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Nr. I1. (S. 1—32.) 
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ÜBER DAS LEITF ÄHIGKEITSMINIMUM IN DER TITRATIONSKURVE 
MITTELSTARKER UND SCHWACHER SÄUREN. 
Von A. Thiel. 


jelegentlich einer vergleichenden Unter- 
| suchung über Basizität und Stärke 
| von Säuren und Phenolen !) habe 
Pi ich in Gemeinschaft mit H. Roemer 
@®j auf das bisher nicht beobachtete 
Aultreten eines Minimums vor vollständiger 
Neutralisation in der Kurve der Leitfähigkeits- 
titration mittelstarker Säuren hingewiesen. Durch 
die Resultate einer inzwischen im Auszuge ver- 
öffentlichten Paralleluntersuchung von G. Bruni?) 
werden die experimentellen Ergebnisse unserer 
Arbeit in diesem Punkte bestätigt. Wir haben 
damals aus dem experimentellen Befunde, sowie 
aus einer allerdings nur in beschränktem Um- 
fange gültigen rechnerischen Betrachtung den 
Schluß gezogen, daß jenes Minimum mit 
wachsender Stärke der Säure und mit zu- 
nehmender Verdünnung nach dem Neutralpunkte 
zu rücke. Dieser Schluß bleibt trotz der Be- 
mängelung des rechnerischen Teiles seiner 
Grundlagen durch Bruni durchaus in Gültig- 
keit, und die Bruni-Pizzettische analytische 
Formulierung der Minimumbedingungen, die als 
streng und für die Brunische Versuchsanord- 
nung allgemein gültig anerkannt werden muß, 
« gibt den einwandsfreien theoretischen Beweis 
dafür. 

Die quantitative Berechnung von Säurekon- 
stanten aus der Lage des Minimums lieferte uns 
in einigen Fällen brauchbare Werte. Die der 
Berechnung zugrunde liegende Annahme, daß 
mittelstarke Säuren bei der Titration mit Natron- 
lauge im Minimum zu rund 15°% lonisiert sind, 
trıfft zwar, worin ich Bruni beipflichte, nicht 
allgemein zu, ist jedoch in den von uns in 
Rechnung gezogenen Beispiclen tatsächlich sehr 
annähernd erfüllt. Man kann aus der von uns 
(l. c. S. 716) angeführten Gleichung leicht be- 
rechnen, daß bei uns im Minimum die Mono- 
chloressigsäure zu 15 '/,, Nitroamidosalizylsäure 
(wenn man deren Konstante gleich 0,001353 
setzt) und Salizylsäure zu rund 13 0 ,, %-Resor- 
zylsäure zu ı0!/, ®;, gespalten waren. Bei der 
letztgenannten Säure ergab die Rechnung ja 
auch eine recht mangelhafte Uebereinstimmung 
des Konstantenwertes mit dem auf die übliche 
Weise ermittelten. 


Daß die Rechnung bei den noch schwächeren 
Säuren gar nicht mehr stimmt, steht in unseren 

ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 711 (1908). 

2) Z. f. Elektroch. 14, 701 u. 729 (1908). 


Ausführungen deutlich zu lesen (S. 761); wir 
geben an, daß „die Methode dann ganz un- 
brauchbar wird“. Ein Erstaunen darüber, daß 
Minima noch auftraten, wo keine mehr erwartet 
wurden, war unter diesen Umständen unnötig. 
Eine Untersuchung über den Grund dieser Er- 
scheinung war längst beabsichtigt. Inzwischen 
hat nun Bruni gezeigt, daß die unserer Ab- 
leitung zugrunde liegende Annahme in den 
meisten der von uns untersuchten Fälle, die 
eben wesentlich schwächere Säuren betrafen, 
nicht gilt, und daß ein Minimum stets auftritt, 
wenn auch bei sehr schwachen Säuren in ge- 
ringer Verdünnung an einer Stelle, an der es 
bei der gewöhnlichen Leitfähigkeitstitration unter 
unseren Versuchsbedingungen übersehen werden 
muß. 


Einen wichtigen Einwand aber, den Bruni 
anscheinend nicht gefunden hat, möchte ich 
selbst gegen die damalige Ableitung anführen. 
Der Folgerung, daß die Säure im Minimum zu 
15 Jọ gespalten sei (Titration mit Natronlauge) 
lag je die Annahme zugrunde, daß /, gegen /m 
und erst recht gegen ly vernachlässigt werden 
kann; das ist aber meistens nicht der Fall, und 
am allerwenigsten bei der Monochloressigsäure, 
bei der die aus obiger Annahme hergeleitete 
Konsequenz am besten stimmt und doch am 
wenigsten stimmen sollte! 


Zur Art der Ableitung selbst ist zu bemerken, 
daß die Wiedergabe durch Bruni den Kern 
gar nicht trifft. Er hat vermutlich die Fußnote 
(S. 715) nicht beachtet, sonst könnte er nicht 
annehmen, daß wir uns die gesamte im Mini- 
mum noch vorhandene freie Säure in Neutral- 
salz verwandelt dächten und für diesen Vorgang 
das Ausbleiben einer Leitfähigkeitsänderung 
verlangten. Wir haben uns vielmehr die in 
einem Kubikzentimeter !) (oder vielmehr, streng 
genommen, in einem unendlich kleinen Teile der 
Lösung, wie die Fußnote sagt) enthaltene freie 
Säure neutralisiert gedacht, wobci kcine endliche 
Konzentrationsverschiebung eintreten soll, so 
daß damit die unerläßliche Bedingung der Kon- 


'stanz des Spaltungsgrades der Säure während 


dieser partiellen Neutralisation erfüllt wird. 
Unsere Ableitung gilt nun nur dann, wenn jener 
sehr kleine Teil des Gresamtvolums nicht streng 


1) Anstatt „in einem “ steht dort „im“, was miliver- 
standen werden kann, wenn die Fußnote nicht be- 
achtet wird, 


I 


n ys 
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I 
-- zu sein braucht, sich also der UÜebergang 
oo 


zur Infinitesimalrechnung erübrigt. 


Die strenge Berechnung des Leitfähigkeits- 
minimums gestaltet sich bei der von Bruni an- 
gewandten Methode des konstanten Volums, die 
experimentell wesentlich umständlicher, theo- 
retisch aber leichter zu behandeln ist, relativ 
einfach. 

Die zugefügten Aequivalente Base (x) sind 
vom Volum (v) unabhängig, während bei der 
von uns benutzten Leitfähigkeitstitration, welche 
die experimentell bequemere und raschere 
Methode darstellt, die Rechnung durch die 
gegenseitige Abhängigkeit von x und v kom- 
pliziert wird. 


Bei Bruni ist als Minimumbedingung aufge- 


dA 
—— =— O 


dx 


das ist nur bei Volumkonstanz möglich. 


stellt: (4 — Aecquivalentleitfähigkeit); 


In der im folgenden gegebenen Ableitung 
der Minimumbedingungen für die eigentliche 
Leitfähigkeitstitration (v mit x veränderlich) be- 
deuten: 

vo das Anfangsvolum in Kubikzentimetern; 

v das Volum im Minimum; 

x die zugefügten Kubikzentimeter 
(NaOH o,1 n.), so dB v—=w-- 7; 

x die spezifische Leitfähigkeit; 

x; den auf die freie Säure, x, den auf das 
Neutralsalz entfallenden Anteil davon, so 
dd x = x m; 

k die Dissoziationskonstante, « den Spaltungs- 
grad der Säure; 

C, die Aequivalentleitfähigkeit bei unendlicher 
Verdünnung (Aæ = læ u 4 læ a) für die 
Säure, C, dieselbe Konstante !) (læ m + lo a) 
für das Neutralsalz. 


Lauge 


Das Neutralsalz ist als vollständig gespalten 
angenommen. 


Es wird ferner angenommen, daß beim Hin- 
zugeben der Lauge zur Säurelösung keine Kon- 
traktion oder Dilatation eintritt, was für verdünnte 
Lösungen genügend zutreffen dürfte. 


Das Leitfähigkeitsminimum möge nun auf- 


treten, wenn w ccm Lauge zugefügt worden 
sind; da wir o,ın. Lauge benutzt haben, so 


entsprechen dem o,ı x Milligrammäquivalente. 
Da stets ı Milligrammäquivalent Säure vorhanden, 
im Minimum der Leitfähigkeit o,r x Milligramm- 
äquivalente zur Bildung von Necutralsalz ver- 
braucht sein sollen, so sind noch 1—o,1. 
Miligrammäquivalente Säure frei. 
Dann ist: 
eQ — onra), (50,1% 


we -}- 


rä v 


rn 


1) Temperaturkonstanz natürlich vorausgesetzt. 


INr. ı. 


Für æ wird der aus der Massenwirkungs- 
gleichung !): 


9 


« 
ku = —— -0, Iux 
° I — (t 


sich herleitende Wert: 
— kv — 0,1 x -+ 1(kv— o,1 x)? ki 
DR mM a r4ke = 
2(1— 0,1?) 


eingesetzt. 
Dann ergibt sich für die Minimumbedingung: 
dx dx, dx | 
da a Tan TO a 
nach Ausführung der Differentiation: 
PaA 1, e 
2v? 
Ci I 
| (—k — o, 4-- +n) (4) 
Fav Vm 
0,1 - vo 5 
v? 
worin m für (kv — o1 x) + 4kv, n für 


(kv — 0,1 A) (È — 0,1) ar 2 k und vo für V — 
eingesetzt ist. 


s ; 2C : 
Bezeichnet man die Größe re wie es 


Bruni tut, mit A, so läßt sich Gleichung (4) 
leicht auf die Form bringen: 

nv— m ==01AwYm . .. . (5) 

Nach einigen einfachen Umformungen, die 

ich im Interesse der Kürze übergehe, gelangt 

man schließlich zu den Gleichungen (6a) und (6b), 


den Bruch nz zur Ab- 
0,1% 

kürzung p gesetzt worden ist; die Gleichung (6a) 

dient zur Berechnung der Abszisse des Mini- 

mums (x) bei bekanntem Werte von #, während 

aus (6b) Æ bestimmt werden kann, wenn x und 


damit va +- x) bekannt ist: 


in denen für 


v2]|A? (p? — A) —o,2k (p — A?) 0,01(1—A 

+ 212°, (P?— A) — k|o,2 (p — A) 4-47 5 
Rp — AN -- kn A2—o (6a) 

Bet —kelo,2 xh a] (6b) 


-}- 0,01 x2(1 — dA?) == 0 

Es empfiehlt sich, bei der Berechnung be- 
stimmter Zahlenwerte alle bekannten Größen 
zunächst numerisch einzusetzen und dann erst 
die quadratischen Gleichungen zu lösen, und 
zwar (6b) einfach nach kv, woraus sich, da v 
bekannt ist, auch sofort + ergibt. 

Für x erhält man immer nur einen posi- 
tiven Wert, für % dagegen zwei. Von den 
letzteren entspricht nur der kleinere (mit nega- 
tiver Quadratwurzel) den tatsächlichen Verhält- 
nissen. Ob dem zweiten Werte eine physika- 
liısche Bedeutung zukommt, sei dahingestellt; 
man könnte daran denken, daß realisierbarc 
Bedingungen bei negativem Werte von A (das 


1) Vergl. Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 716 { 1908). 


1909.| 
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in der Gleichung nur im Quadrat vorkommt) 


vorlägen. Es müßte dann — ein in der Praxis 
nicht vorkommender Fall — 
Ca Soa loM T lo a 


NASE 
G lon +loa” a 
werden. Die leitfähigkeitssteigernde Wirkung 
des Neutralsalzes wäre dann weit höher anzu- 
schlagen, und es bedürfte einer viel stärkeren 
Säure, um ceteris paribus das Minimum an der- 
selben Stelle erscheinen zu lassen. 

Es läßt sich vorhersehen, daß die nach der 
oben abgeleiteten Gleichung und nach der von 
Bruni gegebenen (v = v) berechneten Werte 
um so mehr übereinstimmen werden, je geringer 
die bci der Leitfähigkeitstitration auftretende 
relative Volumvermehrung ist. Bei mäßigen 
Verdünnungen wird dies nur für kleine Werte 
von x, auch für die übrigen aber bei genügend 
großem və, der Fall sein. 

Gleichung (6b) geht nämlich in die Brunische 
Gleichung 

2.4 
ze 
bezw. die daraus abzuleitende 

2v? (1 — A?) — k v |2 x(1 — 4?) + 4 4?| 
+- x? (1 — 4A?) = 0 


v 


kv -- 


über !), sobald 


0,19 
wird; das ist aber bei Schr groben Verdünnungen 
praktisch erfüllt. 

Für x= o wird in jedem Falle auch, = o 
(wenn A positiv), so daß die #-Werte aus den 
beiden Gleichungen einander immer näher rücken, 
je kleiner x ist. 

Wenn man nun die oben abgeleiteten Be- 
ziehungen zur Berechnung der Konstanten aus 
den Resultaten der Leitfähigkeitstitration benutzt 
(oder umgekehrt von .r bei Kenntnis von $), so 
ist die Uebereinstimmung der berechneten mit 
den zu erwartenden Werten befriedigend, zumal, 
wenn berücksichtigt wird, daß die Lage des 
Minimums durch graphische Interpolation an der 
Hand einer Kurve ermittelt wurde, bei der die 
experimentell bestimmten Punkte in der Gegend 
des Minimums ziemlich weit voneinander ab- 
liegen; der Schwerpunkt lag ja bei der Roemer- 
schen Arbeit auf dem genauen Studium der 
stöchiometrisch wichtigen Kurvenstücke. 

Eine Revision der bisherigen Ergebnisse 
behufs genauer Bestimmung der Minima möchte 
ich mir daher noch einige Zeit vorbehalten. 

Ich will hier nur erwähnen, daß bei der 
Salizylsäure (Æ = 0,00102) das Minimum anstatt 
bei 4,5 bei 4,85 liegen sollte; aus x == 4,5 be- 
rechnet sich £ = 0,00089. 


I) Bei Bruni bezeichnet x die Milligrammäqui- 
valente Base, dasselbe, was bei uns o,r .v bezeichnet. 


Für die Monochloressigsäure ergibt sich eine 
größere Abweichung: 6,3 statt der gefundenen 
7,4 ccm. Diese Differenz vergrößert sich noch, 
wenn statt des Ostwaldschen Wertes der An- 
ionenbeweglichkeit der von Bruni angegebene 
benutzt wird. Einem Minimum bei x= 7,4 
würde die Konstante 0,001853 statt 0,00155 ent- 
sprechen. 

Mit Ausnahme des Falles der Monochlor- 
essigsäure ergibt die Rechnung stets etwas zu 
kleine Konstanten, weist mithin auf zu kleine 
Werte von x hin. 


340 n 


300 1 


j >—X 
1 2 3 44 35678 92 7 
Fig. 1. 


Zur Ausführung der Rechnung muß man 
nun 4, d. h. also, da /y und lya bekannt sind, 
l4 kennen. Man wird aber keinen großen Fehler 
begehen, wenn man bei den meisten kompliziert 
zusammengesetzten organischen Säuren (die ein- 
facheren, wie Ameisensäure, Essigsäure usw. 
zeigen stärkere Abweichungen) einfach l4 = 35 
setzt; dann wird 4 fast genau = 0,55, und 
man kann bei stets gleichem Anfangsvolum der 
Titration (z. B. vọ == 75) mit o,1 n. Natronlauge 
die gegenseitige Abhängigkeit von 2 und x 
graphisch darstellen, so daß der zu einem be- 
stimmten Werte von x gehörige Wert von % 
einfach aus der #-x-Kurve entnommen werden 
kann. 

In der folgenden Tabelle sind einige Werte 
von x und %, die durch die beiden genannten 
Gleichungen miteinander verknüpft sind, zu- 

ı* 


sammengestellt. Die Fig. ı gibt dasselbe in 
graphischer Darstellung. 


10. È 
z ccm NaOH oın.!) l 


bezw. Lœ Millimole i s i 
NORD | ne, , T 
o) o o 
I 6 7 
2 23 25 
3 46 52 
4 78 84 
5 106 125 
6 138 173 
7 176 220 
8 | 213 271 
9 | 251 328 
10 | 288 387 


1) Leitfahigkeitstitration nach Thiel und Roemer. 
2) Methode von Bruni. 


Die Fig. ı zeigt ausgezogen die A-x- 
Kurve, nach der Gleichung (6b) berechnet, da- 
neben gestrichelt die nach der Brunischen 
Gleichung für v= v = 75 ccm und A= 0,55 
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(Nr. x. 


— im Lumen — 


konstruierte Kurve. Man sieht, daß die Kurven, 
wie zu erwarten, um so stärker divergieren, je 
größer x wird. 

Wenn man unter den obengenannten Vor- 
aussetzungen die Konstanten der 5-Nitro-3- 
amidosalizylsäure (x = 5,5) und der 3-Resorzyl- 
säure (x = 3,0) der ausgezogenen Kurve ent- 
nimmt, so erhält man 0,00122 bezw. 0,000 46 
(statt 0,00055). 

Es liegt die Annahme nahe, daß die ge- 
fundenen Abweichungen der in Wirklichkeit nicht 
zutreffenden Voraussetzung der vollständigen Ioni- 
sation der Neutralsalze zur Last fallen. Man 
kann auch leicht andere Spaltungsgrade für das 
Neutralsalz, z.B. 0,9, in die Rechnung einführen; 
dann findet man aber, daß, außer bei der Mono- 
chloressigsäure, die Abweichungen noch ver- 
größert werden. 

Die Frage nach dem Grunde der noch etwas 
mangelhaften Uebereinstimmung muß daher vor- 
läufig noch offen bleiben. 

Münster, Chemisches Institut der Univer- 
sität. November 1908. 

(Eingegangen: 22. November.) 


UNTERSUCHUNGEN ÜBER ESTERBILDUNG. 
Von Heinrich Goldschmidt. 


eit 14 Jahren bin ich mit Arbeiten 
über die Esterbildung beschäftigt, 
und ich hätte wohl erwarten können, 
daß, wenn andere auf demselben 
Y Gebietearbeiten, dies im Einverständ- 
nis mit mir geschehe. Auf diese Weise könnte 
doppelte Arbeit vermieden werden. Nun hat Herr 
A.Kailan, der bereits früher gleichzeitig mit mir 
die Esterbildung mit starken Säuren als Katalysa- 
toren, studiert hat, sich auf die freiwillige Ver- 
esterung der Trichloressigsäure, deren reaktions- 
kinetische Verhältnisse ich bereits 1896 festgelegt 
hatte 1), geworfen und gefunden, daß die Selbst- 
veresterung einer Säure ein anderer Vorgang 
ist, als die Esterifikation mit starken Säuren ?). 
Dieses Resultat war mir nichts Neues. Schon 
1897 hat mein Schüler W. F. Schmidt?) Ver- 
suche angestellt, die dasselbe ergaben. Ich 
möchte hier einen Ueberblick über die Ergeb- 
nisse dieser Arbeit, sowie über die noch nicht 
veröffentlichten Versuche geben, die ich mit 
meinen Assistenten in den letzten drei Jahren 
über Esterbildung angestellt habe. 

Das Hauptresultat der Arbeit von Schmidt 
war, daß die Veresterungsgeschwindigkeit der 
Trichloressigsäure durch Zusatz des Natrium- 


ı) B. B. 29, 2208 (1896). 

2) Monatshefte f. Chemie 29, 799 (1908). 

3) Dissertation, Heidelberg 1898. Die Arbeit ist 
von mir, B. B. 39, 98 (1906), erwähnt. 


salzes dieser Säure nur wenig beeinflußt wird. 
Herr Udby, der diese Versuche mit völlig 
wasserfreiem Alkohol (durch Calcium gereinigt) 
nachprüfte, kam zu demselben Resultat. Er 
fand sogar, daß größere Zusätze von Natrium- 
salz die Esterifizierungsgeschwindigkeit noch 
etwas vergrößere (um etwa 10 °/,). Die mit noch 
wasserhaltigem Kalkalkohol erzielten Konstanten 
zweiter Ordnung fielen mit den in Calciumalkohol 
erhaltenen fast völlig zusammen. Dichloressig- 
säure schloß sich im ganzen Verhalten der 
Trichloressigsäure an, nur ist die Konstante 
kleiner (0,0035 statt 0,007). Die Unwirksamkeit 
des Salzzusatzes beweist, daß bier nicht, wie 
bei der Esterbildung mit Katalysatoren, als 
Hauptreaktion eine Wasserstoffionenkatalyse vor- 
liegen kann. Ich glaubte, bei meiner ersten 
Veröffentlichung über die Veresterung der Tri- 
chloressigsäure nach Analogie annchmen zu 
müssen, daß die von der Trichloressigsäure her- 
rührenden Wasserstoffionen katalvtisch wirkten. 
Die Unhaltbarkeit dieser Ansicht hat schon 
Donnan!) nachgewiesen. Nach dem gegen- 
wärtigen Stand der Untersuchungen muß ich an- 
nehmen, daß wohl jedenfalls die Wasserstoffionen 
in gewöhnlicher Weise katalytisch wirken werden, 
die Geschwindigkeit dieses Vorganges tritt aber 
gegen die einer anderen Reaktion, die bei den 
selbstveresternden Säuren als Hauptreaktion ver- 


ı) B. B. 29, 2422 (1896). 


läuft, zurück. Aus den oben mitgeteilten reaktions- 
kinetischen Ergebnissen muß man annehmen, 
daß entweder in der Lösung vorhandene 
Doppelmoleküle den reagierenden Stoff vor- 
stellen oder aber, daß die undissoziierten 
Säuremoleküle gleichzeitig mit beiden Ionen in 
Reaktion treten. Man hätte nach letzterer 
Möglichkeit etwa die intermediäre Bildung eines 
Komplexes: 
Pi 
CCl, . CH—-OH 
NOCOCC, 
anzunehmen, ähnlich den Doppelverbindungen. 
die man früher zur Erklärung der katalytischen 
Wirkung der starken Säuren bei der Esterifi- 
kation annahm. Die total verschiedenen reak- 
tionskinetischen Verhältnisse bei den zwei Arten 
der Esterbildung zeigen deutlich, daß die er- 
wähnte Erklärung der beschleunigenden Wirkung 
der starken Säuren nicht richtig sein kann. 
Ameisensäure zeigt gleichfalls schon bei 
250 Selbstveresterung. Nach den sorgfältigen 
Versuchen von Udby (Calciumalkohol) läßt sich 
hier der Reaktionsverlauf nicht mehr durch die 
Gleichung für Reaktionen zweiter Ordnung aus- 
drücken. Zwei Versuchsreihen mit den Säure- 
normalitäten 1,392 und 0,6178 gaben die An- 
fangskonstanten zweiter Ordnung 0,0491 und 
0,0351. Die Esterifizierungsgeschwindigkeit ist, 
wie man sieht, erheblich größer, als bei den 
gechlorten Essigsäuren. Die Konstanten sinken 
viel stärker unter dem Reaktionsverlauf, als bei 
den letztgenannten. Sobald zur Ameisensäure- 
lösung ein Formiat zugesetzt wird (zur An- 
wendung kamen das Ammonium- und das 
Triäthylammoniumsalz), geht die Esterifizie- 
rungsgeschwindigkeit herunter auf rund 0,005, 
und die Reaktion verläuft streng als eine von 
zweiter Ordnung, die Konzentration der Säure 
und des Salzes ist ohne wesentlichen Einfluß 
auf die Konstante. Hier licgen also andere 
Bedingungen vor, als bei den Chloressigsäuren. 
Auch die aromatischen Sulfinsäuren 
zeigen Selbstveresterung. Nach Versuchen von 
M. Asriel!) läßt sich der Reaktionsverlauf weder 
durch die Gleichung erster, noch durch die 
zweiter Ordnung ausdrücken, auch die Gleichung: 


g? G ps =, 
t \Va—x Va 

die Kailan kürzlich neu abgeleitet hat, stimmt 
nicht befriedigend. Die Reaktionsordnung liegt 
zwischen der von erster und zweiter Ordnung. 
Der Einfluß eines Salzzusatzes ist hier noch 
nicht studiert. 

Ich habe von Beginn meiner Arbeiten über 
die Esterbildung bei Anwesenheit von Kata- 
lysatoren die Ansicht vertreten, daß hier ein 


ı) Dissertation, Heidelberg 1900. 
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Fall von Wasserstoffionenkatalyse vorliegt. Hier- 
für habe ich schon 1896 einen, wie ich glaube, 
sicheren Beweis erbracht, indem ich die Ver- 
langsamung des Prozesses durch gleichionige 
Elektrolyten zeigen konnte. Spätere Versuche 
von mir und E. Sunde!) bestätigten dies. Alle 
diese Versuche waren indessen nicht mit völlig 
wasserfreiem Alkohol ausgeführt. Ich habe 
darum Anfang ı906 Herrn Udby veranlaßt, 
die Veresterung der Ameisensäure mit Pikrin- 
säure, Trichloressigsäure, Trichlorbuttersäure 
und Dichloressigsäure zu studieren und den 
Einfluß von Piperidinsalzen dex betreffenden 
Säuren zu prüfen. Ausnahmslos bewirkten der- 
artige Zusätze eine Verlangsamung. Diese war 
um so größer, je größer die Konzentration des 
Salzzusatzes war, und bei verschiedenen Kata- 
Iysatoren wirkten gleich große Zusätze um so 
stärker, je schwächer die als Beschleuniger ver- 
wendcte Säure war. Während z. B. bei Pikrin- 
säure (0,05 n.) ein Zusatz von Piperidinsalz 
(0,02 n.) die Geschwindigkeitskonstante von 2,38 
auf 1,26 erniedrigte, ging bei der schwächsten 
der untersuchten Säuren, der Dichloressigsäure, 
bei gleichen Konzentrationsverhältnissen die 
Konstante von 0,063 auf 0,00264 herab. 


Bei der stark dissoziierten Salzsäure übt Zu- 
satz eines Chlorides keinen Einfluß auf die be- 
schleunigende Wirkung aus, wie Versuche über 
die Veresterung der Phenylessigsäure durch 
Chlorwasserstoff bei Gegenwart von salzsaurem 
Anilin ergeben haben. Das Verhalten der ver- 
schiedenen Säuren entspricht also vollkommen 
den Voraussetzungen, die unter Annahme einer 
Wasserstoffionenkatalyse zu machen sind. 


Um die Hypothese weiter zu prüfen, hat 
Herr Udby die Leitfähigkeit der als Katalysator 
benutzten Säuren in völlig wasserfreiem Alkohol 
in verschiedenen Konzentrationen bestimmt. 
Hier seien die bei 25 ® gefundenen molekularen 
Leitfähigkeiten mitgeteilt: 


Chlor- _ Trichlor- Trichlor- Dichlor- 


Pikrin - ; 

( wasser- re ESSIE- butter- essig- 
stoff i säure säure säure 

O,I 34,1 3,56 0,34 0,12 0,076 
0,05 39 4,79 0,47 0,16 0,117 


0,025 44,7 6,46 0,66 0,24 O,I9I 
0,0125 50,2 866 — — — 
0,00625 55,6 -- — — == 


Die Anfangskonstanten 2 der Veresterung 
der Ameisensäure mit o,ın. Lösungen der vier 
schwächeren Säuren sind folgende: 


Pikrin- Trichlor- Trichlor- Dichlor- 
säure essigsäure buttersäure essigsäure 


k 3,5 0,354 0,101 0,063 


1) B. B. 39, 711 (1906). 
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n” o 0,025 005 0075 œI 0,2 04 0,8 I 1,2 1,6 2 
Chlorwasserstoff 34,1 31,0 29,2 27,8 26,8 23,6 21,55 20,6 20,6 21,0 21,6 22,5 
Pikrinsäure 3,56 3,72 386 40I 4,22 494 6,68 -- 10,70 — -- 16,42 
Trichloressigsäure. 0,34 —. — — 0,41 0,49 0,66 — 1,22 — — 2,37 
Trichlorbuttersäure 0,12 — — — 0,145 0,17 0,2I — = an zu 


À 
Bildet man den Quotienten -/, so erhält man 


p’ 
1,0, 0,96, 1,09, 1,2, was den Zusammenhang 
zwischen Dissoziationsgrad und katalvtischer 
Wirkung deutlich zeigt, besonders, wenn man 
bedenkt, daß Leitfähigkeit und Dissoziationsgrad 
verschiedener Säuren nicht streng proportional 
sind. Das Verhältnis der Leitfähigkeit des Chlor- 
wasserstoffes zu der der Pikrinsäure (c = 0,1) ist 
etwa 6, Dies stimmt nicht so gut mit dem Verhält- 
nis der Esterifizierungskonstanten, das, wenn man 
die Konstanten auf völlig wasserfreie Lösungen 
extrapoliert, etwa ı3 wird. In verdünnteren 
Lösungen hingegen tritt bessere Ueberein- 
stimmung auf. Die Leitfähigkeit von 0,01.n. 
Chlorwasserstoff ist tinterpoliert) 51,5, die der 
0,0ı n. Pikrinsäure 9,4. Die (extrapolierten) 
Konstanten für die Veresterung der Ameisen- 
säure mit den o,oı n. Säuren sind 5,27 und 


0,942. Die Quotienten i 


Vergleicht man die Geschwindigkeitskon- 
stanten, die für die Veresterung der Ameisen- 
säure mit Pikrinsäure in verschiedenen Konzen- 
trationen erhalten werden, so ist die Ueberein- 
stimmung im Verhältnis der (extrapolierten) 
Konstanten zum Verhältnis der lonenkonzen- 
trationen (Quotient der mit der Vikrinsäure- 
konzentration c multiplizierten Leitfähigkeiten) 
nicht gerade schlecht. 


sind 9,8 resp. 10,0. 


c = O1 0,05 0,02 0,01 
k 3,995 2,571 1,422 0,938 
T _ 1,55 2,81 4,26 
a — 1492,43 3,79 
Das Verhältnis der Geschwindigkeitskon- 


stanten, das E. Sunde (l. c.) bei analogen Ver- 
suchen mit Phenylessigsäure gefunden hat, aller- 
dings in noch wasserhaltigem Alkohol, differiert 
nicht sehr von dem hier mitgeteilten, so daß 
die Abweichungen von der Theorie nicht auf 
die Verschiedenheit der zu veresternden Säuren 
zurückzuführen sind. 

Bei Versuchen mit noch schwächeren Säuren 
als Katalysator, wie Trichloressigsäure, Dichlor- 
essigsäure und Trichlorbuttersäure, ergaben sich 
jedoch größere Abweichungen. Trichlorbutter- 
säure, die die genaucsten Bestimmungen zuläßt, 
ergab das Verhältnis von etwa 1,8 zwischen 
0,2, 0,1 und 0,05 n. Lösungen. Nur als eine 
Vermutung möchte ich es aussprechen, daß viel- 


leicht nicht allein das Ion C, H, O, sondern auch 
der nicht dissoziierte Komplex von Katalysator- 
säure und Alkohol mit der zu veresternden 
Säure reagiert, und zwar mit einer kleineren 
Geschwindigkeit, als das lon. Bei schwachen 
Katalysatoren könnte diese letztere Einwirkung 
ınerkbarer werden, als bei stärkeren. 


Im Anschluß an die Leitfähigkeitsbestimmungen 
in absolutem Alkohol seien gleichzeitig Herrn 
Udbys Versuche über die Leitfähigkeit der ver- 
schiedenen Katalysatoren in Alkoholen mit be- 
kanntem Wassergehalt » mitgeteilt. Ier sollen 
nur die mit o,ı n. Säurelösungen erhaltenen 
Werte gebracht werden, obgleich mehrere Ver- 
dünnungen untersucht sind. Die molekularen 
Leitfähigkeiten sind in reziproken Ohm an- 
gegeben, n ist die Normalität des Wassers im 
Alkohol (siehe obenstehende Tabelle). 


Chlorwasserstoff zeigt demnach ein von allen 
anderen untersuchten Säuren abweichendes Ver- 
halten. Während bei diesen die Leitfähigkeit 
mit dem Wassergehalt von Anfang an wächst, 
wird die Leitfähigkeit des Chlorwasserstoffes zu- 
nächst durch Wasserzusatz stark herabgedrückt, 
sie erreicht ein Minimum zwischen # = 0,8 und 
1,0 und steigt dann wieder langsam an. Da- 
durch erklärt es sich, warum der Einfluß kleiner 
Wassermengen, seien sie bei der Esterifizierung 
entstanden oder von vornherein zugesetzt, bei 
der Esterbildung mit Chlorwasserstoff als Kata- 
Iysator so viel stärker ist, als bei der Esterifi- 
zierung durch andere Säuren. 

Herr Udby bat auch Versuche angestellt, 
ob ein Esterzusatz auf die Leitfähigkeit alkoho- 
lischer Chlorwasserstofflösungen von Einfluß ist. 
o,ı n. Phenylessigsäureäthylester übte keinen 
Einfluß auf o,r n. Chlorwasserstoff aus. Die 
Leitfähigkeit war 34,1. Die Aecnderung der 
Leitfähigkeit durch Wasser bietet einen Weg, 
um die Esterifizierungsgeschwindigkeit einer 
Säure zu messen. Derartige Versuche wurden 
mit gutem Erfolge angestellt. 


Die von mir aufgestellte Theorie der Ester- 
bildung durch Katalysatoren !) ist darauf basiert, 
daß die beschleunigende Wirkung der zugesetzten 
starken Säure auf der Bildung des Komplexions 
C,11,0 beruht, das durch Addition des Wasser- 
stoffions an den Alkohol entsteht. Es ist eine 
Forderung dieser Theorie, daß das Verhältnis 
der Reaktionsgeschwindigkeiten, die mit ver- 
schiedenen Katalysatoren erzielt werden, für 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 60. 


1909.| 


alle Säuren dassclbe bleibt. In der Arbeit von 
mir und Sunde (l. c.) zeigte sich diese Forde- 
rung noch nicht völlig erfüllt, indem das Ver- 
hältnis Salzsäure | Pikrinsäure bei Essigsäure 
10,5, bei Phenylessigsäure 8,8 war. Ein ähn- 
licher Unterschied zeigte sich im Verhältnis 
Salzsäure | Trichloressigsäure. Wir haben da- 
mals schon darauf hingewiesen, daß diese kleinen 
Unterschiede wohl auf eine Verschiedenheit im 
Wassergehalt des Alkohols zurückzuführen seien. 
Gleichwohl hebt Herr Kailan diese Anomalie 
hervor, um meine Theorie der Esterbildung an- 
zugreifen. Indessen haben Versuche mit Calcium- 
alkohol gezeigt, daß unsere Erklärung der Ab- 
weichung richtig war. Die Versuche sind bis 
jetzt mit Pikrinsäure und Sulfosalizylsäure aus- 
kuci 

kp 

der Geschwindigkeitskonstanten für o,ın. Chlor- 
wasserstoff (extrapoliert) und für o,ın. Pikrin- 
säure (Anfangswert der Reihe). Die Werte von 
kncı sind der Abhandlung von mir und Udby 


geführt worden. bezeichnet das Verhältnis 


entnommen, mit Ausnahme des Wertes für 
Hvdrozimtsäure (0,920), der später bestimmt 
wurde. 


C,H,0, Ca Hay nC, HgO Er Cl od 


kuci 2,179 1,544 0,764 0,902 0,920 
kp 0,162 0,II5 0,0582 0,655 0,706 
kucı|kp 13,55 13,1 13,1 13,8 13,0 


Diese Uebereinstimmung dürfte die Brauch- 
barkeit meiner Theorie hinlänglich beweisen, 
namentlich, wenn man das Verhältnis Chlor- 
wasserstoff-Sulfosalizylsäure hinzunimmt!). Dieses 
Verhältnis ist aus den in der Abhandlung in 
der Zeitschr. f. physik. Chemie 60 enthaltenen 
Kc-Werten gebildet. Der Wert für die Ver- 
esterung der Benzoesäure mit o,ı n. Sulfosalizyl- 
säure ist vor einigen Monaten bestimmt worden. 


CGH Oy GMO CO, li cSd 

Acncı 0,797 0,558 0,269 0,319 0,00247 

Kcs 0,677 0,500 0,245 0,282 0,00218 
KcncilKes 1,18 1,13 1,10 1,13 1,13 

Nach meiner Theorie?) erklärt sich die Ab- 


nahme der Esterifizierungsgeschwindigkeit durch 
das unter dem Reaktionsverlauf entstehende 
Wasser dadurch, daß ein Teil der Komplex- 
ionen (C,/7,0" in Alkohol und das lon 4,0 
übergeht. Das Gleichgewicht zwischen diesen 
beiden lonenarten, dem Alkohol und dem 
Wasser ist durch die Gleichung: 

[C> A, O]: [H 0] 

[H O] - [C> H; O] 


— konstant 


ı) In der allerletzten Zeit angestellte Versuche über 
die Veresterungsgeschwindigkeit bei Anwendung von 
Trichlorbuttersäure als Katalysator geben gleichfalls 
gute Konstanz des Geschwindigkeitsverhältnisses der 
verschiedenen Säuren. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 728 (1907). 
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gegeben. Für [C H; O] X konstant wurde die 
Größe r eingeführt. Für Chlorwasserstoff als 
Katalysator und die Temperatur 25 wurde r 
empirisch gleich o,1ı5 gefunden. Innerhalb 
gewisser Grenzen gab unter Einführung von r 
= 0,15 die Gleichung: 


Kr=(a+n+nin — 


für eine große Zahl von organischen Säuren 
eine befriedigende Uebereinstimmung. Ueber die 
Bedeutung von a, n, r und Ä vergl. die Ab- 
handlung in der Zeitschr. f. physik. Chemie 60. 
Ich habe nun Herrn V. Koren Lund ver- 
anlaßt, die Gültigkeit dieser Gleichung für die 
Esterbildung in Isobuylalkohol zu prüfen. 
r muß hier einen anderen Wert haben. Dieser 
wurde zu 0,088 gefunden. So ließ sich die 
Esterifizierungskonstante für Essigsäure, Mono- 
chloressigsäure, Propionsäure, n-Buttersäure, 
Phenylessigsäure, Benzoesäure, o- und z-Nitro- 
benzoesäure (/-Nitrobenzoesäure ist in Isobutyl- 
alkohol zu wenig löslich) befriedigend berechnen. 
Der Wasserzusatz konnte bis n = 0,4 vergrößert 
werden, ohne daß die Gleichung versagte. Hin- 
gegen ergab es sich bei Aenderungen der 
Salzsäurekonzentration, daß die Ä-Werte bei 
der Konzentration 0,05 etwas fielen, bei der 
Konzentration 0,2 stiegen. Dies geschah aber 
bei allen Säuren in gleichem Maße. Die für 
die Konzentration o,ı geltenden Konstanten der 
Gleichung für Reaktionen erster Ordnung, aus 
den A-Werten durch Multiplikation mit 0,4343 
und Division durch 0,088 erhalten, waren: 


st 
X 


Ci H,O C H,O; n -CHO 
k 1,06 0,671 0,320 
C,H,3C10,  C,H,CH,COOH C, H,COOH 
k 1,431 0,439 0,005 58 
in - Co Hi (NO) COOH o - Cy HXO) COOH 
k 0,00394 0,000 563 
Die Esterifizierungskonstanten sind meist 
etwas kleiner, als die in äthylalkoholischer 


Lösung erhaltenen, nur o-Nitrobenzocsäure 
macht eine Ausnahme. Auffällig ist das Ver- 
halten der Monochloressigsäure, welche die 
größte Veresterungsgeschwindigkeit aufweist. 
Die Konstante ist beinahe cbenso groß, wie bei 
den Aethylalkoholversuchen (1,431 gegen 1,481). 
Die Hauptsache ist aber, daß sich die Esterifi- 
zierung aller Säuren mit Hilfe ein und derselben 
Konstante 0,088 berechnen läßt, die als hydro- 
Iytische Konstante des salzsauren .ı- Butylalkohols 
zu betrachten ist. Dies ist wieder ein Beleg 
dafür, daß meine Theorie der Esterbildung 
wenigstens in den Grundzügen richtig ist. 
Hier sei noch erwähnt, deß Herr Udby die 
Leitfähigkeit des Chlorwasserstoffes in 7-Butyl- 
alkohol, ohne und mit Zusatz von Wasser, be- 
stimmt hat. Die Leitfähigkeit einer o,ı n. Lösung 
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in wasserfreiem Alkohol ist bei 250 C. 5,14, sie 
sinkt bei 0,1, 0,2, 0,3n. Wasserzusatz auf 3,18, 
2,79, 2,75 und steigt bei 0,4 n. Wasserzusatz 
wieder auf 2,83. 0,8 n. Wasser entspricht die 
Leitfähigkeit 3,31. Die Leitfähigkeit ist also viel 
kleiner, als in Aethylalkohol, Wasserzusatz be- 
dingt auch hier ein Minimum der Leitfähigkeit, 
doch tritt dasselbe in Butylalkohol früher ein, 
als in Aethylalkohol. 

Die oben angegebene Gleichung gestattet 
auch, die Esterifizierung in Methylalkohol zu 
berechnen. Die Entwässerung dieses Alkohols 
geht äußerst schwierig vor sich. Man muß ihn 
erst mit Kalk, dann noch mindestens dreimal 
mit Calcium kochen. Die Abwesenheit von 
Wasser wurde durch Messung der Veresterungs- 
geschwindigkeit von Benzoesäure mit o,ın. HCI 
bestimmt. Die Versuche wurden bei den lang- 
samer reagierenden Säuren mit o,ın., bei den 
schneller reagierenden mit 0,05 n. Chlorwasser- 
stoff vorgenommen. 
die in der Abhandlung von mir und Udby an- 
gegebene Weise aus den Geschwindigkeits- 
messungen selbst bestimmt und zu 0,21 ge- 
funden. Unter Anwendung dieses Wertes wurde 
selbst bei 0,8n. Wasserzusatz eine recht be- 
friedigende Konstanz von Ķ erzielt. Die wieder 
auf die Gleichung für Reaktionen erster Ord- 
nung umgerechneten Konstanten für o,ı n. HCI 
sind nach Herrn Udbys Versuchen folgende: 


Cs Hg O, n C, Ho O, C; A, ® CH, s COOH 
k 8,36 45 4,5 
C; H, + CH = CH . COOH C; H, COH 
R 0,089 0,0306 
C; H, (N03) COOH | 
m f o 
k O,OIIQ 0,0143 0,000805 


Diese Werte sind alle größer, als die für 
Aethylalkohol gefundenen Konstanten. Ein be- 
stimmtes Verhältnis zwischen den Konstanten 
für die verschiedenen Alkohole läßt sich nicht 
nachweisen. Beim Vergleich derselben ist 
übrigens zu bedenken, daß in der Konstanten & 
der jedenfalls in verschiedenen Alkoholen ver- 
schiedenartige Dissoziationsgrad des Katalysators 
sowie die Anzahl Grammoleküle Alkohol im 
Liter enthalten ist, die ja mit wachsendem Mole- 
kulargewicht des Alkohols abnimmt. 

Die Möglichkeit, den Wassereinfluß auf die 
Veresterungsgeschwindigkeit auch bei anderen 
Alkoholen, als bei Aethylalkohol nach einer ein- 
heitlichen Formel zu berechnen, dürfte doch ein 
Argument für die Richtigkeit meiner Auffassung 
der Esterbildung sein. 

Herr Udby hat auf meine Veranlassung auch 
den Temperaturkoeffizienten der Esterbildung 
untersucht. Hierbei wurde hauptsächlich Ge- 
wicht auf die Verminderung gelegt, welche die 
Konstante r bei Aenderung der Temperatur 


Die Konstante r wurde auf 


[Nr. ı. 


erleidet. Da Wasser auf eine Lösung von 
Chlorwasserstoff in Alkohol unter Wärmeent- 
wicklung einwirkt, so muß in dem Vorgang: 
C> H; O, HCI + H, O = C, H O 4 H, 0, HCI 
die Bildung der auf der rechten Seite der 
Gleichung stehenden Verbindungen mit ab- 
nehmender Temperatur begünstigt werden. Da- 
her muß r bei niedrigeren Temperaturen kleiner 
ausfallen. Dies hat sich auch bestätigt. Ver- 
suche mit Essigsäure und Phenylessigsäure in 
Aethylalkohol, die bei 150 und bei o ® vorge- 
nommen wurden, zeigten, daß die Esterifizie- 
rungsgeschwindigkeit durch die oben gegebene 
Geschwindigkeitsgleichung gut zum Ausdruck 
kommt, wenn man bei 150 r= 0,114, bei 0 
r== 0,095 setzt. Mit diesen Größen konnten 
die Geschwindigkeitsbeeinflussungen bis zu einem 
0,8 n. Wassergehalt recht befriedigend ausge- 
drückt werden. Folgende für o,ın. HCI geltende 
Konstanten für die Reaktion erster Ordnung 
jießen sich extrapolieren: 


Essigsäure Phenylessigsäure Quotient 


o 0,480 0,205 2,34 
150 1,322 0,537 2,46 
25° 2,179 0,902 2,42 


Der Tempceraturkoeffizient ist nicht sonder- 
lich hoch und fällt mit steigender Temperatur. 
Er ist für beide Säuren derselbe, wie aus dem 
konstanten Verhältnis der Geschwindigkeits- 
konstanten hervorgeht. Um diese Konstanz 
bei mehreren Säuren und über größere Tempe- 
raturintervalle zu prüfen, wurden die von E. 
Petersen bei höheren Temperaturen bestimmten 
Esterifizierungskonstanten zum Vergleich heran- 
gezogen. Das Verhältnis Essigsäure-Propion- 
säure-#-Buttersäure war von uns bei 25 ® gleich 
1:0,708:0,35ı gefunden, E. Petersen findet 
bei xr000!) 1:0,705:0,462. Zwischen den 
ersten zwei Säuren ist also trotz 75 0 Tempe- 
raturunterschied das Verhältnis konstant, die 
Buttersäure verhält sich abweichend. Bei den 
Versuchen in Methylalkohol zeigen bei 25° 
Propionsäure, »-Buttersäure und Benzoesäure 
das Geschwindigkeitsverhältnis 1:0,538:0,00366. 
Nach E. Petersen?) ıst das Verhältnis der 
ersten zwei Säuren bei 66 0 1:0,545, bei Ioo ® 
verhalten sich die drei Säuren wie 1:0,537 
:0,013. Worauf die Abweichungen bei der 
sonst so oft auftretenden guten Ueberein- 
stimmung beruhen, soll noch untersucht werden. 

Zum Schluß möchte ich noch eine Zusammen- 
stellung der Esterifizierungskonstanten geben, 
die wir bei einer Reihe von aromatischen 
Säuren bei 250 und mit o,r n. HCI in völlig 
wasserfreiem Alkohol erhalten haben. Die Werte 


— [mo 


1) Kgl. Danske Vidensk.-Selsk. Forh. 1906, Nr. 2; 
Chem. Centralbl. 2, 228 (1906). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 385. 
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sind aus den nach der Gleichung (19) der Ab- 
handlung in der Zeitschr. f. physik. Chemie 60 
berechneten -Konstanten durch Multiplikation 
mit 0,4-0,1-0,4343 gewonnen. Die näheren 
Details der, meist sehr zahlreichen Versuchs- 
reihen werde ich anderwärts geben. Ein großer 
Teil derselben war schon im Winter 1905/06 
ausgeführt worden, ehe Kailans Arbeiten er- 
schienen waren. Dies habe ich bereits in der 
Arbeit von mir und Sunde, mit dem Einlaufs- 
datum vom 27. Januar 1906, erwähnt. Ich gebe 
neben den von Herrn Udby erhaltenen Kon- 
stanten auch Kailans Werte, die aus seinen 
mit den schwächsten H Cl- Konzentrationen (etwa 
0,16 n.) auf die Normalität o,ı umgerechnet sind. 


Udby Kailan 

Benzoesäure . 0,007 0,00593 
o-Nitrobenzoesäure . 0,00033 0,000 27 
m-Nitrobenzoesäure 0,00353 0,00277 
p-Nitrobenzoesäure . 0,00423 0,00348 
o- Toluylsäure 0,0022 — 
m- Toluylsäure 0,00404 -— 
Zimtsäure 0,026 I 0,00187 
Hydrozimtsäure 0,92 0,674 
1, 3, 5-Dinitro- 

benzoesäure 0,0017 0,00094 


Kailans Konstanten fallen alle niedriger 
aus als unsere, was aber seinen Grund darin 
hat, daß sein Alkohol noch wasserhaltig war 
und er die Mittelwerte aus seinen Versuchs- 
reihen nimmt, während wir wasserfreien Alkohol 
anwenden und auf die Zeit o extrapolieren. 
Er gibt für jeden Versuch den aus dem spezi- 
fischen Gewicht des Alkohols berechneten 
Wassergehalt an. Dadurch ist die Möglichkeit 
geboten, seine Versuche mit unseren zu ver- 
gleichen, indem man die angewandten Konzen- 
trationen der zu veresternden Säure, des Chlor- 
wasserstofles und des Wassers in die oben an- 
gegebene Gleichung für die Esterifizierungs- 
geschwindigkeit einsetzt. Hierbei zeigte es sich, 
daß Kailans Versuche mit Benzoesäure!) bei 
kleinen Wassergehalten sehr sorgfältig aus- 
geführt sind, indem sie, soweit sie nachgerechnet 
wurden, nach meiner Formel gute Konstanten 
gaben, die mit unserer fast völlig überein- 
stimmten. Ebenso sind die entsprechenden Ver- 
suche mit Zimtsäure?) durchaus unanfechtbar. 
Bei ‚u -Nitrobenzoesäure®) ist die Ueberein- 
stimmung in der Tabelle Il, 3 und 4, recht 
gut, bei 2-Nitrobenzoesäure (ebenda) kommen 
(namentlich in der Tabelle XI, 6) die Kon- 
stanten für den angegebenen Wasscrgchalt etwas 
zu hoch heraus, so daß man wohl annehmen 


1) Monatshefte für Chemie 27, 503 (1900). 
2) Monatshefte für Chemie 28, 1163 (1907). 
3) Ann. 331. 
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muß, daß der Wassergehalt etwas zu hoch be- 
stimmt ist. Die Hydrozimtsäure!) zeigt bei 
Kailan ein sehr merkwürdiges Verhalten. Be- 
rechnet man aus seinen Werten den mittleren 
Wassergehalt, was man nach der Formel: 


en 0,15 ko 


= 015-+n 
tun kann, indem man für k die gefundene 
mittlere Konstante (0,674), für A, die Konstante 
für wasserfreien Alkohol einsetzt, so erhält man 
n ziemlich übereinstimmend mit Kailans wW, 
(0,05 statt 0,06). Anderseits aber zeigen Kailans 
Einzelkonstanten so gut wie keinen Gang, und 
dies kann nicht richtig sein. Nach unseren 
Versuchen verhält sich Hydrozimtsäure genau 
wie alle anderen untersuchten Säuren, und sie 
zeigt selbst noch bei einer Wasserkonzentration 
von o,2n. einen deutlichen Abfall der mono- 
molekularen Konstanten. Ich habe eine Ver- 
suchsreihe mit o,r n. Hydrnzimtsäure und 
0,15 n. HCI anstellen lassen, also in Verhält- 
nissen, die ungefähr Kailans Reihen Tabelle V, 
I u. 3, entsprechen. Sie beginnt mit der Kon- 
stante 1,328 (£= o,ı) und schließt mit 1,081 
(= 0,7). Alle unsere Versuchsreihen geben 
nach den von mir entwickelten Gleichungen 
berechnet (r = 0,15) vorzüglich stimmende Kon- 
stanten; also verhält sich die Hydrozimtsäure 
wie alle anderen von uns untersuchten Säuren. 


Gänzlich verunglückt ist Kailans Unter- 
suchung der ı, 3, 5-Dinitrobenzoesäure®). Von 
dem rapiden Ansteigen der Konstanten bei 
wachsender ZF/C/-Konzentration, das Kailan 
gefunden haben will, konnten wir nichts bemerken. 
Wie er zu dem Wert 0,0015 für 0,1592 n. HCI 
gekommen ist, können wir nicht verstehen, da 
wir stets eben denselben Wert als Anfangswert 
für o,ın. HCI fanden. Entweder war sein 
Alkohol viel wasserhaltiger, als er annimmt, 
oder es ist sonst ein Fehler unterlaufen. Und 
gerade das abnorme Verhalten dieser Dinitro- 
benzoesäure sollte ein Hauptargument gegen 
meine Theorie der Esterbildung sein! Nun 
führt Herr Kailan auch die Amidobenzoesäuren 
gegen mich ins Feld, die gleichfalls ein stärkeres 
Ansteigen der Esterifizierungsgeschwindigkeit 
beim Anwachsen der 7C/-Konzentration zeigen 
sollen, als der Proportionalität entspricht. Es 
ist sehr gut möglich und sogar wahrscheinlich, 
daß in diesen Fällen die Sache sich wirklich 
so verhält. Eine Amidobenzoesäure muß ja in 
alkoholisch - salzsaurer Lösung in drei ver- 
schiedenen Zuständen existieren, nämlich als 
freie Säure, als undissoziiertes salzsaures Salz 
und als Kation dieses Salzes. Da nun jeder 
dieser drei Formen eine eigene Veresterungs- 


1) Monatshefte für Chemie 28, 1163 (1907). 
2) Monatshefte für Chemie 28, 571 (1907). 
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geschwindigkeit zukommen dürfte und die Kon- 
zentrationen derselben durch Aenderung der 
Salzsäurekonzentration in verschiedener Weise 
beeinflußt wird, so ist die Abweichung vom 
Proportionalitätsgesetz nicht gerade erstaunlich. 

Ich glaube, in dem hier Mitgeteilten gezeigt 
zu haben, daß meine Theorie der Esterbildung 
um so mehr an Wahrscheinlichkeit gewinnt, je 
weiter die Untersuchung fortschreitet. Gleich- 
zeitig glaube ich, durch meine Arbeiten in 
dieser Richtung einen Beitrag zur Erkenntnis 
katalytischer Vorgänge geliefert zu haben. Ich 
kann unter den wenig günstigen Verhältnissen, 
unter denen ich arbeite, meine Versuche nicht 
so schnell ausführen, als es bei dem Umfang 
des Arbeitsgebietes notwendig wäre. Um so 
mehr wäre es mir erwünscht, wenn ich nicht 


durch unerbetene Mitarbeiterschaft in meinen 


Untersuchungen gestört würde. 


Nachschrift: Gleichzeitig mit der Korrektur 
dieser Abhandlung erhielt ich die Habilitations- 
schrift des Herrn Dr. Josef Gyr in Freiburg i.S., 
in welcher die Veresterung arylierter Essigsäuren 
in Methylalkohol behandelt ist. Aus Herrn Gyrs 
Versuchen mit Phenylessigsäure, die auch von 
uns untersucht ist, folgt, daß er völlig wasserfrcien 
Methylalkohol in Händen hatte. Berechnet man 
seine Versuchsreihen mit Hilfe meiner Formel 
und mit dem von uns gefundenen Werte 0,21 
für r, so bekommt man in den meisten PANEN 
gut übereinstimmende Konstanten. 


Christiania, im November 1908. 
(Eingegangen: 29. November.) 


BEMERKUNG ZUR REAKTIONSKINETIK DER ALKYLIERUNG. 
Von Feinrich Goldschmidt. 


\ einem Vortrage, den ich am 
y 30. Mai d. J. auf der Hauptver- 
Į 
} A sammlung der Deutschen Bunsen- 
de 


Fe 


gesellschaft hielt!), habe ich über 
meine reaktionskinetischen Unter- 
aE über den Alkylierungsprozeß be- 
richtet. Hierbei teilte ich neben anderen auch 
folgende Resultate mit: 

Bei der Alkylierung reagiert das Anion 
des Salzes, auf dessen Lösung ein Halogen- 
alkyl einwirkt, mit letzterem. 

2. Aus reaktionskinetischen Gründen muß 
man annehmen, daß dieses Anion durch Addi- 
tion des Halogenalkyls ein Komplexion bildet, 
das durch Abspaltung des Halogens als Halogen- 
ion die definitiv auftretende Alkylverbindung 
liefert. Das Additionsprodukt kann entweder 
durch Addition des Halogenalkyls als solches 
oder aber auch durch gleichzeitige Addition 
von Alkyl- und Halogenion entstehen, zwischen 
welchen beide Möglichkeiten rcaktionskinetisch 
nicht entschieden werden kann. Hingegen ist 
es ausgeschlossen, daß eine Addition zwischen 
den Anion des der Alkylierung unterworfenen 
Salzes und einem Alkylion allein stattfindet. 


Ich hatte die Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen, die scit dem Jahre ıgoı im Gange 
sind und sich auf ÄAcetessigester und Homologe, 
aromatische Antialdoxime und Synaldoxime, 
Ketoxime, fette Aldoxime, sowie eine Reihe 
der verschiedensten Schwefelverbindungen er- 
streckten, vorher nicht publiziert. Nur die 
ersten, von Ilerrn Dr. F.Ilanfland ausgeführten 
Versuche sind in der Dissertation desselben 2) 
mitgeteilt; ferner habe ich in einer Publikation 


J 


Ha LN 


1) Z. f. Elektroch. 14, 581 (1908). 
2) Heidelberg 1902. 


daß ich 
Aldoxime 


die 
habe 


vom Jahre 1904!) kurz erwähnt, 
Alkylierung der isomeren 
studieren lassen. 


Nun wurde ich durch die im diesjährigen 
Ferialheft der Berichte erschienene Abhandlung 
von S. F. Acree, J. M. Johnson, R. F. 
Brunel, G. H. Shadinger und Sidney Nird- 
linger?) auf die Arbeiten des Herrn S. F. 
Acree aufmerksam, die mir bis dahin ent- 
gangen waren. Aus der zitierten Abhandlung, 
sowie aus früheren Arbeiten des llerrn Acree 
im Americ. chem. Journ., die er so liebens- 
würdig war, mir zuzusenden, ersehe ich, daß 
er bereits im Jahre 1907 mit voller Klarheit die 
Ansicht ausgesprochen hat, daß bei der Alkv- 
lierung das Anion des zu alkylierenden Salzes 
als der aktive Stoff zu betrachten ist, und daß 
sich intermediär ein Komplexion durch Addition 
des Flalogenalkyls an dieses Anion bilden muß. 
Während ich zu demselben Resultat durch die 
Untersuchung der oben genannten Verbindungen 
gekommen bin, hatte Herr Acree die Alky- 
lierung der Urazole zum Gegenstand seiner 
Arbeit gemacht. Es ıst ein schöner Beweis für 
die Sicherheit der reaktionskinetischen Unter- 
suchungsmethode organischer Prozesse, wenn 
zwei Forscher völlig unabhängig voneinander 
bei Versuchen über ganz verschiedene Körper- 
klassen zu denselben Resultaten kommen. 


Noch in einem weiteren Punkt treffen Herrn 


Acrees und meine Arbeiten zusammen, näm- 
lich ım Tautomerieproblem. Schon im Jahre 
18409) habe ich darauf hingewiesen, daß man 


zur Erklärung mancher Tautomerieerscheinungen 


1) Berl. Ber. 37, 184. 
2) Berl. Ber. 41, 3199. 
3) Berl. Ber. 23, 233. 


1909] 


die elektrolytische Dissoziation mit in Betracht 
ziehen müsse. Bei Besprechung der Synaldoxime, 
die bei der Alkylierung Gemenge von N- und 
O-Aethern liefern, habe ich in meinem Vor- 
trage den Schluß gezogen, daß man sich die 
Entstehung der beiden isomeren Aether so vor- 
zustellen habe, daß die Addition des Halogen- 
alkyls an zwei verschiedenen Stellen des Anions 
des Synoxims stattfinden kann, so daß zwei 
isomere Komplexionen entstehen. Herr Acree, 
der die Alkylierung der Urazole untersucht hat, 
die gleichfalls V- und O-Aether nebeneinander 
liefern, nimmt an, daß zwei isomere Änionen, 
die miteinander in einem Gleichgewächtsverhält- 
nis stehen, bereits in der Lösung des tautomer 
reagierenden Salzes vorgebildet sind. Dies 
kann so sein, und die unter dieser Voraus- 
setzung abgeleitete Theorie stimmt mit den 
Experimenten überein, aber es ist nicht richtig, 


daß die Präexistenz isomerer Anionen in der 
Lösung bewiesen ist, wie Herr Acree an- 
nimmt. Nur das Vorhandensein isomerer Komplex- 
ionen folgt aus den reaktionskinetischen Ver- 
suchen, ob dieselben aber aus zwei verschiedenen 
Anionen entstanden sind oder aus einem einzigen, 
ist eine offene Frage. Wenn ich auch völlig 
mit Herrn Acrees Widerlegung der Tautomerie- 
spckulationen seiner Landsleute einverstanden 
bin, so kann ich doch seiner Ansicht, daß seine 
Versuche die Existenz tautomerer Anionen be- 
wiesen habe, nicht beistimmen. Gerade, weil 
der Reaktionskinetik eine so große Beweiskraft 
innewohnt, muß man sich hüten, durch sie 
mehr beweisen zu wollen, als sie zu beweisen 
vermag. 


Christiania, im November 1908. 
(Eingegangen: 5. Dezember.) 


BEMERKUNGEN ZU EINER VERÖFFENTLICHUNG DES HERRN R. LORENZ. 
Von E. Bose. 


»zalerr R. Lorenz hat vor kurzem an 
‚WÄA| dieser Stelle eine Mitteilung: „Die 
Oxydtheorie der Sauerstoffelektrode“ 
veröffentlicht, die ich glaube nicht 
unwidersprochen lassen zu dürfen. 

Herr Lorenz sagt in seinem ersten Satz: 

„Als Smale die EMK der alten Grove- 
schen Knallgaskette sehr genau prüfte, galt 
diese als eine ıdeale, volikommen reversibel 
arbeitende Maschine, auf welche die Sätze der 
Thermodynamik angewendet werden dürfen.“ 

Unter den Sätzen der Thermodynamik werden 
hier offenbar die beiden Hauptsätze verstanden, 
von denen der erste auf jeden Vorgang überhaupt, 
demnach selbstredend auch auf die Grovesche 
Gaskette angewendet werden darf, gleichviel, 
ob dieselbe beliebig reversibel oder irreversibel 
arbeitet. Der zweite Hauptsatz ist ebenfalls 
auf reversible, wie irreversible Vorgänge an- 
wendbar, nur besteht zwischen beiden Arten 
Vorgängen insofern ein durchgreifender Unter- 
schied, als der zweite Hauptsatz nur für erstere 
eine Gleichung, für letztere dagegen nur eine 
Ungleichung liefert. 

Da sich namentlich durch den Nachweis 
Wöhlers von der Oxydierbarkeit des Platins die 
Auffassung von der Wirkungsweise der Sauer- 
stoffelektrode geklärt hat, dergestalt, daß wir 
sie in ihrer elektromotorischen Wirksamkeit als 
eine Oxydelektrode ansehen müssen, haben wir 
das Arbeiten der Groveschen Gaskette derart 
aufzufassen, daß dieselbe ein reversibles 
Element: 

Pt | HM, — Elektrolyt — Platinoxyd | #t 
darstellt, in welchem reversible Wasserbildung 


aus Wasserstoff und Platinoxyd stattfindet und 
die Platinoxydelektrode durch den von selbst 
verlaufenden irreversiblen Vorgang der Oxyd- 
bildung weiter aufgeladen wird. Daß das 
Element: 

Wasserstoffelektrode — Oxydelektrode, 
welches man natürlich nicht mehr Knallgas- 
kette oder Wasserstoff- Sauerstoffkette nennen 
darf, reversibel arbeitet, ist bewiesen, 
und zwar wohl am schärfsten durch die Ver- 
suche des Verfassers!), welche zeigen, daß 
Stromentziehung und Aufladung bei genau der 
gleichen elektromotorischen Kraft möglich ist. 
Daß zurzeit jener Versuche noch allgemein eine 
falsche Vorstellung über den Vorgang bestand, 
der sich an dem positiven Pol des Elementes 
abspiclte, hindert natürlich nicht die Richtigkeit 
der Versuche. Wir haben es also mit einer 
reversiblen Platinoxydelcktrode zu tun, während 
der Vorgang der elcktrolytischen Abscheidung 
freien Sauerstoffes an dieser freilich ein irrever- 
sibler Vorgang ist. llier besteht also eine volle 
Analogie mit der reversibeln Bleisuperoxyd- 
elektrode des Akkumulators und der irreversibeln 
Sauerstoffabscheidung an ihr. Der einzige 
Unterschied besteht darin, daß das Oxydations- 
potential des Bleisuperoxydes höher liegt, als 
das des Sauerstoffes von Atmosphärendruck, 
das des Platinoxydes niedriger, so daß die 
letztere Elektrode auch mit Sauerstoff von 
Atmosphärendruck aufgeladen werden kann, die 
Bleisuperoxydelcktrode dagegen nicht. 


I1) Habilitationsschrift, Breslau 1900; siehe auch 
Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 742 f. (1900). 
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Diese einfache Superposition eines reversibeln 
und eines irreversibeln Vorganges an der Sauer- 
stoffelektrode ist Herrn Lorenz offenbar ent- 
gangen, da er sonst wohl nicht an den strengen 
Konsequenzen der Energiegesetze zweifeln würde, 
wie das in dem Satze zum Ausdruck kommt: 


„Der Glaube an die Reversibilität rührte 
davon her, daß man die EMK eines umkehr- 
baren galvanischen Elementes überhaupt immer 
für den Ausdruck der maximalen Arbeit des 
betreffenden Systemes zu halten pflegte.“ 


Als Begründung dafür zieht Herr Lorenz 
die verschiedenen Werte heran, welche für das 
Potential einer „Sauerstoff“elektrode erhalten 
worden sind. Bei der nur sehr langsam er- 
folgenden Oxydation bisher unoxydierten Platins 
durch Luftsauerstoff von Atmosphärendruck 
dürfte es aber kaum verwunderlich erscheinen, 
daß verschiedene Potentialwerte erhalten werden. 
Je nach der Anschauung von dem Wesen der 
Platinoxydelektrode, welche man sich bilden 
will, kann man sagen, dal3 das Potential der 
Elektrode verschieden sein wird, je nach dem 
Verhältnis von oxydierter zu unoxydierter Platin- 
fläche, oder je nach der stets außerordentlich 
geringen Dicke der Oxvdschicht, oder je nach 
der Konzentration der festen Lösung von Oxyd 
im Platin, und dergleichen mehr. 


Wenn aber Herr Lorenz kurzer Hand die 
Ueberzeugung ausspricht (die er noch dazu 
als allgemein verbreitet voraussctzt), „daß auch 
chemisch umkehrbare Elemente thermodynamisch 
nicht reversibel zu sein brauchen“, so- ist diese 
Konsequenz aus dem Verhalten der „Sauerstoff“- 
elektrode jedenfalls durchaus nicht zu zichen, 
dazu sind die Energiegesetze und ihre strengen 
Konsequenzen denn doch wirklich zu fest be- 
gründet. Der zitierte Satz wäre als eine Triviali- 
tät anzuschen, wenn Herr Lorenz nicht die in 
praxiunvermeidlichenIrreversibilitäten, wie „ Ver- 
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armungen, Schichtenbildungen, Konzentrations- 
ketten und dergl.“ ausdrücklich ausnähme. Der 
Standpunkt des Herrn Lorenz ist demnach 
nicht trivial, aber für den denkenden Leser 
einfach unverständlich, und bei den Lesern „hat 
sich die Ueberzeugung wohl allgemein ver- 
breitet, daß“ dies auch von dem folgenden Satz 
des Lorenzschen Artikels gilt: 

„Hieraus ergibt sich, daß die freie Energie 
weder aus Knickpunkten der bekannten 
Spannungs-Stromstärkekurven allein, noch 
aus der Messung von EMK von Elementen 
allein, noch aus der Uebereinstimmung beider 
ermittelt werden kann, so lange nicht alle 
Störungen ausgeschlossen sind.“ 

Hätte Herr Lorenz hier gesagt, man darf 
nicht eher aus einer elektromotorischen Kraft die 
freie Energie einer Reaktion berechnen wollen, 
ehe man nicht genau weiß, welche Reaktion 
sich in diesem Falle reversibel abspielt, so 
würde ich ihm vollständig Recht geben, und 
benutze die Gelegenheit, zu erklären, daß 
meine früheren Gaskettenmessungen nicht die 
freie Energie der Wasserbildung aus den 
Hlementen, sondern nur die freie Energie der 
Wasserbildung aus Wasserstoff und Platinoxyd 
einer bestimmten Provenienz oder Vorgeschichte 
ergeben. 

Was übrigens die Methode der Polarisations- 
entladung betrifft, die Herr Lorenz im Ab- 
schnitt Il seiner Abhandlung empfiehlt, so ist 
dieselbe keineswegs etwas Neues, sondern schon 
vielfältig in der Elektrochemie gebraucht worden. 
llerr Lorenz hat dieselbe offenbar nur auf 
recht kleine Elektroden angewendet und ein 
eigens eingerichtetes „Entladungsgalvanometer“ 
hinzugefügt, das wohl nur durch einen Druck- 
fehler an einer anderen Stelle der Abhandlung 
als ein Voltameter von außerordentlich hohem 
Widerstand bezeichnet wird. 

(Eingegangen: 2. Dezember.) 


EIN BEITRAG ZUR KENNTNIS DER ELEKTROLYSE VON KUPFERLÖSUNGEN !). 
Von Jean Meyer. 


(Aus dem Elektrochemischen Laboratorium der Ecole des Mines et Faculté polytechnique du Hainant 
in Mons, Belgien.) 


ais ist scit langem bekannt, daß die 
AI Gegenwart von Kupferoxydul in 
Ji dem kathodisch niedergeschlagenen 
{| Kupfer bei der elektrolytischen 
a | Kupferraffinerie große Unbequem- 
lichkeiten im Gefolge hat, da es die Eigen- 
schaften des Metalles vollkommen verändert. 
Zahlreiche Autoren haben sich mit diesem 
Gegenstand beschäftigt, unter anderen von 
Hübl (Mitteilungen aus dem k. u. k. Militär- 


I) Uebersetzt von P. Askenasy. 


geographischen Institut), dem es gelungen ist, 
die Beziehungen zwischen den zur Elektro- 
lyse verwandten Stromdichten und den wich- 
tigsten mechanischen Eigenschaften des nieder- 
geschlagenen Metalles festzustellen. Aus seinen 
Arbeiten und aus denen anderer Autoren, die 
ich ım folgenden anführen werde, ergibt sich, 
daß im wesentlichen drei Umstände die Eigen- 
schaften des elcktrolytischen Kupfers beein- 
flussen, nämlich: 1. der Säurcgehalt der Lösung, 
2. die Stromdichte und 3. die Temperatur. — 
Der Niederschlag ist in neutraler Lösung stets 


gog] O 


para 


körnig und brüchig, was auf die Gegenwart 
von Kupferoxydul zurückzuführen ist. Es 
bildet sich um so leichter, je geringer die 
Stromdichte und je höher die Temperatur ist. 
Allzu hohe Stromdichte veranlaßt Kupfer- 
schwammbildung als Folgeerscheinung einer 
Kupferhydrürbildung und der Entwicklung von 
Wasserstoff. -— Gute Resultate erhält man in 
saurer Lösung, wenn die Stromdichte richtig 
gewählt wird: ist sie zu niedrig, so bleibt der 
Niederschlag allerdings noch körnig, steigt sie 
aber auf ı bis 2 Amp/qdm, so bekommt man 
Kupfer mit ganz ausgezeichneten Eigenschaften; 
bei höherer Stromdichte zeigt der Niederschlag 
wiederum die Tendenz, schwammig zu werden, 
wenigstens unter den üblichen Bedingungen, 
wie man sie bei HKlektrolysen gewöhnlich an- 
wendet. Auch eine Tempecratursteigerung ver- 
schlechtert die Qualität des Niederschlages, und 
es ist bekannt, daß in den Kupferraffinerien 
die Badtemperatur 40° niemals übersteigen darf. 


Die Kupferelektrolyse kleinsten Maßstabes 
hat für den Elektrochemiker dauernd ein 
wesentliches Interesse, und zwar in Form ihrer 
Anwendung im Kupfervoltameter, dessen 
Benutzung für die exakte Messung von Elek- 
trizitätsmengen allgemein bekannt ist. Der 
Niederschlag muß in diesem Falle natürlich 
ebenfalls aus ganz reinem Kupfer bestehen, 
wenn man einwandsfreie Resultate erzielen 
will, und überdies müssen die Arbeitsbedingungen 
während der Elektrolyse derart getroffen werden, 
daß der Kupferniederschlag dem Faradayschen 
Gesetz ganz exakt entspricht. Die hierher ge- 
hörigen Fragen sind in exakter Weise be- 
arbeitet worden von Oettel (Chemiker-Ztg. 17, 
1893), Abel (Zeitschr. f. anorg. Chemie 26, 361 
bis 437 [1901], Richards, Collins und 
Heimrod (Zeitschr. f. physik. Chemie 32 [1900]), 
Foerster und Seidel (Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 14). Diese Forscher haben gezeigt, daß 
die Anwendung neutraler Lösungen im Volta- 
meter Bildung von Kupferoxydul veranlaßt und 
dementsprechend zu hohe Resultate ergibt. 
Das Ansäuern der Lösungen hilft über diese 
Schwierigkeit hinweg, wie sich aus folgender 
Gleichung ergibt: 

Cus O + H} SO, = Cu +- H,O -H- Cu SO}. 


Man bekommt aber bei schwachen Strom- 
dichten einen zu leichten Kupfernicderschlag, 
da bei Gegenwart von (Luft) Sauerstoff ein Teil 
“des Kupfers sich entsprechend der Gleichung: 

Cu + FH SO, + O = CuSO, + 1,0 
wieder auflöst. 

Selbst bei Luftabschluß waren die Resultate 
noch nicht ganz befriedigend und blieben unter 
der theoretischen Gewichtsgrenze. 


Abel versucht dies dadurch zu crklären, 
daß er annimmt, ein Teil des Stromes werde 


| 
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dazu verwandt, Kuproion zum Teil in Kupriion 
zu verwandeln, indem der Vorgang: 

Cu" + OG — Cu 
so lange stattfindet, bis ein Gleichgewicht 
zwischen diesen Ionen entsprechend 

2 Cu 2 Cu -+ Cu 
sich eingestellt hat; er hat festgestellt, daß 
eine Verminderung der Konzentration des 
Kupfersulfates in der Lösung des Voltameters 
die Grenze dieses Gleichgewichtes verschiebt, 
indem die relative Menge der Kuproionen 
kleiner wird, und daß man also beim Arbeiten 
mit einer geeigneten Lösung mit der Konzen- 
ie Mol 
ration >. 
spänen gekocht wurde, um das Gleichgewicht: 

2 (u Zz Cu -- Cu 
zu realisieren, bei Luftabschluß im reinen 
Wasserstoffstrom zu wirklich brauchbaren Re- 
sultaten gelangt. Diese Ueberlegungen sind 
nur dann von besonderer Wichtigkeit, wenn 
man mit schwachen Stromdichten unter 0,06 
Amp/qdm arbeitet. Bei Stromdichten über 
diesem Werte ist das Defizit des Kupfernieder- 
schlages relativ klein; die Bedeutung der Re- 
aktion: 

Cu +- Il SO, -H O = Cu SO, + A O 

ist keine sehr erhebliche und mit Rücksicht auf 
die Quantität des Kupferniederschlages kann 
der hier mögliche Fehler vernachlässigt werden. 
Natürlich darf man die Stromdichte von 1,5 
bis 2 Amp'qdm nicht überschreiten, um die 
Bildung von Kupferschwamm zu vermeiden. 


Oettel hat beobachtet, daß der Zusatz von 
etwa 5°, Alkohol zur Voltameterlösung die 
Ergebnisse günstig becinflußt. Er erklärt diese 
Erscheinung mit der Annahme, daß sich ohne 
Anwesenheit von Alkohol während der Elektro- 
lyse an der Anode ein Körper vom Charakter 
der Superoxyde bilde, der durch Diffusion zur 
Kathode gelangt und dort durch das Kupfer 
reduziert wird, somit Veranlassung zu einem 
Manko an Kupfergewicht ergibt, während bei 
Gegenwart von Alkohol dieses Superoxyd stets 
wieder zerstört würde. Ich halte die Annahme 
nicht für zutreffend, denn die Superoxyde 
bilden sich nur bei niedriger Temperatur und 
bei hohen Stromdichten. Ich werde überdies 
im folgenden zeigen, daß die Gegenwart von 
Alkohol in neutraler Lösung und ohne Strom- 
wirkung die Bildung von Kupferoxydul wesent- 
lich vermindert, und es scheint damit klargestellt 
zu sein, daß der Alkohol vielmehr einfach dazu 
beiträgt, die Grenze des Gleichgewichtes zu 
verschieben und damit die Konzentration der 
Kuproionen zu verringern. 


= 0,00255, die vorher mit Kupfer- 


Im Voltameter würde sich also neben dem 
normalen kathodischen Vorgang der Entladung 
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von Kupriionen unter Bildung von metallischem 
Kupfer entsprechend 

Cu + 2O = Cu 
(einer Erscheinung, die in der gewöhnlichen 
chemischen Sprache mit dem Ausdruck der 
Zersetzung des Kupfersulfates in Metall und 
Schwefelsäure belegt wird und welche einer 
Abscheidung ı g Atomes durch 2.96540 Cou- 
lomb entspricht) ein anderer abspielen, der 
sich in der üblichen chemischen Umgangssprache 
nicht wohl ohne Zuhilfenahme der Wirkung 
des metallischen Kupfers selbst ausdrücken 
läßt, nämlich so, daß wir sagen: 

CuSO, + Cu = CS0]. 

Die Ionentheorie ermöglicht es, diesen Vor- 

gang so zu formulieren: 

Cu 9 — Cu, 

womit also gesagt ist, daß sich durch katho- 
dische Reduktion auf Kosten von Kuprisalz 
Kuprosalz bildet; 96540 Coulomb genügen in 
diesem Fall, um 1 g Atom gelöstes Kupfer der 
Kupriform in die Kuproform überzuführen. Wir 
haben in dieser unwillkommenen Bildung des 
Kuprosalzes die Ursache der Oxydulbildung und 
die Ursache der voltametrischen Differenzen zu 
erblicken. 

Diese Ueberlegungen haben mich veranlaßt, 
daran zu denken, ob es nicht möglich sei, eine 
geeignete vollkommene Voltameterlösung zu er- 
halten, indem man die Schwefelsäure durch 
Hydroperoxyd ersetzt, um von vornherein das 
Auftreten von Kuproionen zu vermeiden. Ich 
habe mich auch davon überzeugen können, daß 
Kuprosalz durch Zusatz von Hydroperoxyd 
augenblicklich oxydiert wird, die Resultate, die 
ich erzielt habe, sind jedoch nicht günstig ge- 
wesen. Das erklärt sich so, daß das Hydro- 
peroxyd sekundäre Reaktionen veranlaßt, viel- 
leicht die Bildung von überschwefelsauren 
Salzen. Ich habe auch in saurer Lösung keinen 
besonderen Erfolg gehabt. Die Störungen sind 
in diesem Falle wahrscheinlich auf die Re- 
aktion: 

Cu + H, SO, 
oder ; 
Cu -+ H, SO, + H,O, = 2 H, O + Cu SO, 
zurückzuführen. In beiden Fällen wurde das 
Hydroperoxyd auch katalytisch durch die Elek- 
troden zersetzt. Die Ergebnisse einiger Ver- 

suche sınd aus Tabelle ı ersichtlich. 

Ein Silbervoltameter war mit den zwei 
Kupfervoltametern in Reihe geschaltet und von 
denen das eine ein normales Voltameter mit 
20 jọ Kupfersulfat, 5 %, Schwefelsäure und 5, 
Alkohol, das andere ein sonst damit identisches 
mit eben derselben Lösung, jedoch unter Zu- 
satz von Hydroperoxyd war. 

Man sieht, daß der Zusatz von Hydroperoxyd 
im Versuch ı ein erheblicheres Defizit ver- 
anlaßt hat; im Versuch 2, für den ich dieselben 


+ O = H,O + CuSO, 


[Nr. ı 
Tabelle T. 
u svf Kupfer- | 
| cE = gewicht Il 
X ETS aø| gefunden. 
E n? E = 5o Voltameter- Beschaffen- 
e| = |2 =, lösung: heit 
al 8 |s883| o jo_§o| des 
2 | & |£ Bir 53 552 z Kopter | Bemerkungen 
si 2 |BSSE| 3030o en | 
= sgaz| 8“ un S schlages 
[4 N -- ae | 
gy -e uT 
| aó J R Un (a seo 
aa | nr 
en $ en Be ia! - = — beine um hs 
la a EE APT = | Reines / Platinkathode 
ke 093 | I = Kupfer \ (etwa ı qdm). 
Ebenso. Die- 
2 0,020 O, 0.432| 0,4307| Dasselbe keine LONE 
j 475 |9.432| 0,4307 wie in Versuch 
NE: I: 
am Beiderseits 
arbeitende 
l 
3 |0030] 0,568 0,496| 0,4666| Dasselbe Kupferkathode 
| | UE adm) 
Lösungen wie im Versuch ı verwandte, haben 
sich merklich identische Resultate ergeben, 
nachdem einmal das Hydroperoxyd schon 


während der Dauer des Versuches ı ganz zer- 
stört worden war. Für den Versuch 3 hatte 
ich der normalen Voltameterlösung eine Hydro- 
peroxvdmenge hinzugeführt, von der Io ccm 
18,45 ccm o,ı n. Permanganatlösung entsprach. 
Nach Schluß des Versuches ließ sich Hydro- 
peroxyd mit Manganat nicht mehr nachweisen. 
Wenn das Hydroperoxyd auch die Eigenschaft 
besitzt, alles Kuprosalz oder alle Kuproionen 
aus einer Kuprilösung zu beseitigen, so zersetzt 
es sich doch anderseits im Voltameter voll- 
kommen und überaus rasch, kann also mit Aus- 
sicht auf Erfolg keine Verwendung finden. 
Immerhin habe ich mich entschlossen, mit Rück- 
sicht auf gewisse Ueberlegungen das Problem 
der Bildung von Kupferoxydul bei der Elektro- 
lyse doch noch ausführlicher zu bearbeiten. 


In dem Komplex von Fragen, welche bei 
der Elektrolyse von Kupferlösungen auftreten, 
ist die wichtigste, über die, wie bekannt, keines- 
wegs Uebereinstimmung herrscht, diejenige nach 
der Ursache des Auftretens von Kupferoxydul 
und nach der seines Vorkommens im elektro- 
lytischen Kupferniederschlag unter gewissen Ver- 
suchsbedingungen. 

Oettels Anschauung geht dahin, daß sein 
Auftreten eine Folge der Hydrolyse von Kupri- 
sulfat gemäß dem Ausdruck: 

2 H, O 4+- Cu SO, 3% Cu OH), + H, SO, 
ist; kommt das so gebildete Cu(OHĦ), in Be- 
rührung mit der Kathode, so bildet sich ent- 
sprechend: 

Cu ON, + Cu = Cu, O + H,O 
Kupferoxydul. 


ice Google 
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Foerster und O. Seidel (Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 14, 106) und Foerster und C. Coffetti 
(Z. f. Elektroch. 1904, 736) nehmen zum Aus- 
gangspunkt ihrer Theorie eine von Bose be- 
obachtete und von E. Heiberg (Z. f. Elektroch. 
1903, 137) bestätigte Erscheinung, welche be- 
sagt, daß man bei der Aufnahme der Kurven 
der Zersetzungsspannung von Kupferlösungen 
eine kathodische Entladung schon dann beob- 
achtet, wenn das Potential der Elektrode noch 
o,ı Volt unter der wirklichen Zersetzungs- 
spannung der Lösung liegt. Auch bei An- 
wendung aller möglichen Reinigungsmethoden 
für das Kupfersalz ist dieses Phänomen unver- 
ändert bestehen geblieben. Benutzt man jedoch 
zur Elektrolyse eine Lösung, die bereits mehr- 
fach vorher elektrolysiert wurde, so bemerkt 
man, daß die nacheinander aufgenommenen 
Kurven ein allmähliches Ansteigen des ersten 
Zersetzungspunktes aufweisen; viel auffälliger 
wird die Erscheinung anderseits dann, wenn 
man eine vorher mit metallischem Kupfer ge- 
kochte Kupfersalzlösung benutzt. 


Die verschiedenen Autoren gehen zur Er 
klärung dieser Tatsache von dem Gleichgewichts- 
zustand aus, welcher sich in einer Kupfersalz- 
lösung zwischen den beiden Oxydationsstufen 
des Kupfers einstellt, so z. B. in einer Cu SO,- 
lösung zwischen CuSO, und CuSO,, d.h. 
zwischen den einwertigen und den zweiwertigen 


(Cu )a 
zentration besteht eine Cu’-Ionenkonzentration, 
die mit ihr im Gleichgewicht ist und nicht über- 
schritten werden kann. Diese Konzentration 
steigt mit steigender Temperatur, und zwar be- 
trächtlich an. Eine mit metallischem Kupfer 
erwärmte Kupferlösung kann man demgemäß 
als mit Kuproion gesättigt betrachten. Hier- 
nach kann man die Beobachtungen von Bose 
in zweifacher Weise auslegen. Heiberg nimmt 
mit Bodländer und Stahrbeck an, daß die 
Entladung der Kuproionen an der Kathode bei 
einem niedrigeren Potential stattfinden kann, 
also demjenigen entspricht, bei welchem die Zer- 
setzung der Kupriionen stattfindet. Das Bosesche 
Phänomen ist in einer Kupferlösung nach dem 
Kochen mit metallischem Kupfer deutlicher be- 
merkbar, infolge der hohen Konzentration an 
Kuproion; führt man mehrere Elektrolysen mit 
derselben Lösung nacheinander aus, so verringert 
sich deren Konzentration durch die kathodische 
Entladung der einwertigen lonen, und dann 
zeigen die nacheinander aufgenommenen Zer- 
setzungskurven ein allmähliches Verschwinden 
der anfangs beobachteten Abweichung. 


Ionen — K. Für jede Cu”-lonenkon- 


Abel und Foerster vertreten eine andere 
Anschauung: Sie betrachten als Ursache des 
Boseschen Phänomens die Reduktion von 
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Kuprisulfat zu Kuprosulfat gemäß der Ionen- 
gleichung; (u + © = (u. Diese partielle 
Entladung der Kupriionen kann in der gewöhn- 
lichen chemischen Sprache nur unter der Zu- 
hilfenahme der Mitwirkung von metallischem 
Kupfer erklärt werden, gemäß der Gleichung: 
Cu + Cu SO, = C SO,, also durch eine solche 
des kathodischen Kupferniederschlages auf die 
Kupfersulfatlösung. 

Für die zuletzt zitierten Autoren kommt jc- 
doch eine partielle Entladung des Kupri- 
ions im Kontakt mit der Elektrode ohne die 
Mitwirkung von mctallischem Kupfer in Frage. 

Abel stellt für den Vorgang die folgenden 
Gleichungen auf, welche sich auf die ver- 
schiedenen Vorgänge an der Kathode bezichen: 

Arbeit: Cu 29 — Cu 
= Arbeit Ca” + O — Cu 
-+ Arbeit Cu” + © — Cu. 

Die totale Entladung des zweiwertigen Kupfers 
erfordert einen Arbeitsaufwand, welcher gleich 
ist der Summe der beiden Partialenergien, die 
denselben Vorgang in zwei Etappen realisieren. 
Ist die Lösung an Kuprosalz gesättigt, so er- 
fordert jede dieser beiden Partialentladungen 
denselben Arbeitsaufwand, und man kann 
schreiben: 

Arbeit Cu — Cu = !i, Arbeit Cu — Cu. 

Wenn dagegen Gleichgewicht zwischen den 
beiden lonenarten nicht besteht, dann erfordert 
die Entladung des Kuproions mehr Energie, als 
die Reduktion des Kupriions zum Kuproion: 

Arbeit Cu + © — Cu > Arbeit Cu” 
O — Cr. 

Dann findet der Vorgang der Reduktion von 
Kuprisalz vorzugsweise und bei dem niedrigsten 
Potential statt, wenigstens solange die maximale 
Konzentration an Kuprion noch nicht erreicht 
ist. Unter diesen Umständen findet also eine 
Abscheidung von Metall auf der Kathode nicht 
statt, mit zunehmender Reduktion nähert sich 
die Lösung jedoch dem Zustande der Sättigung 
an Kuprosalz, und der Reduktionsvorgang voll- 
zicht sich jetzt weniger leicht. Diese Art der 
Darstellung stimmt also mit einer der von Bose 
beobachteten Erscheinungen überein, auf der 
anderen Seite kann man sich aber nur schwer 
eine Vorstellung davon machen, worauf es zu- 
rückzuführen ist, daß diese Erscheinung in ciner 
mit metallischem Kupfer gekochten Lösung in 
so auffälliger Form auftritt, da diese doch an 
Kuproionen gesättigt ist. Aus diesem Grunde 
nehmen Abel und Foerster auch an, daß die 
Lösung mit Kuproion „übersättigt“ ist, und daß 
es sich hier um ein durch die Erwärmung ge- 
störtes Gleichgewicht handelt, eine Annahme, 
die jedoch durch nichts gerechtfertigt wird. 

Auf experimentellem Wege wird sich wohl 
nur schr schwierig cine eindeutige Entscheidung 
zwischen den verschiedenen fundamentalen 
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Punkten dieser beiden gegeneinanderstehenden 
Theorien treffen lassen. 

Hält man sich jedoch einmal an die letztere, 
so besteht noch das Bedürfnis, zu verstehen, 
woher es kommt, da man, wenn einmal die 
Sättigung an Kuproion durch die Elektrolyse 
erreicht ist, dann doch noch einen Strom an 
der Kathode unterhalb der Abscheidungs- 
spannung des Kupfers beobachten kann. Das 
rührt nach Foerster davon her, daß die Kupro- 
ionen in dem Maße, wie sie sich kathodisch 
bilden, auf Grund zweier verschiedener Vorgänge 
verschwinden können: ı. durch die Reoxydation 
des Kuprosalzes mit Hilfe des Sauerstoffes der 
Luft in saurer Lösung, entsprechend der 
Gleichung: 

Cu, SO, + H, SO, + O = 2 Cu SO, + H,O, 
2. auf Grund der Zersetzung des Kuprosulfates 
durch Wasser, also auf Grund einer Hydrolyse 
unter Oxydulbildung, dann nämlich, wenn die 
Flüssigkeit freie Säure nicht enthält, entsprechend 
der Gleichung: 

Cus SO, + H, O = Cus O + H, S04. 

Zwei sekundäre Vorgänge, die mit der Elek- 
trolyse nichts zu tun haben, beseitigen also die 
elektrolytische Wirkung selbst; der eine be- 
seitigt das Kuprosulfat vollkommen und der 
andere veranlaßt die Bildung von festem Kupfer- 
oxydul auf der Kathode. Auf diese Weise kann 
man also, wie Foerster gezeigt hat, mit einer 
sehr schwachen Stromdichte auf einer Platin- 
kathode einen reinen Oxdulniederschlag be- 
kommen. 

Bei höherer Temperatur, 70 bis go °, ist die 
dem Gleichgewichte entsprechende Menge der 
Kuproionen sehr viel größer, und die Hydro- 
lyse des (SO, ist eine so rapide, daß das 
Gleichgewicht niemals erreicht wird. Der Beweis 
dafür, daß der Strom unter solchen Bedingungen 
im wesentlichen nur die Kupri- in Kuproionen 
verwandelt, wird, so sagt Foerster, dadurch 
geliefert, daß man in saurer Lösung überhaupt 
keinen kathodischen Niederschlag mehr erhält. 
Wir werden später die Bedeutung dieses Be- 
weises unter den von Foerster eingehaltenen 
Bedingungen zu betrachten haben. 

Foerster hat zur Stütze seiner Theorie eine 
Reihe von Elektrolvsen bei verschiedenen Tem- 
peraturen in saurer und neutraler Lösung 
folgendermaßen ausgeführt: Er nahm ein kleines, 
rechtwinkliges Glasgefäß von 7,5 X 5,5X 15cm 
(Höhe), welches in ein großes Wasserbad be- 
hufs genauer Einhaltung der Temperatur zwischen 
Jo und go” gestellt wurde, und brachte zwei 
Elektroden parallel zueinander, und zwar cine 
Kupferanode und eine Platinkathode, letztere 
auf einer Glasplatte befestigt, hinein. Jede 
Elektrode maß 6,5 X 9 — 58,5 qem. Der Elek- 
trolyt enthielt ungefähr 580 g Cun SO, im Liter 
und beim Arbeiten in saurer Lösung so viel 


Stromintensität sich nicht ändert. 


Schwefelsäure, daß die Lösung an ihr nahezu 
normal war. Der Elektrolyt wurde zwecks 
Messung des Kathodenpotentials mittels eines 
Hebers mit einen Gefäß verbunden, welches 
eine ı n. Kupfersulfatlösung und eine o,1ın. 
Kalomelelektrode enthielt. Das Potential dieser . 
Elektrode wurde E, = —0,337 Volt gesetzt. 
Das andere Ende des Hebers in der Kupfer- 
sulfatlösung war nach der Seite umgebogen, 
wurde mit einem Papierpfropfen verschlossen 
und mit einigem Druck gegen die Elektrode 
gepreßt. Das Potential der Kupferelektrode 
gegen die Lösung ließ sich auf diese Weise 
bestimmen, und die Messungen wurden jedes- 
mal auch am Schluß eines jeden Versuches 
nach Stromunterbrechung wiederholt. Die Be- 
schaffenheit des Niederschlages wurde durch 
eine Elektroanalyse kontrolliert, wobei zu be- 
merken ist, daß die Formel Cu, O einem Kupfer- 
gehalt von 88,83 ®/, entspricht. In der Tabelle 2 
sind die Resultate von Foerster und Coffetti 
angegeben. 

Diese Ergebnisse lassen in der Tat erkennen, 
daß, wenn man durch eine Kupfersulfatlösung 
einen Strom unter dem Potential des Kupfers 
hindurchgehen läßt, das Potential dauernd an- 
zusteigen strebt, natürlich vorausgesetzt, daß die 
Das scheint 
einen Beweis dafür zu liefern, daß das Gleich- 
gewicht 2 (u 23 Cu + Cu sich einstellt, aber 
der Umstand, daß man nur reines Oxydul bezw. 
im Falle der Elektrolyse einer sauren Lösung 
gar kein Metall erhält, kann uns doch von der 
Realität des Vorganges Cu + © — Cu’ keines- 
wegs überzeugen. Die Oxydulbildung kann in 
der Tat ebenso gut mit der Hypothese von 
Oettel erklärt werden, und man kann sich 
nicht wundern, daß Foerster in saurer Lösung 
einen Niederschlag nicht erhalten hat, denn da 
er unter dem Kupferpotential und unter Hin- 
zutritt von Luft gearbeitet hat, ist es sehr 
wohl möglich, daß der kleine Niederschlag, der 
sich hätte bilden können, sich gemäß der 
Gleichung: 

Cu + H, SO, + O = CuSO, + H,O 
wieder aufgelöst hat. Ueberdies läßt sich er- 
weisen, daß die Niederschläge dann, wenn man 
über dem Kupferpotential bleibt, noch ein 
Manko bis 80/, gegenüber der nach dem 
Faradayschen Gesetze berechneten Zahl auf- 
weisen. lch gebe in folgender Tabelle 3 die 
von Foerster und Coffetti in saurer, warmer 
Lösung erhaltenen Zahlen mit variablem 
Kathodenpotential und die aus der Stromstärke 
mit annähernder Genauigkeit berechneten Ziffern, 
wie sie sich unter Berücksichtigung des Aus- 
druckes ı Cu = 2 Farad oder 2 X96540 Cou- 
lomb für den Kupferniederschlag ergeben. 

Die Stromausbeute erhöht sich also, wie man 
sicht, mit der Stromdichte und dem Potential 
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Tabelle 2. 


' Gewicht des 


RER des Kupfers SER Sie SR a a Stromstärke YE eeeh | Kathoden- Proza en 
éh in Volt eh in Volt Kupferpotential in Amp. |in Minuten | niederschlages | Kathoden- 
u i BE EDEL IONPSEBE N, bsgpii er A = Y in Gramm jniederschlag 
a) Temperatur 70 bis 72°. Elektrolyt neutral. i =, 
— 0,361 — 0,426 bis — 0,401 | — 0,055 bis — 0,040 0,01 | 108o 0,000 — 
— 0,360 bis — 0,364 | — 0,377 bis — 0,366 | — 0,017 bis — 0,002 0,05 | 330 0,3027 88,5 
b) Temperatur 70 bis 72°. Elektrolyt !/, n. sauer. 
— 0,355 bis — 0,354  — 0,354 bis — 0,337 | — 0,00 bis +0,08 | 0,05 | 330 0,000 | — 
c) Temperatur go bis 92°. Elektrolyt neutral. 
— 0,377 — 0,387 bis — 0,383 | — 0,01 bis — 0,006 0,025 | 240 0,2685 88,6 
= TES Epo a poos | "Jo: 
0,377 bis — 0,370 — 0,383 J | sioa 0,01 er 90 f 0,169 88,4 
— 0,374 — 0,401 bis — 0,393 | — 0,027 bis — 0,019 0,04 420 0,299 86,4 
— 0,375 bis — 0,373 | — 0,40I bis — 0,375 | — 0,026 bis — 0,002 0,095 240 0,582 86,9 
— 0,370 bis — 0,367 | — 0,357 bis — 0,347 | +0,02 bis + 0,013 0,14 120 0,433 87,0 
— 0,369 bis — 0,379 | — 0,353 bis — 0,346 | -1- 0,016 bis -+ 0,033 0,24 75 0,4243 88,3 
— 0,372 bis — 0,379 | — 0,24 bis — 0,25 + 0,13 0,95 — 1,0 60 1,3 96,5 
d) Temperatur go bis 92°. Elektrolyt '/, n. sauer. 
— 0,372 — 0,380 — 0,008 0,05 > 160 0,000 —- 
— 0,379 bis — 0,370 | — 0,379 bis — 0,357 0,00 bis —+- 0,02 0,10 360 | 0,000 — 
— 0,372 bis — 0,367 | — 0,357 bis — 0,337 | +0,02 bis + 0,04 017 | 10 | 0,1248 100 
— 0,375 bis — 0,374 | — 0,337 bis — 0,329 | + 0,004 bis +0,05 | 0,25 | 120 | 0,218 100 
— 0,370 — 0,273 + 0,097 0,50 9 | 0557 100 
Tabelle 3. 
Kathodenpotential, | St tärk | Zei Gewicht des | Kupfergewicht, | P isch 
bezogen auf dasjenige des Ser io er reinen kathodisch berechnet für Cu = 2 Farad POENE 
Kupfers | in Amp. in Minuten piy ee roo Coulomb = 0,0329 Cu | Stromausbeute 
— 0,008 | 0,05 I 0,000 480 Coulomb = 0,158 | o 
0,00 zu —+ 0,02 | 0,10 360 0,000 2160 a = 0,71 | o 
-++ 0,02 zu —- 0,04 | 0,17 180 0,1248 1835 i = 0,603 20,8 
+ 0,04 zu + 0,05 0,25 | 120 0,218 1800 n = 0,592 | 36,8 
+ 0,097 | 950 go 0,557 2700  „  =0888 | 634 


außerordentlich rasch, entsprechend allen be- 
kannten Angaben. 

Ich habe die Versuche von Foerster unter 
genauer Einhaltung seiner Bedingungen wieder- 
holt und versucht, mir dabei fortwährend Rechen- 
schaft zu geben von der Beziehung, welche 
zwischen der erhaltenen Menge Oxydul und der 
Strommenge besteht. Zu dem Zwecke war es 
nicht erforderlich, jedesmal das Kathoden- und 
Anodenpotential zu messen, ich habe mich viel- 
mehr damit begnügt, die Bedingungen so zu 
treffen, daß der Niederschlag aus reinem Oxydul 
bestand. Ich habe ferner ein für allemal 
Potentialmessungen mit einer Normalelektrode 
vorgenommen, um in dieser Hinsicht eine Ver- 
gleichbarkeit mit den Versuchen von Foerster 
zu schaffen. Ein Silbervoltameter wurde in den 
Stromkreis geschaltet und Temperatur, Strom- 
stärke und Spannung beobachtet, wie aus der 
Tabelle 4 hervorgeht. Die Elektroden steckten 
in einem Stopfen, mit Hilfe dessen das Ver- 
suchsgefäß geschlossen war; zwei in ihm ein- 
gebrachte Glasröhren erlaubten, einen Kohlen- 
säure- oder Wasserstoffstrom hindurch zu leiten, 
wodurch sowohl eine gute Rührung, als auch 
im Bedarfsfalle vollkommener Abschluß gegen 


Luft sich erreichen ließ. Ich habe bei meinem 
ersten Versuche kleine Kathoden verwandt; sie 
überzogen sich auf beiden Seiten mit einem 
Niederschlag. Nach dem Konstantwerden der 
Badtemperatur wurde beobachtet, daß bei kon- 
stanter Spannung an den Klemmen des Volta- 
meters die Stromstärke sich allmählich ver- 
minderte. Diese Erscheinung läßt sich, wie ich 
glaube, leicht erklären, wenn man annimmt, daß 
sie auf den Oxydulniederschlag zurückzuführen 
ist, welcher bekanntlich ein schlechter Leiter ist 
und dementsprechend den Widerstand des Bades 
erhöhen muß. 

K. Streintz hat in seinem Buch: „Das Leit- 
vermögen von gepreßten Pulvern“ (Enke, Stutt- 
gart 1903) gezeigt, daß im allgemeinen nur die 
dunklen Oxyde leiten, aber auch unter diesen 
sind einige Nichtleiter, z. B. CuO. Wenn das 
hohe Oxydationsstadium nicht leitet, dann leitet 
das andere auch nicht, also ist CO Nichtleiter. 

Der Niederschlag besteht aus schönen trans- 
parenten Oxydulkristallen von rötlich dunkel- 
blauer Farbe. 

Die in der Tabelle 4 zusammengestellten 
Zahlen lassen die folgenden überraschenden 
Tatsachen erkennen. 
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Tabelle 4. 
„ oTa | fe Mina i elk a 
ba | as = G TEL | e> Å; U er 
E 5 5 | 33 gauk 238 „ga | Natur des 32 sgo | 
5O 5 a | 55 on ael 2630 | S4E |niedersiblages| Fr | 8951 PRIIEFRUNGEN 
sa| & S | 82 gga] ESET] EEY PTN OR az 
r 25 arm EU O vov - aa 
Fe a a a a ng | f 
| | 2oprozentige Cu S0,- 
| Lösung, 150 ccm. Vorher 
D ee | mit metallischem Kupfer 
8 | 3947 bii | | gekocht. Rührung durch 
2 9,095 ec we 0,334 | 0,1105 ‘0,1085 — — — CO,-Strom. Am Schluß 
pa Ba ae 4 des Versuches schwacher 
> ‚095 | 9915 | | Niederschlag eines grün- 
| SOL | | ‚lichen Salzes am Boden 
| | Ä des Gefäßes. 
EEO, et En ER 
85 | 0,095 | 0,042 | N . 
| oprozentige Cu SO,- 
a5 | Bn ERS Lösung, 150 ccm. Nicht 
8o 0,095 | 9021 | ETWA |0264 | 0,0873 |0,0685 =. — — mit Kupfer gekocht. CO;- 
5 | %095 B ca an ' Strom. Schwacher Nieder- 
85 | 0,095 | 0012 | schlag. 
—l | [je E  . ie 
| 400 ccm nicht gekochte, 
46 | 0,095 | 0,051 . 20 prozentige Cu S0,- 
65 | 0,095 | 0,075 el en Lösung. CO,-Strom 
| keinen Niederschlag. 
a 0,6064! 0,2007 | me ar 
74 | 0,095 | 0,045 Bas 45. = we | Desgl., 
74 | 0,095 | 0,042 ; | ‚ aber keine Rührung. 
| Lösung aus Versuch 3u.4 
65 | 0,095 | 0,060 0,2925 — —- — || keinen Niederschlag. CO,- 
| | | AESP ' | Strom. 
2= cem 98439, 0,2793 ee a BT a EEE T 
75 | 0,095 | 0,040 |49 | 0,3223 = — | Ebenso, ohne CO}. 
75 | 0,095 | 0,060 | etwa | 0,3025 | Cu,O, rein 0,3061 0,4278 Ebenso, H; -Strom. 
| | | 25 ccm 0,9785 | 0,3238 |— RETA —— L 
Ä 0,295 Cu, 
75 | 0,095 | 0,050 | | 0,333 |o 038 Val bani ne Ebenso, ohne H}. 
ı. Der Niederschlag besteht zwar offenbar Tabelle 5. 
aus reinem Kupferoxydul, sein Gewicht entspricht Temperatur go bis 92°. Elektrolyt neutral. 
aber durchaus nicht der Annahme von Foerster: = m —— ser 
Cu + — (u. N Is ' D u erg Niederschlag, 
Da sich nur Oxydul bildet, würde man, wenn "| en a: dee 
ausschließlich ein solcher Vorgang stattfände, - L et a un 
ı g/Mol Cu,O für 2-96540 Coulomb erhalten I 0,025 | 240 0,2685 0,133 
müssen, da 2-96540 Coulomb ı Mol Cu, SO, 2 0,035 70 |\ 0,169 / 0,0544 
bilden können, welches sich unter dem Einfluß 3 a = f z \ er 
des Wassers in Cu, O -+ H, SO, zersetzt. Nun S Se | | aa Se 
zeigt sich aber bei unseren Versuchen, daß viel- 6 014 120 0,433 0,372 
mehr 4-96540 Coulomb und nicht 2.963540 7 || 024 75 0,4243 0,400 
Coulomb für ein Cu, O gebraucht werden. Wenn > 1,3868 49 


wir uns, wie die folgende kleine Tabelle 5 zeigt, 
unter Berücksichtigung des Vorangegangenen die 
Zahlen von Foerster und Coffetti ansehen, 
welche leider ein Silbervoltameter in ihrem 
Stromkreis nicht benutzt haben, so können wir 
sehen, daß ihre Ergebnisse in dieser Hinsicht 
sehr schwankend sind. 

Nur beim Versuch ı stimmt die Menge 
Cu,O mit der Annahme dieser Forscher über- 
ein, bei den Versuchen 2, 3, 7 und 8 mit dem 
Ergebnis unserer Versuche, ebenso bei den 
Versuchen 5 und 6, wenn auch wenig exakt, 


während bei Versuch 4 die Menge (Cu,O noch 
deutlich unterhalb derjenigen liegt, welche 
4:96540 für ein Cu, O verlangt. 

Dieses wichtige Ergebnis, das offenbar der 
Theorie von Abel, Foerster usw. wider- 
spricht, verdient eine Aufklärung, die ich geben 
zu können glaube. Die Frage lautet: Woher 
kommt das Defizit an Oxydul, das wir hier 
beobachten? Es ist keinesfalls eine Folge der 
Reaktion: 

Cus SO, + H SO, + O Èk 2Cu S0, + H,O, 


PE Google 


denn ich habe in einigen Fällen bei Luft- 
abschluß und immer in neutraler Lösung ge- 
arbeitet. Auch dieser Punkt widerspricht der 
Theorie von Oettel, welcher gleicherweise 
Zweiwertigkeit verlangt. 

2. Man bekommt auch auf die Anode 
Oxydul. Foerster spricht bei der Be- 
schreibung seiner Versuche hiervon nicht, von 
Hübl hat auf die Gegenwart dieser Substanzen 
im Anodenschlamm, wie man ihn bei der 
Kupferraffinerie bekommt, hingewiesen und 
Richards und seine Mitarbeiter sprechen in 
der vorher zitierten Abhandlung davon, daß 
ein Kupferblech in Berührung mit einer neu- 
tralen Kuprisalzlösung schwerer wird, indem es 
sich mit Kupferoxydul bedeckt. Diese Er- 
scheinung, die „völlig unabhängig ist“, von 
der Erscheinung der Auflösung von Kupfer in 
sauren Kuprisalzlösungen findet nach ihnen 
ihre Berechtigung in der Hydrolyse von Kupfer- 
sulfat; mit steigender Temperatur steigt die 
Reaktionsgeschwindigkeit, das Hinzufügen von 
beträchtlichen Mengen Natriumsulfat vermindert 
sie; der Zusatz von Rohrzucker hat keinen 
Einfluß. Diese Erscheinungen sind von Foerster 
und Abel zwar beschrieben worden, aber keiner 
von beiden hat ihr Bedeutung beigemessen. 
Beide haben die Erscheinungen als nebensächliche 
Folge der Neutralität der Lösung angesehen. 
Ich bin anderer Anschauung und vielmehr zu der 
Ueberzeugung gekommen, daß das Studium der 
Oxydulbildung vielmehr zur Aufklärung der hier 
auftretenden Fragen beitragen könnte. 

Zur Erzielung genauer Resultate bestand die 
Notwendigkeit der Bestimmung von Oxydul in 
Gegenwart von metallischem Kupfer, und zwar 
auch dann, wenn das Oxydul auf dem Kupfer 
aufsaß. Die Reduktion von Cw,O in einem 
Wasserstoffstrom ließ genaue Resultate nicht 
voraussehen, da anzunehmen war, 
Reduktion nur langsam vor sich gehen würde, 
denn das Oxydul befand sich als kompakte 
Masse auf der Kupferplatte und die auf der 
Oberfläche reduzierte Schicht, müßte als Deck- 
schicht die Reduktion der darunter liegenden 
verhindern. Ebenso unsichere Resultate hätte 
das Glühen und nachträgliche Wiegen von 
Kupferoxydul gegeben. Ich habe mich dann 
mit der Methode von G. Bertrand (Herr 
Dony macht mich darauf aufmerksam, daß 
unser Landsmann Vanderstichele schon vor 
zehn Jahren diese Bestimmungsmethode für die 
reduzierenden Zuckerarten angegeben hat) für 
die Bestimmung der reduzierenden Zuckerarten 
durch Fehlingsche Lösung (Bull. des sc. 
pharmacol. 14 [Januar 1907|) bedient, welcher 
Oxydul in eine sauren Lösung von Ferrisulfat 
gemäß der Mohrschen Reaktion: á 

Cus O + Fea (SO + H S0,3 l 
== 2 Cu S0, + H,O + 27e S0, 


daß die 
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auflöst und das dabei gebildete Ferrisulfat durch 
Permanganat titriert. Das vorhandene Kupfer, 
wie ich sah, reagiert jedoch ebenfalls, und zwar 
gemäß 

Cu + Fe, (S0), = Cu SO, + 2FeSO,. 

Außerdem kann in saurer Lösung und unter 
der Einwirkung von Luft folgende Reaktion 
eintreten: 

Cu -+ H, SO, + O = Cu SO, + H,O, 
dagegen gelingt es bei Anwendung einer neu- 
tralen Lösung von Eisenalaun, die überdies 
unverändert bleibt und mit der bequemer ge- 
arbeitet werden kann, als mit Ferrisulfatlösung, 
das Oxydul sebr leicht zu lösen, ohne daß 
andere störende Reaktionen auftreten. Man 
verfährt am besten folgendermaßen: Man wiegt 
das mit Cu,O bedeckte Kupferblech und be- 
handelt es mit einer konzentrierten neutralen 
Lösung von Eisenalaun, dann hat man: 


Cu -+ Fe, (SO )3 =— (u SO, -+ 2 Fe SO, 
Cua O + Fe, (SOy)a R 
— Cu SÖ, + Cu Ô + 2Fe SO, (2) 

10o Fe SO, + K, Mn, Os + 8 H, SO, 


Sobald das Kupferblech eine rein metallische 
Oberfläche erkennen läßt, wäscht man es sorg- 
fältig ab und wiegt es wieder. Dann säuert 
man es wieder mit Schwefelsäure an und 
titriertt mit Permanganat (3) A, Mn, OÖ, ent- 
spricht also ıo/eSO,, also entsprechend (1) 
5Cu und gemäß (2) 5Cu0. Von einer o,I- 


(1) 


Normallösung entspricht also ı ccm ° 
6- 6 
a 0 0,007 16 Cu, O 
oder 
6 
a een 00318 Cu. 
0,003 16 


Ich will annehmen, daß bei diesen Opera- 
tionen ein Gewichtsverlust p des Kupferbleches 
beobachtet worden ist und bei der Titration 
n ccm o,ın. KMnO, verbraucht worden sind. 
Wenn diese n ccm für Oxydul verbraucht 
worden wären, dann hätte der Gewichtsverlust 
0,00716-n sein müssen. Er besteht aber in 9, 
wir haben also eine Differenz von 0,007 16- 
n — p. Nun wird man jedesmal, wenn ı ccm 
Permanganat für Kupfer gemäß (1) verwandt 
wird, im Gegensatz zu dem Ergebnis bei der 
Anwendung für Oxydul gemäß (2) eine Diffe- 
renz zwischen dem berechneten und beob- 
achtcten Verlust von 0,007 16 — 0,003 18 = 
0,00398 finden. Da die gefundene Differenz 
0,00716-n — p beträgt, so wird man für die 
0,007 16:2 — p 


Reaktion (1) ccm KMnO, ge- 


. 0,003 98 
braucht haben, also ist das Gewicht des Oxy- 
duls durch die Gleichung: 


3“ 
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[Nr. r. 


0,00716: n — 
v = E — rn] 0,007 16 Cu, O 
gegeben. | 
Bei der Ausrechnung findet man: 
x = (p — 0,00318-n) 1,8. 
In dieser Formel ist ı,8 ein konstanter 
Faktor gleich dem Bruch BER. 2 
0,007 16 — 0,003 18 
also unabhängig von der Permanganatkonzen- 
tration bei der Titration und 0,00318 ein 
variabler Faktor, welcher die Kupfermenge dar- 
stellt, die Aquivalent ist ı ccm der verwandten 
Permanganatlösung, gemäß der Rechnung bei 
den Reaktionen (1) und (3). 


Prüfung der Methode. 


a) Prüfung der Reaktion (wO+-+ 
Fes (SO) = 2FeSO, + CuO + CuSO,. Das 


Oxydul löst sich in Eisenalaun ohne Gasent- 
wicklung und ohne Bildung eines Niederschlages, 
da anderseits, wie wir sehen werden, die nach 
den Reaktionen (2) und (3) berechnete Titration: 
Cita O + Fes (S0) 
== — CuSO, + CuO + FeSO, (2) 


e s a so 
10 FeSO, + K, Mna O; + 8 H; SO, 

= 5Fe,(S0,), +- 2Mn SO; +- K S0, + 8430 (3) 
ausgezeichnete Resultate liefert, so muß offen- 
bar das CuO entweder mit ZeSO, oder mit 
CuSO, einen Komplex bilden; eine Entschei- 
dung über diesen Punkt zu treffen, war mir 
aus Zeitmangel nicht möglich. 

0,2 g Cua O wurden in der neutralen Alaun- 
lösung gelöst, die Lösung angesäuert und titriert, 
wobei 28 ccm o,ı n. Permanganat verbraucht 
wurden. 

ı ccm entspricht 0,007 16 CuO, 
28 ccm = 28-0,007 16 = 0 ‚20048. 


Die Anwendung der obigen Formel würde 
ergeben: 
(p — 0,003 18-n) 1,8 = (0,200 — 0,003 18-28) 1,8 
— 0,1998. 
b) Gleichzeitige Prüfung der Re- 
aktionen: 
(1) Cu + Fe,(SO,) = Cu SO, + 2 FeSO, 
(2) Cu, O + Fea (S01), = Cu SO, + CuO 
+ 2 FeSO. 
I. 0,1 g Cu, O wurden zusammen mit einem 
Kupferblech von 4,586 g mit einer neutralen 
Lösung von Eisenalaun behandelt. Nach einiger 
Zeit wurde das Kupferblech herausgenommen, 
gewaschen, getrocknet und gewogen. Es cr- 
gab sich ein Gewicht von 4,571 g, also cin 
Verlust von 4,586 — 4,57! = 0,015 Cu. Die 
Lösung wurde mit o,r n. Permanganat titriert 


und verbraucht 18,8 ccm, in Summa hat man 
also in Lösung ein Gemisch von 0,115 Cu, O 
+Cu und also nachfolgender Formel zu rechnen: 
(p — 0,00318.n) 1,8 
= (0,115 — 0,003 18. 18,8) ı, 8=0, 09954 Cu, O. 
Ich gebe in der Tabelle 6 noch drei weitere 
Versuche an. 


Tabelle 6. 

E€ 8| 4g 

f 
Kupfer- | Ge ER S| FfF 

x su t D 

Ge- Nach c- b> Pm 
C blech | Nac Ge era FE: E $ 
löstes vor dem löstes | CuO s SS Ses 
l 2 D 

Ciu O dem Versuch | Kupfer ER 33° il 3 8 
Versuch | 24 E C] 
= T a 
N = U ~ 


| 
‚ 


0,091 - 0,241 341 


1,537 


0,150 | 1,628 0,14994 


0,200 | 1,261 | 1,1727 0,0883 ` 0,2883 | 37.9 [0,2034 


Ich will jetzt in der Diskussion der Resul- 
tate meiner Versuche fortfahren: 

3. Sowohl bei Luftzutritt, wie bei Ab- 
wesenheit von Luft, mit oder ohne Rührung, 
erhält man keine voneinander abweichenden 
Resultate. | 

4. Setzt man die Elektrolyse während einer 
genügend langen Zeit, bei etwa 90°, fort, so 
bildet sich, gleichgültig, ob man bei Luft- 
abschluß oder bei Luftzutritt arbeitet, ein grüner 
Niederschlag, der zu Boden fällt und aus einem 
basischen Kupfersulfat besteht. Die Bildung 
dieses Körpers ist auf eine Wiederauflösung 
des Oxyduls in Kupfersulfat zurückzuführen. 
Man kann sich hiervon überzeugen, wenn man 
Oxydul eine Zeit lang mit einer neutralen 
Lösung von Kupfersulfat erwärmt, wobei man 
dasselbe basische Salz bekommt. Ich habe 
0,05 g Oxydul mit 200 ccm einer 30 prozentigen 
Kupfersulfatlösung zwei Tage lang im Wasser- 
bad erwärmt; dabei verschwand das Kupfer- 
oxydul vollkommen und ich gewann 0,465 g 
basisches Salz. Beim ı!j, stündigen Trocknen 
auf ı50 ® verlor diese Menge 0,0125 g. Nimmt 
man an, daß dieses Salz ausschließlich aus 
CuSO, H,O und CuO besteht, so läßt sich 
seine prozentuale Zusammensetzung folgender- 
maßen bestimmen: 

Cu, O = 0,050. Cu, O + H,O + Cu SO, 

= 0,465. H,O = 0,0125, also Cu SO, 

= 0,4025, was 36 Cu SO, 10/750, 5Cu, 0O 
entspricht. (Sonderbarerweise bekommt man 
kein basisches Salz mehr, wenn man eine 
Lösung von Kupfersulfat mit zu viel Kupfer- 


oxydul kocht.) (Fortsetzung folgt.) 


1909.) 
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BERICHT DES INTERNATIONALEN ATOMGEWICHTSAUSSCHUSSES 1909. 


Seit der Veröffentlichung unseres letzten Berichtes 
sind mehrere wichtige Abhandlungen über Atomgewichte 
erschienen, welche Daten von grundlegender Bedeutung 
enthalten. Sie lassen sich folgendergestalt zusammen- 
fassen. 

Wasserstoff. W. A. Noyes (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 29, 1718) hat fünf Reihen vollständiger Synthesen 
des Wassers gemacht. Die erste erwies sich als fehlerhaft, 
und ist deshalb vom Verfasser nicht mitgeteilt worden. 
Die vier brauchbaren Reihen ergeben H = 1,00787 im 
Mittel, während Morley 1,00762 erhalten hatte. Das 
allgemeine Mittel dieser Bestimmungen unter Berück- 
sichtigung aller älteren zuverlässigen Daten ist 1,00779. 
Daher ist der abgerundete \Vert 1,008 in der Tabelle 
beibehalten worden. 

Chlor. Noyes und Weber (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 30, 13) haben die Synthese des Chlorwasserstoffes 
durchgeführt, indem sie den Wasserstoff in Palladium, 
das Chlor in Kaliumplatinchlorid und den gebildeten 
Chlorwasserstoff wogen. Aus dem Verhältnis H: C/ folgt 
Cl = 35,458, wenn H = 1,00779 gesetzt wird. Aus dem 
Verhältnis H: HCI folgt Cl = 35,457. 

Die gleichen Verhältnisse sind von Edgar (Proc. 
Roy. Soc. 81A, 216) nach einenı anderen Verfahren ge- 
messen worden. Der Wasserstoff wurde wie oben in 
Palladium gewogen, das Chlor war aber durch Elektro- 
lyse geschmolzenen Silberchlorids hergestellt und als 
Flüssigkeit gewogen worden. In zwei Versuchen wurde 
der Chlorwasserstoff unmittelbar, in zwei anderen ab- 
sorbiert in Wasser gewogen. Es folgt C/ = 35.468 aus 
dem Verhältnis /7: Cl und C/= 35,467 aus dem Ver- 
hältnis H: HCl. Mit Morleys Wert für H kommen 
diese Zahlen noch näher an 35,46. Aus allen diesen 
Daten ergibt sich C/=35,46 der Wahrheit so nahe 
kommend, als gegenwärtig behauptet werden kann. 
Hierbei sind die früheren Messungen von Edgar und 
Dixon und die Dichtebestimmungen von Guye und 
Gazarian eingeschlossen. 

Schwefel. Nach einer privaten Mitteilung von 
Prof. Guye haben Baume uud Perrot aus 18 Be- 
stimmungen der Dichte des Schwefelwasserstoffes den 
Wert S = 32,070 abgeleitet. Eine frühere Bestimmung 
von Bau me (Journ. Chim. Phys. 6, 1; Baume bestimmte 
auch die Dichten von Methylätlier und Methylchlorid) 
hatte niedrigere Werte für S ergeben. Doch stimmt 
die Zahl 32,07 sehr gut überein mit dem von Richards 
und Jones erhaltenen Wert, falls Ag — 107,88 gesetzt 
wird, und ist zweifellos der Wahrheit sehr nahe. 


Blei. Bestimmungen von Baxter und Wilson 
(Proc. Amer. Acad. 43, 365) aus der Analyse des Chlorides 
ergeben mit Ag = 107,88 den Wert Pb = 207,10. Dieser 
Wert ist viel höher, als der bisher angenommene. 


Cadmium. Bium (Thesis, Univ. of Pennsylvania 
1908) hat das Atomgewicht durch die Umwandlung des 
Oxyds in das Sulfid zu bestimmen versucht. Die Er- 
gebnisse gehen von 112,50 bis 112,88 und beanspruchen 
keine große Bedeutung. 

Tellur. Baker und Bennett (Journ. Chem. Soc. 91, 
1849) teilen in einer ausgedehnten Untersuchung Be- 
stimmungen nach zwei neuen Methoden mit. Indem 
sie Tellurdioxyd mit Schwefel solchergestalt erhitzten, 
dal nur Schwefeldioxyd entweichen konnte, ermittelten 
sie das Verhältnis 7eO,:SO,. Aus 25 Bestimmungen 
folgt im Mittel Te = 127,609. Durch unmittelbare Um- 
wandlung des Tellurs in das Tetrabromid erhielten sie 
Te = 127,601 (Br = 79,96). Für Br = 79,92 ergibt 
dies Te = 127,54. Einige Analysen des Tetrachlorides, 
deren Einzelheiten nicht mitgeteilt sind, ergaben Werte 
zwischen 127,58 bis 127,64. Auf Grundlage der neueren 
Werte für Ag, Cl und Br, und mit Rücksicht auf 
die älteren Bestimmungen von Pellini, Gutbier, 
Köthner, Noris, Scott, Staudenmaieru.a. scheint 
die abgerundete Zahl 127,5 die angemessenste zu sein. 


Indessen fand Marck wald (Ber. d. D. chem. Ges. 40, 
4780 [1907]; vergl. die Kritik von Baker, Chem. News 
97, 209 [1908]) durch sorgfältige Entwässerung der 
Tellursäure Werte zwischen 126,65 bis 126,94. Das 
Mittel aus fünf von den sechs angestellten Versuchen, 
unter Verwerfung des kleinsten, ergibt sich Te = 126,85. 
Diese Zahl liegt unterhalb des Atomgewichtes des Jodes, 
und palit daher in die periodische Anordnung. Berück- 
sichtigt man aber die allgemeine Uebereinstimimung der 
anderen Bestimmungen, so kann man Marckwalds 
Ergebnis nicht als endgültig annehmen. Somit ist die 
Erörterung über Tellur noch nicht erledigt. 

Rhodium. Hüttlinger (Dissertation, Erlangen 
1907) hat in Gutbiers Laboratorium Rhodiumpentamin- 
chlorid in drei Bestimmungen mit Wasserstoff reduziert. 
Seine Ergebnisse, die von vorläufiger Beschaffenheit zu 
sein scheinen, stimmen im wesentlichen mit denen von 
Seubert und Kobbe überein, deren Wert seit 1890 
angenommen worden ist. Es bedarf keiner Aenderung 
dieser Zahl. 

Palladium. Wörnle (Sitzungsber. phys.- med. Soc., 
Erlangen 38, 296) führte Analysen des Palladosamin- 
chlorides aus, zwei durch Reduktion in Wasserstoff, 
drei durch Elektrolyse. Der Mittelwert war Pd 
= 106,708 und ist vermutlich mit den alten Werten für 
N und C/ berechnet worden. 

Haas hat (Dissertation, Erlangen 1908) aus ähn- 
lichen Reduktionen des Bromids Pd = 106,75 gefunden, 
berechnet mit N = 14,037] und Br = 79,953: Diese 
Arbeiten sind unter Gutbiers Leitung ausgeführt 
worden, ebeuso solche von Krell. Die Ergebnisse 
stimmen untereinander und mit Ambergs Bestim- 
mungen überein und sind wahrscheinlich auch richtig. 
Mit den neueren Werten für N und C/ berechnet, er- 
geben sie sehr nahe Pd = 106,7 mit einer Unsicherheit 
nicht über 0.03. 

Kemmerer hat unter der Leitung von Edg. 
Smith (Thesis, Univ. of Pennsylvania) niedrigere Werte 
gefunden. Palladosaminchlorid gab bei der Reduktion 
mit Wasserstoff Pd = 106,399 und 106,442 als Mittel- 
werte zweier Reihen. Aus dem Cyanid wurde Pd 
= 106,458 erhalten. Nimmt man die 15 Bestimmungen 
als eine Reihe, so ist deren Mittel Pd = 106,434: Die 
oben angeführten Zahlen stimmen besser überein und 
scheinen zuverlässiger, wenigstens soweit nıan augen- 
blicklich urteilen kann. Kemmerers Werte sind mit 
N = 1401 und CI = 35,473 berechnet worden. 


Europium. Analysen des Sulfates mit 8 H,O er- 
gaben Jantsch (Compt. rend. 146, 473) Eu = 152,03, 
für S = 32,06 und H = 1,008. Die runde Zahl 152 ist 
in der Tabelle beibehalten worden, da eine größere 
Genauigkeit wahrscheinlich nicht in Frage kommt. 


Erbium. Hofmann und Burger (Ber. d. D. chem. 
Ges. 41, 308) haben durch wiederholte Fraktionierung 
von Erbiumverbindungen ein Oxyd von etwas höherem 
Verbindungsgewicht als die alte Erbia erhalten. Das 
hierdurch angedeutete neue Element haben sie Neo- 
Erbium genannt, und sie finden aus der Synthese des 
Sulfates das wahrscheinliche Atomgewicht 167,43. Vor- 
läufig ist der abgerundete Wert 167,4 in die Tabelle 
aufgenommen worden, bis vollständigere Angaben vor- 
liegen werden. 

Ytterbium. Daß das alte Ytterbium ein Gemisch 
aus zwei Elementen ist, wurde von Urbain in Paris 
Tas rend. 141, 739, 4. November 1907; Compt. rend. 
46, 406, und Chemiker-Ztg. 32, 730) und Auer von 
Welsbach in Wien (Monatsh. f. Chemie 29, 181, Febr. 
1908, der Akademie vorgelegt am ıg. Dezember 1907) 
beinahe gleichzeitig und unabhängig nachgewiesen. 
Urbain nannte in seiner früheren Arbeit die beiden 
Elemente Neoytterbium und Lutetium und gab ihnen 
die annähernden Atoıngewichte 170 und 174. In seiner 
zweiten Arbeit teilt Urbain Atomgewichte für eine 
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Reihe von Yttriumfraktionen mit, die von 107,6 bis 
174,02 gehen. Auer von Welsbach, dessen Arbeit 
später erschien, nennt die beiden Elemente Aldebaranium 
und Cassiopeum, mit den Atomgewichten 172,90 und 
17123. Da Urbain die Priorität hat, so sind seine 
Namen vorgezogen worden; die Atomgewichte bedürfen 
indessen noch genauerer Bestimmung. Urbain be- 
merkt gelegentlich, daß Thulium ein Atomgewicht 
unter 168,5 hat. 

Niobium. Eine übereinstimmende Reihe von Be- 
stimmungen, die unter Edg. Smiths Leitung (Private 
Mitteilung, die Einzelheiten werden bald veröffentlicht 
werden) gemacht worden sind, ergaben das Atomgewicht 
93,5. Dies ist niedriger, als der bisher angenommene Wert. 

Radium. Thorpe (Proc. Roy. Soc. 80A, 209) 
hat das Atomgewicht des Radiums durch Analyse des 
Chlorides bestimmt. Das Mittel seiner Messungen er- 
gibt für Ag = 107,88 und (/ = 35.46 den Wert Ra 
= 226,64. Indessen zieht Thorpe selbst den neueren 
Wert von Frau Curie vor, die mit gröberen Substanz- 
mengen gearbeitet hat, und sieht seine Messungen nur 
als Bestätigungen an. Der neuberechnete Wert ist 
Ra = 226,4. 

Der Atomgewichtsausschuß hat in seinem Bericht 
für 1908 darauf hingewiesen, dai eine allgemeine 
Revision der Atomgewichte notwendig geworden war, 
und diese ist jetzt für die vorliegeude Tabelle vor- 
genommen worden. Die neueren Untersuchungen hatten 
gezeigt, daß die fundamentalen Werte der Verbesserung 
bedurften, und daß hierdurch viele andere Atomgewiclhte 
beeinflußt wurden, wenn auch die notwendigen Aende- 
rungen sich schließlich als weniger einschneidend er- 
wiesen haben, als anfangs angenommen wurde. Viele 
Zahlen konnten unverändert bleiben, und nur in wenigen 
Fällen sind die Aenderungen erheblich, wie die nach- 
folgende Tabelle aufweist. Doch war jedenfalls eine 
sorgfältige Untersuchung notwendig, und die gegen- 
wärtige Tabelle enthält deren Ergebnisse. 

Die Grundwerte der Atomıgewichte, auf welche die 
anderen bezogen worden sind, wurden folgendermaßen 
angenommen: 


= 1,008 Br = 79,916 
C = 12,000 Ag = 107,880 
dN = 14,007 K = 39,059 
Cl = 33,460 S = 32,070. 


Vielleicht ist der Wert für Silber um ein kleines 
zu niedrig, drei bis fünf Einheiten der dritten Stelle. 
Eine Kombination der besten Messungen ergibt Ag 
= 107,883. In diesem Falle, wie in den anderen, ent- 
hält die Tabelie nur die zweite Dezimalstelle, da die 
dritte unsicher ist. Demgemäß ist K = 39,10, N = 14,01, 
Br = 79,92 usw. gesetzt worden. Nur beim Wasserstoff 
ist die dritte Stelle beibehalten worden. 

Bei der Einbeziehung der anderen Atomgewichte 
sind im allgemeinen die Zahlen von Richards!) und 


1) Ein ausgezeichneter Ueberblick über die Arbeiten 
aus Harvard von Richards findet sich im Journ. Chim. 
Phys. 6, 92. 


| 10-16, | ‚0=16 
i] } 

Ag "Silber. . . 107,88 N |Stickstoff. . Ä 14,01 
Al Aluminium . 27,1 Na|Natriun . . | 23,00 
Ar Argon. . . 1 399 Nb |Niobium . . , 935 
As Arsen. . . 75,0 Nd|Neodymium. 144,3 
Au Gold . . . 197,2 Ne|Neon . . ..ı 20 
B Bor... .,ı110 Ni Nickel. . . 58,68 
Ba Barium . . 137,37 © | Sauerstoff 16,00 
Be . Beryllium. . 9,1 Os | Osmium . . [190,9 
Bi ‚Wismut . . 2080 | P |Phosphor. . | 31,0 
Br | Brom . . . 7992 Zb Blei. . . . 207,10 
C Kohlenstoff. 1200 Pd!Paladium . 1106,7 
Ca Calcium . .. 4009 Pr Praseodymium 140,6 
Cd "Cadmium. . 112,40 Lt Platin. . . 1950 
Ce |Cerium 140,25 Ra Radium . . 226,4 
C/ | Chlor . 13546 Rb Rubidium . ' 85,45 
Co | Kobalt. . . | 58,97 KRA Rhodium. . 1029 
Cr | Chrom. . . 521 Ru i Ruthenium ., 101,7 
Cs |Cäsium . . 1.132381 S |Schwefel. . | 32,07 


| 
Cu | Kupfer . 763,57 Sb !Antimon.. . | 
Dy | Dysprosium.. 1625 Sc |Skandium . ! 44.1 


Er |Erbium . . |1674 Se !Selen 79,2 
Eu | Europium . ¿1520 | Sf | Silicium 28,3 
F |Fluor. . ..! 190 Smi Samarium . 150,4 
Fe | Eisen . . . 1 55,85 || Sn |Zinn . . . |1190 
Ga | Galium . .' 699 || Sr |Strontium . | 87,62 
Gd | Gadolinium . 1573 '| Ta|Tantal. . . '181,0 
Ge !Germanium . | 725 :75|Terbium . . || 159,2 


H Wasserstoff . 1,008 ' Te | Tellur. . . 1127,5 

He ' Helium . . 4o ‚ Th\Thorium . . 1232,42 
Hg ' Quecksilber . 200,0 Ti | Titan . . . 0 48u 

In Indium . . 1148  Tu|Thulium . . 168,5 
Ir Iridium . .'` 193,1 "U |Uran . . . 238,5 
J Jod. . . . 126,92 | V |Vanadium . | 
K Kalium . ., 3910 W |Wolfram . .| 1840 
Kr |Krypton . .; 81,8 X | Xenon. ne 
La !Lanthan . . 1390 Y |Yttrium . . | 890 
Li ‘Lithium . . 700 Yo | Ytterbium 

Lu | Lutetium. | (Neoytter- 


Mg | Magnesium | 2432 bium) 172 
Mn ' Mangan . . 5493  ZnļZink . . . | 65,37 
Mo !Molybdän . | 960 ;Zr|Zirkonium . || 90,6 


seinen Mitarbeitern in den Vordergrund gestellt worden. 
Ihnen kommt sicherlich das höchste Gewicht zu, wenn 
sie auch nicht ausschließlich benutzt werden sollten. 
Die Arbeiten von Guye und seinen Mitarbeitern in 
Genf, und ebenso die neuen Bestimmungen des Ver- 
hältnisses zwischen Chlor und Wasserstoff, sind vou 
sehr großer Wichtigkeit. Arbeiten dieser Art werden 
uns zu der höchsten Sicherheit führen. In mehreren 
Laboratorien werden gegenwärtig wichtige Arbeiten 
über die Atomgewichte ausgeführt, und unsere Kenntnis 
dieser Konstanten wird sicherlich innerhalb einer nahen 
Zukunft selır erheblich an Genauigkeit zunehmen. 


(gez.) Clarke, Ostwald, Thorpe, Urbain. 


ISOLIERBRETTCHEN FÜR AKKUMULATOREN. 


Vor einigen Wochen ist ein den Elektrochemiker 
interessierender Patentstreit zwischen der Akkumu- 
latorenfabrik-A.-G. in Berlin und der Firma Akkumu- 
latoren- und Elektrizitäts-Werke- A-G. vorm. W. A. 
Boese & Co. in Berlin zur Entscheidung gekommen: 
Die eıstere hatte ein Patent auf die Zwischenschaltung 
mehrerer Holzbrettchen zwischen benachbarten Elek- 
troden angemeldet, die bekanntiich dazu dienen, Kurz- 
schlüsse hintanzuhalten und in der Akkumulatoren- 
technik von außerordentlicher Bedeutung geworden sind. 


Die Entscheidung der Beschwerdeabteilung II des 
Kaiserl. Patentamtes lautet: 


Auf die Beschwerde der Einsprechenden, Akkumu- 
latoren- und Elektrizitäts -Werke - A.-G. vorm. W. A. 
Boese & Co. in Berlin, gegen den Beschluß der An- 
meldeabteilung IV vom 14. Mai 1908 über die Erteilung 
eines Patentes auf die Anmeldung A. 11945 IVjzıb 
an die Akkumnlatorenfabrik-A.-G. in Berlin hat das 
Patentamt, Beschwerdeabteilung II, beschlossen, der 
Beschwerde stattzugeben, den angefochtenen Beschluß 
aufzuheben und das Patent zu versagen. 


Gründe: 
Das angemeldete Verfahren kann nicht als neu im 
Sinne des $2 des Patentgesetzes gelten, da es nach der 


eidlichen Aussage des Arbeiters Kerber vor dem Tage der 
Anmeldung derartig offenkundig benutzt worden ist, daß 
andere Sachverständige davon Kenntnis nehmen konnten. 

Nach Angabe dieses Zeugen sind in den Jahren 
1895 bis 1898 in der Berliner Akkumulatorenfabrik 
S. Hammacher Sammler gebaut worden, zwischen deren 
Elektrodenplatten mehrere Brettchen angebracht waren, 
deren jedes die Platte mindestens in ihrer ganzen Aus- 
dehnung bedeckte. Bei manchen dieser Sammler waren 
allerdings die als Zwischenlage benutzten Brettchen 
Adurchbohrt, jedoch derart, daß bei Benutzung mehrerer 
Brettchen die Bohrungen zueinander versetzt waren. 
Es unterliegt daher keinem Zweifel, daß zum wenigsten 
bei den Sammilern mit nicht durchbohrten Brettchen 
das angemeldete Verfahren angewendet worden ist, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daß an Stelle des bisher 
üblichen einzigen Trennbrettchens zwischen zwei benach- 
barten Elektroden zwei oder mehrere Holzbrettchen 
eingeschoben werden. 

Die Benutzung des angemeldeten Verfahrens in der 


Hammacherschen Fabrik war naclı den Angaben des. 


Zeugen eine offenkundige. Denn er hat ausgesagt, daß 
in die Fabrik wiederholt Besucher kamen, denen man 
auf Wunsch die Einrichtung der Sammler mit mehr- 
fachen Trennbrettchen gezeigt haben würde Die Be- 
sucher konnten im Vorübergehen an den Arbeitstischen 
die Anordnung der Trennbrettchen erkennen, aus der 
kein Gehe,mnis gemacht wurde. So gingen wiederholt 
die Lieferanten der Fabrik, z. B. der Lieferant der 
Gummiteile und der Tischler, durch die Fabrikräume, 
und hatten dabei Gelegenheit, geöffnete Sammler zu 
sehen. Die Geheimhaltung der Sammler war von der 
Firma nicht vorgeschrieben. 

Die Vorinstanz hat angenommen, daß die von Zeugen 
genannten Besucher, nämlich der Gummilieferaut und 
der Tischler, besondere Sachkunde auf dem Gebiete der 
Akkumulatoren nicht besessen haben, und daher als 
Sachverständige im Sinne des $ 2 des Patentgesetzes 
nicht gelten köunen. Selbst wenn diese Annahme nicht 
zuträfe, kounten diese Besucher bei der Einfachheit des 
in Frage stehenden Gegenstandes ihre Wahrnehmungen 
auch ohne Kenntnis ihrer technischen Bedeutung an 
wirkliche Sachverständige weitergeben. Außerdem ist 
es ausgeschlossen, Erörterungen darüber anzustellen, 
wie weit die Sachkunde jemandes gerade in dem Augen- 
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blick gereicht hat, als er von einem technischen Vor- 
gang oder einer Einrichtung Kenntnis nahm. Uebrigens 
sind die Lieferanten nur beispielsweise vom Zeugen als 
Besucher genanut worden, und seine Aussagen schließen 
keineswegs aus, daß auch Sachverständige auf dem 
Gebiete des Akkumulatorenbaues die Fabrik besucht 
haben und Kenntnis von dem angemeldeten Verfahren 
erhalten konnten. Die Arbeiter der Fabrik waren, wie 
der Zeuge ausdrücklich bekundet, nicht durch ein 
Schweigegebot gehindert, ihre Wahrnehmungen weiter 
zu verbreiten, so daß auch auf diesem Wege das an- 
gemeldete Verfahren an die Oeffentlichkeit dringen 
konnte. Diese Möglichkeit bleibt bestehen, auch wenn 
der Zeuge selbst sich für verpflichtet gehalten hat, Still- 
schweigen zu bewahren. 

Aus den Aussagen des Zeugen Kerber ergibt sich 
somit, dal das angemeldete Verfahren vor dem Tage 
der Anmeldung in der Hammiacherschen Fabrik offen- 
kundig benutzt worden ist. Diese Tatsache wird durch 
die Aussagen des Zeugen Helm nicht aus der Welt 
geschafft, denn daraus folgt in Verbindung mit den 
Aussagen des ersten Zeugen nur, daß die Firma außer 
den Sammlern, auf die sich der Zeuge Kerber bezog, 
auch solche hergestellt hat, bei denen das angemeldete 
Verfahren nicht zur Anwendung kam. Auch die Zeugen 
Weber und Förster, die nachträglich von der Anmelderin 
benannt sind, können die Kerberschen Aussagen nicht 
entkräften, denn selbst, wenn sie bekunden, was in der 
Beschwerdeerwiderung behauptet wird, daß „in der 
Regel“ die von der Firma Hammacher gebauten 
Sammler nicht mit Holzbrettchen versehen waren, so 
folgt daraus nicht, daß Sammler anderer Art niemals 
gebaut worden sind. Von Vernehmung der Zeugen 
Weber und Förster ist daher Abstand genommen worden. 

Bei dieser Sachlage erübrigt es sich, auf die weiteren 
Einwendungen der Beschwerdeführerin gegen die Patent- 
fähigkeit des angemeldeten Verfahrens einzugehen, da 
auch ohne sie aus den obigen Gründen die Versagung 
des Patents wegen mangelnder Neuheit zu erfolgen hat. 

Einer mündlichen Verhandlung bedurfte es nicht, 
da sie nur von der Beschwerdeführerin für den Fall 
der Patenterteilung beantragt war. Seitens der An- 
ınelderin lag ein dahingehender Antrag nicht vor, 
sondern nur ein Wunsch hinsichtlich des Zeitpunktes 
der von der Gegnerin beantragten Verhandlung. 


PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


J. Arndts. Verfahren zur Haltbarmachung von 
Wasserstoffsuperoxydlösungen. D.R.P. 196370 
vom 19. April 1907, Kl. ı2i. Erfinder hat gefunden, 
daß die Haltbarkeit der Wasserstoffsuperoxydlösungen 
ebensogut wie durch Mineralsäuren auch durch Gerb- 
säuren, wie Tannin und Ratanhiagerbsäure, auch von 
Gallussäure und Pyrogallussäure erhöht wird. Er- 
finder gibt die etwas merkwürdige Begründung: 
Weil diese Säuren die Eigenschaft haben, größere 
Mengen von Sauerstoff zu absorbieren, wurde unter- 
sucht, ob diese Körper auch imstande wären, der 
Neigung des H,O}, Sauerstoff abzuspalten, entgegen- 
zuwirken. 

G. Müller. Verfahren zur Darstellung von 
Cyaniden aus Nitraten oder Nitriten. D.R.P. 
196372 vom 7. Februar 1907, Kl. ı2k. Bekanntlich 
erhält man Carbonat oder Oxyd der Alkalien, weun 
man ihre Nitrate oder Nitrite mit C oder fe erhitzt: 

4KNO,+5C=2K,CO,+3C0O,+2N,, 
6 KNO, + 10 Fe =3 K,O + 5 Le 0O, +3 No 
Nimmt man Kohle im Ueberschuß und bringt 
sie zur Entzündung, so entsteht eine sehr hohe 
Temperatur, und es bilden sıch Cyanide: 


2 KNO, + 5 C == 2 KCN +3 CO 


Die Reaktion technisch brauchbar zu leiten, ist 
bisher nicht gelungen. Das kommt nach Ansicht 
des Erfinders daher, weil das CN durch den vor- 
handenen Salpeter immer wieder zersetzt wird und 
das N, eutweicht. Die Reaktion muß deshalb sehr 
rasch geführt werden, und man muß den Stickstoff ver- 
hindern zu entweichen. Erfinder bringt das Gemenge 
deshalb in drucksicheren, geschlossenen Gefäßen zur 
Entzündung. 170g NaNO,, 168g Fe (als Staub), 
60 g Holzkohle, 150 g AC/ werden gemischt und ver- 
pufft; oder 170 g NaNO,, 60g Holzkohle, 150g 
KC. olıne Eisen, werden verpufft. 

Decker Electrical Manufacturing Co. Be- 
festigungsvorrichtung aan Elektrodenplatten 
galvanischer Elemente. D. R. P. 196427 vom 
2. September 1906, Kl. zıb. Vergl. Engl. Pat. 19951 B, 
Z. f. Elektroch. 14, 522. 

Q. Marino und ÈE. W. Barton. Elektrischer 
Sammler mit wagerecht gelagerten, durch 
Isolierplatten voneinander getrennten Elek- 
trodenplatten und senkrechten Gasabzugs- 
kanälen. D. R. P. 196428 vom 18. Dezember 1906, 
Kl. 21b. Die Gasabzugskanäle sind durch Flanschen 
der Elektrodenplatten und der zwischen ihnen ein- 
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gelagerten Isolierplatte gebildet. Um Kurzschluß 
durch Masse, die in die senkrechten Kanäle fallen 
könnte, zu verhindern, sind darin Schraubenspindeln 
angeordnet, die ein leichtes Reinigen gestatten, ohne 
den Gasabzug zu verhindern. Es brauchen keine 


Fig. 2. 
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besonderen Einsatzstücke in die Kanäle gebaut zu 
werden, auch werden die Platten nicht durch die 
Abzugskanäle geschwächt. Die Platten sind durch 
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durchgehenden Loches f Flanschen, mit e bezw. f’ 
bezeichnet. Sie werden bis zum Niveau dieser 
Flanschen mit aktiver Masse ausgestrichen. Zwischen 
die Platten werden Holzplatten Æ% gelegt, die auf einer 
Seite Rippen A, haben, und zwar so, daß die Rippen- 
seiten an die positiven Platten angrenzen, die glatten 
Seiten an die negativen, so daß die Elektrolyt- 
zirkulation bei ersteren leichter ist. Durch das 
Ganze hindurch geht das Gasabzugsrohr f, das somit 
von den Flanschen der Platten und der Lochwandung 
der Holzbretter umgrenzt wird. In dem Loch steht 
ein schraubenförmig ausgefräster Holzstab, den man 
nur herauszuziehen und abzuspülen braucht, unı 
eventuell in das Loch hineingefallene aktive Masse zu 
entfernen. Der Zweck des Holzstabes ist unersicht- 
lich, denn man könnte ebensogut das Loch auf 
andere, leichtere Weise sauber halten. Rechts und 
links sind die positiven resp. negativen Platten an 
die senkrechten Bleileisten f bezw. # durch Lötung 
befestigt. Nicht recht anschaulich ist, daß die Gase 
nach dem Mittelloch gelangen sollen. 


A. Steiner von Eltenberg und H. Lach. Galva- 


nische Batterie mit einzelnen, sternförmig 
um eine rotierende Welle herum angeord- 
neten Elementen. D.R.P. 196612 vom 3. April 
1907, Kl. 21b. Der Zweck ist, daß die einzelnen 
Elemente nur kurze Zeit nach längeren Pausen ge- 
braucht werden und sich inzwischen durch Atmung 
von ihrer Polarisation erholen. Die einzelnen Elek- 
troden sind ohne Umhüllung und sind auf einer Welle 
befestigt, die sich langsam dreht und so die Elek- 
troden durch ein Flüssigkeitsbad und dann durch 
die Luft hindurchführt. Fig. 5 zeigt eine Seiten- 
ansicht des Elementes, Fig. 6 einen senkrechten 
Schnitt durch eine Batterie mit einem Elementen- 
kranz, Fig. 7 einen solchen mit fünf hintereinander- 

geschalteten Elementenkränzen. Die 

positive Elektrode 2, die z.B. aus 
4 Braunstein besteht, ist von zwei nega- 
tiven Elektroden 7 umgeben. Alle 
sind sternförmig um die Welle 3 
herum angeordnet und sind mit 
ihren Enden an einzelne La- 
mellen 4 bezw. 5 von Kollektoren 
angeschlossen. 6 und 7 sind Schleif- 
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Holzplatten getrennt und durch zwei senkrechte 
Bleistreifen zusammengehalten, die gleichzeitig als 
Stromzuführungen für die Platten dienen. Zu unterst 
und zu oberst liegt eine Ebonitplatte, so daß das 
Ganze ein Parallelopiped von stabiler Form bildet. 
Fig. 2 zeigt die Seitenansicht solch eines Akkumu- 
lators. a und b sind die positiven resp. negativen 
Elektrodenplatten. Sie haben Rauhungen, z. B. in- 
dem Dreiecke zu zwei Dritteln ausgestanzt und 
aufgebogen sind oder runde Löcher gestanzt sind, 
deren Grat die Rauhung bildet. Man sieht das an 
Fig. 3 u. 4. Die Platten haben an den Außen- 
seiten ebenso wie als Begrenzung des durch sie hin- 


K. Wirth und E. Roskotten. 


Fig. 7. 


kontakte, die mit den Klemmschrauben 8 und 9 in 
Verbindung stehen. Wie man aus Fig. 5 sieht, 
tauchen die Elemente nur relativ kurze Zeit in die 
Flüssigkeit ein, während sie längere Zeit zur Er- 
holung in der Luft haben. Die Konstanz soll durch 
die Anordnung vergrößert, das Ausfallen von 
Kristallen vermindert werden. Auch Wechselstrom- 
gleichrichter gedenken Erfinder auf gleiche Weise zu 
erhöhter Leistungsfähigkeit zu bewegen. Für den 
Großbetrieb sind die Elemente zu teuer, für den 
Kleinbetrieb zu umständlich. 

Vorrichtung zum 
galvanischen Plattieren von Blechen. D.R.P. 


PE Google 


190g9.] 


196665 vom 16. März 1907, Kl. 48a. Die Vorrichtung 
hat den Zweck, senkrecht stehende Bleche galvanisch 
zu überziehen, ohne daß Abstandshalter zwischen 
Anode und Kathode nötig sind. Es sind Holzein- 
sätze, winklige Körper aus Glas und an drehbaren 
Holzarmen angebrachte Glasspitzen vorgesehen, die 
die Geradehaltung der Platten bewerkstelligen sollen. 
Die Einrichtung ist ziemlich kompliziert, und wir 
begnügen uns mit dem Patentanspruch: Vorrichtung 
zum galvanischen Plattieren von Blechen, dadurch 
gekennzeichnet, daß auf im Bade liegenden Holz- 
bänken winklige Körper aus nichtleitendem Material, 
wie Glas, Porzellan, angeordnet sind, auf denen das 
zu galvanisierende Blech mit seiner Unterkante auf- 
ruht, und daß auf der anderen Seite der Körper und 
anschließend an sie in den Holzbalken ein Holz- 
rahmen drehbar eingesetzt ist, auf dem der lose 
Rahmen für die eine Anodenplatte aufliegt, und der 
außerdem oben Halter für diesen Anodenrahmen so- 
wie für das zu galvanisierende Blech trägt, während 
an der anderen Seite dieser Körper ein loser Rahmen 
für eine zweite Anodenplatte sich anschließt, der 
oben durch geeignete Halter in seiner Lage ge- 
sichert ıst. 

Decker Electrical Manufacturing Co. 
von Elektroden 


Einbau 
in galvanische Elemente. 
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D. R. P. 196801 vom 2. September 1906, Kl. 2ıb; 
vergl. Amerik. Pat. 839817. Z. f. Elektroch. 13, 653. 


Salpetersäure-Industrie-Gesellschaft, G.m.b.H. 
Verfahren zur Ausführung endothermischer 
Gasreaktionen (Stickstoffoxyd) mit Hilfe 
voninsauerstoffhaltigen Gasen zwischen ge- 
schmolzenen Metalloxyden überspringenden 
Licht- oder Flammenbogen. D.R. P. 196829 
vom 15. Dezember 1904, Kl. ı2i. Identisch mit 
Anm. 13231, Z. f. Elektroch. 13, 246. 


Aktiengesellschaft Mix & Genest. Verfahren 
zur Befestigung von Kontakten aus Platin 
oder einem anderen Edelmetall in Metall- 
streifen, -platten oder dergl. D.R.P. 196831 
vom 7. Dezember 1906, Kl. 21g. Beim Annieten von 
Pt- Stückchen an Blech oder Federn, um einen un- 
verrostbaren Kontakt herzustellen, braucht man 
relativ viel Pt. Die Erfinder legen auf ein Loch des 
Metal!streifens ein Stück Pt von beliebiger Form, 
z. B. ein Stück Draht, darunter stellen sie eine 
Matrize mit V-förıniger Ausbohrung. Mittels eines 
Stempels wird das Platindrahtstück hineingetrieben 
und ragt so auf der anderen Seite als Spitze hervor. 

H. D. 


IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 

machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 

Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 3. Dezember 1908: 


8i. C. 16417. Verfahren zum Bleichen von Gespinst- 
fasern und Geweben mit Perborat. Chemische 
Fabrik Grünau, Landshoff & Meyer, Akt.- 


Ges., Grünau, Mark. I. 2. 08. 


120. Sch. 27787. Verfahren zur Herstellung von Ge- 
mischen aromatischer Nitroverbindungen aus Solvent- 
naphtha; Zus. z. Anm. Sch. 24262. Blecher und 
Lopez, Hamburg, und Distler, München. 21. 5.07. 


12q. B. 47659. Verfahren zur Darstellung von Natrium- 
arylimiden. Belard, Huddersfield, Engl. 14. 9. 07. 


40a. B. 48972. Verfahren zum Entziunen von Weiß- 
blechabfällen und anderen zinnhaltigen Stoffen durch 
abwechselnde Behandlung mit heißer Aetzalkalilauge 
und mit Luft. Brandenburg, Kempen a. Rh. 27. 1.08. 


40a. D. 19177. Ofen zum Rösten von Erzen mit mehreren, 
das Röstgut einander selbsttätig zuführenden Röst- 
flächen. Daniel, Duisburg-Wanheimerort, und 
Römer, Duisburg-Wanheim. 31. 10. 07. 


Vom 7. Dezember 1908: 


120. E. 12770. Verfahren zur Herstellung N-substitu- 
ierter Aminomethvlverbindungen des Eugenol- und 
Isoeugenolacetamids. Einhorn, München. 7.8.07. 


21b. S.25984. Galvanisches Trockenelement mit längs- 
geriffelter Kohlenelektrode. Szek, Hannover. 25. 1.08. 
(Für den Patentanspruch ı dieser Anmeldung ist die 
Priorität auf Grund der Anmeldung in Großbritannien 
vom 9.8.07 anerkannt.) 


40a. J. 10004. Verfahren zur Gewinnung von metalli- 
schem Beryllium durch Reduktion von Berylliumoxyd 
mit Aluminium. Just und Mayer, Karlsruhe, Baden. 
12. 6. 07. 


40a. M. 35171. Verfahren zur Darstellung von Skan- 
dium bezw. Skandiumverbindungen aus Mineralien; 
Zus. z. Pat. 202523. Meyer, Berlin. 1.6. 08. 


40c. G. 25947. Verfahren zur Gewinnung von Zink aus 
Ziukerzen unter Benutzung des elektrischen Induk- 
tionsofens. Gin, Paris. (Für diese Anmeldung ist 
die Priorität auf Grund der Anmeldung in Groß- 
britannien vom 15. I2. 06 anerkannt.) 


Vom 10. Dezember 1908: 


12k. B. 49664. Einrichtung zum Abtreiben des Ammo- 
niaks aus Ammoniakwasser. Berlin-Anhaltische 
Maschinenbau-Akt.-Ges., Berlin. 30. 3. o8. 


ı2k P. 20649. Verfahren zur Darstellung von Stick- 
stoffverbindungen durch Glühen von Calciumcarbid 
in einer Stickstoffatmosphäre. Polzeniusz, Krakau, 
Oesterreich. 30. 10. 07. 


120. B. 47714. Verfahren zur Darstellung vou Chlor- 
und Bromanthrachinonsulfosäuren. Badische Ani- 
lin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 20.9.07. 


120. C. 15995. Verfahren zur Darstellung von Bornyl- 
oxalat aus Pinen und wasserfreier Oxalsäure. Che- 
mische Fabrik auf Aktien (vorm. E.Schering), 
Berlin. 24. 8. 07. 


ı2p. V. 7180. Verfahren zur Darstellung von leicht lös- 
lichen Doppelsalzen aus Theobrominnatrium. Ver- 
einigte Chininfabriken Zimmer & Co., G. m. 
b. H., Frankfurt a. M. 30. 5. 07. 


12q. S. 25016. Verfahren zur Darstellung von Silber 
oder Silberoxyd in kolloidaler Form enthaltenden 
Präparaten. Sensburg, München. 29. 7. 07. 


40a. I. 10150. Vorrichtung zur Gewinnung von Zink, 
Blei und dergleichen aus ihren Schwefel- und 
Sauerstoffverbindungen durch Fällen mittels Eisens, 
Mangans oder dergleichen unter Zusatz von die Ver- 
flüssigung erleichternden Stoffen, sogen. Lösungs- 
mitteln, in ununterbrochenem Betriebe. Imbert 
Procel Company, Borough of Manhattan, V.St.A. 
17. 8. 07. 
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Löschungen. 
Infolge Nichtzahlung der Gebühren. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 3. Dezember 1908: 


12: 109013. 12h: 202400. 12i: 159541, 161017. 120: 
149791. 12q: 129164, 160170, 184601, 184651. 21b: 
162199. 40a: 163409, 180307, 202768. 40b: 150446. 


Vom 10. Dezember 1908: 
12k: 202399. 2ıb: 146307, 191304. 


Infolge Verzichts. 


12q: 145605. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 7. Dezeinber 1908: 


12i. 205209. Verfahren zur Herstellung von künstlichen 
Kryolith aus Flußspat. Loesekann, Hannover. 
20. 11.07. L. 25165. 


12i. 205259. Verfahren zur Herstellung von Calcium- 
carbid. Hartenstein, Constantine, V.St.A. 1.5.06. 
H. 37739- 

12i. 205260. Verfahren zur Herstellung von Calcium- 
carbid. Hartenstein, Duluth, V. St. A. 21. 8. 07. 
H. 41487. 

12i. 205261. Verfahren zur Herstellung von Calcium- 
carbid. Hartenstein, Duluth, V. St. A. 21. 8. 07. 
H. 41 489. 

12i. 205262. Verfahren zur Herstellung von Wasser- 
stoffsuperoxyd. Teichner, Wien. 25.4.08. T. 12991. 


120. 203263. Verfahren zur Darstellung der Bromiso- 
valeriausäureester von Borneol und Isoborneol. Che- 
mische Fabrik aufAktien (vorm. E.Schering), 
Berlin. 23. 2.07. C. 15430. 


120. 205264. Verfahren zur Darstellung der Bromiso- 
valeriansäureester von Borneol und 1lsoborneol; Zus. 
z. Pat. 205263. Chemische Fabrik auf Aktien 
(vorm. E. Schering), Berlin. 21. 1.08. C. 16378. 


120. 205294. Verfahren zur Darstellung von Halogen- 
substitutionsprodukten des Benzanthrons und seiner 
Derivate; Zus. z. Zus.-Pat. 176018. Badische Anilin- 
und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 16.2 03. 
B. 39212. 


120. 205295. Verfahren zur Darstellung von chlorfreiem, 
festem Camphen. Roesler, Dornach bei Mülhausen 
im Els. 26. 1.08. R. 23761. 


21b. 205227. Elektrode für elektrische Stromsammıler 
mit alkalischem Elektrolyten. Edison, Lleweliyn 
Park, V. St. A. 26.1.06. E. 13325- 


21 b. 205322. Verfahren zur Herstellung von Elektroden 
für Primär- und Sekundärelemente mit auf einem 
Trägerelektrolytisch aufgelagerten wirksamen Metallen 
oder Metalloxyden. Warschauer, Berlin. 25.10.05. 
W. 24637. 

21h. 205344. Vorrichtung an Transformatoröfen. Grön- 
wall, Lindblad und Stalhane, Ludvika, Schweden. 
1. 12.06. G. 23983. H.D. 


Oesterreich. 
Aufgebote. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Oesterreichischen Patentblatt zur Einsicht in der Auslege- 
halle des k. k. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung zulässig.) 
Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt 10, Heft 22 vom 15. November 1908: 


12a. A. 2898—08 (30. 4.08). Aigner. Verfahren zur 
gleichzeitigen Darstellung von Sauerstoff und Wasser- 


stoff durch Elektrolyse. Den beiden Elektroden, an 
denen sich das Gas abscheiden soll, werden zwei mit- 
einander durch Draht verbundene Elektrodeu gegen- 
übergestellt; sie sind einander gleich geartet und 
nehmen nicht, oder nicht wesentlich, an der Gas- 
entwicklung teil. Die Anordnung ist so, daß die 
Elektroden während des ununterbrochenen Ganges 
der Elektrolyse abwechselnd unter je einer der beiden 
Elektroden, an denen die Gase entstehen, zur Ver- 
wendung kommen. 


12b. A. 324— o8 (18.1.08) Brandenburg. Verfahren 
zur Gewinnung von wasserfreiem Zinntetrachlorid aus 
Ziunerzen, Zinnrückständen und dergleichen. Reduk- 
tion mit flüssigen, gasförmigen oder festen Reduk- 
tionsmitteln bei so niedriger Temperatur, daß keine 
Schlackenbildung stattfindet, und Behandeln des Re- 
duktionsproduktes mit Chlor in der Trockenheit. 


21b. A. 4240—-07 (24.6. 07) Little. Elektrischer 
Sammler. Elektrolyt ist eine Halogenzinksalzlösung. 
Aulterdem enthält der Akkumulator eine schwere 
Flüssigkeit, die das Halogen, das sich beim Laden 
eutwickelt, löst, beim Entladen wieder hergibt, so 
daß das Halogen das auf der anderen Elektrode ab- 
geschiedene Zink bei der Entladung aufiöst. Zweck- 
mäßig nimmt man Zn Br, als Elektrolyt und CC/, 
als Löseflüssigkeit für das Br. Die beiden Flüssig- 
keiten können durch eine gelochte, mit Asbest be- 
legte Isolierplatte voneinander getrennt werden. 


21b. A.2131 —07 (28.3.07) Steiner von Eltenberg 
und Lach. Galvanische Batterie mit einzelnen, stern- 
förmig um eine sich drehende Welle ringsherum an- 
geordneten Elementen. Die Elektrodenpaare sind 
sternförmig um eine Welle angeordnet und rotieren 
so, daß sie sich zeitweise in der Flüssigkeit befinden, 
während der übrigen Zeit in der Luft, wo sie sich 
durch Atmung wieder regenerieren. (Verg]. die Be- 
sprechung des D. R. P. 196612 auf S. 24 in diesem 
Hefte.) 


2ıb. A. 149—08 (9.1.08). Tate. Masseplatte für 
Sammiler. Die Anoden- und Kathodenstäbe befinden 


sich in Nuten auf beiden Seiten einer starren Stütz- 
platte aus Isoliermaterial, wobei sowohl Anoden als 
auch Kathoden an je einen gemeinsamen Leiter an- 
geschlossen sind. Zweckmäbßbig sind an den Seiten- 
kanten der Stützplatten durchlässige Schutzbeläge 
angeordnet. Die Stützplatte kann auch mit Aus- 
sparungen zwecks Zuführung des Elektrolyten in die 
Nuten versehen sein. 


2ıf. A. 3935 — 07 (12. 6. 07). Lederer. Verfahren zur 
Herstellung von Wolframleuchtkörpern. Das nach 
dem Verfahren von Delepine vom Zn mittels HCI 
befreite, als Zwischenprodukt gewonnene Wolfram- 
präparat wird gut ausgewaschen und eingedampft, 
bis es eine kretbare Konsistenz angenommen hat. 
Daraus werden Fäden gemacht, die dann in be- 
kannter Weise zu Leuchtfäden verarbeitet werden. 


21f. A. 31235 — 06 (19.5.06, Zusatz zu Pat. 23604). Ver- 
einigte Elektrizitäts-A.-G. Ujpest. Verfahren 
zur Herstellung von Glühkörpern für elektrische Glüh- 
lampen. Zur IIerstellung der plastischen Masse wird 
Metawolframsäure, eventuell mit anderen, durch H, 
leicht reduzierbaren Wolframverbindungen gemengt, 
zu Glühfäden verarbeitet. Auch fein verteiltes Wolfram 
kann der Metawolframsäure zugesetzt werden. 


21f. A.6313 — 07 (7. 10.07). Vercinigte Glühlampen- 
und Elektrizitäts-A.-G. Ujpest. Verfahren zur 
Entkohlung von rohen Metallglühfäden für elektrische 
Glühlampen. Die kohlenstofflaltigen Robfäden 
werden in einer, sulfurierende Gase enthaltenden, redu- 
zierenden Atmosphäre geglüht. 


40b. A. 2963 — 07 (2. 5. 07, Zusatz zu 29710). Titan- 
Gesellschaft. Verfahren zur Darstellung von Me- 


tallen, Metalloiden oder Legierungen derselben mit- 
einander und mit Aluminium. Die Chlorate oder 
Perchlorate werden durch Superoxyde oder Persulfate 
ersetzt. Gleichzeitig können Flußmittel zugesetzt 
werden. 


75b. A. 2725—08 (23. 4.08, Priorität D. R. P. 197394 
vom 28.4.06) Badische Anilin- und Sodafabrik. 
Verfahren zur Darstellung von Bariumcyanid aus 
Bariumcyanamid. Behandlung mit kohlenstoffhaltigen 
Gasen unterhalb 1200°. (Vergl. die Besprechung des 
D. R. P. in einem der nächsten Hefte.) 


75b. A. 2308—08 (4.4.08). Ostwald. Katalysator 
für die Umwandlung des Ammoniaks in Oxyde des 
Stickstoffs. Parallele oder annähernd parallele Platten 
aus katalytisch wirkendem Material sind gegen. die 
Strömungsrichtung der Gase geneigt und bilden einen 
den Querschnitt des Körpers ganz ausfüllenden Raunı, 
sind aber durch passende Zwischenräume voneinander 
getrennt. Mehrere solche Körper können in ver- 
schiedenen Lagen gegen die Gasströmungsrichtung 
eingebaut sein. 


Vom I. Dezember 1908 (10, Heft 23): 
12a. A. 2078 — o8 (27. 3.08, Priorität D. R. P. 196370). 
Arndts. Verfahren zur Haltbarmachung von Wasser- 
stoffsuperoxydlösungen. Zusatz von Substanzen der 
Gerbsäuregruppe oder von Gallussäure oder Pyro- 
gallussäure. 


21b. A. 4306—06 (12.7.06) Jungner. Mit Kohle 
als Lösungselektrode und Luft als Depolarisator be- 
triebenes galvanisches Element. Der Elektrolyt be- 
steht aus warmer Schwefelsäure von mindestens 50°% 
H,SO,. Als positive Elektrode oder Träger der wirk- 
samen Masse dient zerkleinerter, gegebenenfalls mit 
anderen Stoffen gemischter, schwer oxydierbarer 
Graphit in Form gelochter Preßstücke. 


2ıf. A. 3188—07 (11.5.07) Vereinigte Glühlampen- 
und Elektrizitäts-A.-G. Ujpest. Aus Wolfram 
und Thoroxyd bestehender Glühfaden für elektrische 
Glühlampen. Der Faden besteht aus mindestens go ’!, 
Wolfram und höchstens Io °/, absolut reinem Thor- 
oxyd ohne Spuren eines anderen Oxydes. Die Masse 
hat hohen spezifischen Widerstand und ist keiner 
Dissoziation unterworfen. 


48a. A. 1230--08 (24.2.08) Langbein-Pfanhauser- 
Werke. Vorrichtung zum Führen zu plattierender 
Metalldrähte, Bänder oder dergleichen durch die gal- 
vanischen Bäder. Es geschieht mittels nichtleitender, 
vom Elektrolyten nicht angreifbarer, in die Flüssig- 
keit tauchender unterer Führungsrollen; deren me- 
tallene Lager und Wellen sind oberhalb der Bad- 
flüssigkeit so angeordnet, daß sie von dieser nicht 
bespült und angegriffen werden können. Eine Aus- 
führungsform mit seitlichen Schaufeln an den 
Führungsrollen zum Bewegen der Flüssigkeit besteht 
darin, daß zum Schutze der Wellen vor Berührung 
der von den Schaufeln mitgenommenen und ab- 
tropfenden Badflüssigkeit an den Führungsrollen auf 
beiden Seiten Auffanugvorrichtuugen liegen, die die 
Welle umgeben und rinnenförmig sind. 


75a. A. 6538—07 (17. 10.07). Moseicki. Verfahren 
und Apparat zur Erzeugung von Stickstoffoxyden 
mittels einer rotierenden Flamme. Ein Metallkörper, 
der einen Teil der einen Elektrode bildet oder mit 
dieser metallisch verbunden ist, ist gegenüber dem 
Ende der anderen Elektrode nahe derselben an- 
geordnet. Nicht zur Reaktion in der Flamme be- 
stimmte, auf diejenige Seite der Flamme geleitete 
Gase oder Dämpfe, wohin die aus dem Reaktions- 
raume kommenden Gase hiuströmen, dienen zur Er- 
höhung der Durchbruchfestigkeit des zentralen Teiles 
des Raumes zwischen den beiden Elektroden. 
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Patenterteilungen. 


(Die kurzen Patentbeschreibungen findet man bei den Aufgeboten 
Das den Erteilungen zugefügte Datum ist zugleich dasjenige der 
Patentblattnummer, in der das Aufgebot verðffentlicht ist.) 


Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt 10, Heft 22 vom 15. November 1908: 


12a. 35684 (15.7.03) Königswarter & Ebel. Alkali- 
superoxydpatrone. 


12a. 35687 (1. 8. 08). 
apparat. 


ı2b. 35686 (15.7.08) Carrara. Darstellung von 
Zinkchlorid aus oxydischen Erzen und aus Zink- 
aschen durch Einwirkung von Chlor. 


12c. 35658 (r. 8. 08). Mondon. Verfahren und Vor- 
richtung zum Niederschlagen und Gewinnen des bei 
der Verarbeitung von Edelmetall entstehenden Metall- 
staubes. 


ı2e. 35666 (r. 6. 08). 
heim-Elektron. Acetylentetrachlorid. 


21b. 35596 (1.6.08) Edison. Elektrode für Akkumu- 
lator mit alkalischem Elektrolyten. 


21b. 35602 (1.6.06). Marino und Barton Wright. 
Herstellung eines Bindemittels für die wirksame Masse 
von elektrischen Sammlern. 


21b. 35603 (1.6.08. Margulis. 
platte für Akkumulatoren. 


21b. 35605 (1.6.08). Edison. 
Metallplättchen. 


21b. 35609 (1.6.08) Edison. Elektrolyt für alkalische 
Akkumulatoren. 


21b. 35663 (1.6. 08) Wedekind. Verfahren, um bei 
Elementen, welche als Depolarisatorflüssigkeit Eisen- 
chlorid enthalten, die Diffusion desselben an die nega- 
tive Polelektrode, z. B. Zink, zu verhindern. 


2ıb. 35667 (1.6.08. Nya Ackumulator Aktie- 
bolaget Jungner. Material für die Träger der 
wirksamen Masse, sowie für das Gefäß und die Kon- 
taktvorrichtungen von Sammilern mit unveränder- 
lichem alkalischen Elektrolyten. 


21b. 35668 (1.6 08). Szek. Metallelektrode für gal- 
vanische Elemente. 


2ıf. 35700 (15.8.08. Deutsche Gasglühlicht- 
A.-G., Auergesellschaft. Verfahren zur Ent- 
fernung des Kohlenstoffes aus Rohfäden für die Her- 
stellung von elektrischen Glühkörpern aus hoch- 
schmelzenden unedlen Metallen. 


40a. 35654 (I5. 7.08) Imbert. Verfahren zur Ge- 
winnung von Zink, Blei und dergleichen aus ihren 
Schwefelerzen durch Niederschlagsarbeit. 


75a. 35682 (15.7.08). Società industriale Elettro- 
chimica di Pont Saint Martin und Piccinini. 
Darstellung von Alkalisulfiden aus Alkalisulfaten. 


75b. 35681 (1.8.08). Chemische Fabrik Schlempe. 
Beim Transport und Lagern beständige Alkalicyanide. 


75c. 35688 (1.8.08. Chemische Fabrik Gries- 
heim-Elektron. Darstellung von Chlorverbindungen 
des Kalks und konzentrierten Calciumhypochlorit- 
lösungen. 


Vom I1. Dezember 1908 (10, Heft 23): 


21b. 35856 (I. 7.08). Törley und Benkö. Verfahren 
zur Herstellung von Kohlekörpern für elektrische 
Elemente. 

21b. 35857 (1.7.08). Edison. Maschine zum Füllen 
von röhreuförmigen Hohlräumen. 

21b. 35863 (1.7.08. Weman. Herstellung eines dicht 
schließenden, nassen galvanischen Elementes. 

40a. 35901 (1.8.08). Dennis. Verfahren und Vor- 
richtung zum Behandeln von Erzen und anderen 
Materialien mit Wärme. 


Elworthy und Kölle. Ozon- 


Chemische Fabrik Gries- 


Großoberflächen- 


Herstellung dünner 


4* 


40b. 35947 (1.8.08). Côte und Pierron. Elektrischer 
Ofen zur kontinuierlichen Gewinnung von Zink aus 
Erzen. 
Erlöschungen. 
(Durch Zeitablauf.) 
Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt 10, Heft 22 vom 15. November 1908: 


48a. 18007. Perreur-Lloyd. Erzeugung unmittelbar 
bearbeitungsfähiger elektrolytischer Metallnieder- 
schläge unter Anwendung eines Diaphragmıas. 


Vom ı. Dezember 1908 (10, Heft 23): 

2ıb. 30921. Delafon. Luftdicht verschlossenes gal- 
vanisches Element mit mehrteiliger Kohleelektrode. 

40a. 30495. Huguet. Amalgamierungsverfahren für 
Gold- und Silbererze. 

40c. 9509. Hermite und Cooper. 
Schwefelkupferbarren. 

75c. 23096. Landolt. Darstellung von Chloraten der 
Alkalien und alkalischen Erden. H.D. 


Herstellung von 


Frankreich. 


Die Patente ohne Dauerangabe gelten 
für ı5 Jahre. 


Bekannt gemacht im Bulletin officiel de la 
propriété industrielle et commerciale Nr. 1294 
vom 18. 11.08 (angemeldet zwischen 5. und 11. II. 08): 
VIII, 393818 (31. 8. 08). Bertolus. Behandlung von 

sauren Schlacken und Silicium enthaltenden Eisen- 
mineralien für die Fabrikation von Ferrosilicium jın 
elektrischen Ofen. 


XII.. 393740 (4. 11. 07). 
elektrische Oefen. 


XII,- 393888 (9. 11.07) Planchon. Metallglühfäden. 


XIV,. 393880 (2.9.08). Caffin. Darstellung von 
Bariumchlorid oder Bariumcarbonat. 


Keller. Leitender Boden für 


Vom 25. 11.08 (angemeldet zwischen 12. und 
18. 11. 08; Nr. 1295): 


VIII,. 393968 (12. 11.07). Vuigner. Elektrolytische 
Extraktion von Kupfer aus Lösungen des Sulfats, 
Chlorids usw. 


VIII... 393991 (5.9.08). Chalas. Ausbringung von 
Nickel aus siliciumhaltigen Mineralien. 


VIII. 9750 (I1. ı1.07, Zusatz zu 381038 vom 26. 10. 06). 
Vuigner. Behandlung von komplexen sulfidischen 
Blei- und Zinkerzen. 


VIII,. 9751 (12. 11.07, Zusatz zu 381039 vom 26. 10. 06). 
Vuigner. Extraktion von Zink aus sulfidischen 
Zinkerzen, besonders solchen, die Kupfer enthalten. 


XIL. 9764 (3. 9. 08, Zusatz zu 387104 vom Io. 2. 08). 
Dassonville. Elektrolysierapparat mit beweglichem 
Laufbrett zum Bleichen und Entfetten von vegeta- 
bilischen und animalischen Fasern, Geweben, Papier, 
und zur Behandlung aller Art von Flüssigkeiten. 

XIV... 393984 (3.9.08). The National Electro- 
lytic Co. Darstellung von Natriumchromat und 
anderen Chromaten. 

XIV,. 394037 (8.9.08. Schloesing. 
von Salzsäure aus Magnesiumchiorid. 


Darstellung 
H.D. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 

Bekannt gemacht im Official Gazette of 
the U. S. Patent Office 136, Nr. 6 vom 6. Oktober 
1908: 

900192 (28. 8. 06). R.Mc Knight. Elektrischer 


Ofen (Fig. 8), bestehend aus einer drehbaren, 
rotierenden Horizontalofenkamımer A und angebautem 
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Ofenkopf von konischem Querschnitt mit eingelagerten 
Elektrodenpaaren zur Erzeugung von Lichtbögen. 


Fig. 8. 


900207 (I. 4.07). J. H. Reid. Elektrischer Ofen. 
Identisch mit D. R. P. 202080 (Z. f. Elektroch. 14, 784). 


900486 (9.7.08). E.Cornelius. Elektrischer Ofen. 
Um den gemauerten Kern 2 ist (Fig. 9) ein ring- 
förmiger Heizraum aus- 
gespart, dessen Boden von 
derringförmigen Elektrodez 
gebildet wird, während über 
ihr die um einen zentralen 
Kern drehbar angebrachte 
zweite Elektrode 4 bewegt 
werden kann. 


900502 (5.11.06). P. Ferch- 
land und J. Nußbaum. 
Bleisuperoxydelektrode. Glasstäbe usw. werden 
zuerst chemisch mit einer dünnen PbO, -Schicht über- 
zogen und in ein Bleisalzbad als Anoden unter starkem 
Rotieren eingehängt. Dabei bilden sich auf ihnen 
dicke, kohärente, gut leitende PbO,- Niederschläge, 
die als Anoden in der Chloralkalielektrolyse verwend- 
bar sind. 

900340 (8. 11.06). J. A. Yunck. Vorrichtung zum 
galvanischen Versilbern von Glühlampenreflektoren. 


9c0169 (1.8.07). H.L.Hollis. Apparat zum Elektro- 
plattieren von Blechen (Fig. 10). Diese werden 
durch Rollenpaare 73-9 zwischen den Anoden 27 durch 
den Elektrolyten senkrecht zur Ebene des Papiers im 
Elektrolyseur von vorn nach hinten transportiert, 


Fig. 9. 


Fig. 10. 


Fig. 11. 


900516 (12. 1. 06) E.t(seisenberger. Apparat zur 
Erzeugung von Wasserstoff aus einem Wasserdampf- 
Benzindampfgemisch, bestehend aus hintereinander 
geschalteten, in bestimmter Weise beheizten Retorten. 


900500 (8. 5.07). G. Eschellnann. 
von S(), aus Ofengasen. 

900655 (7.3.08). J.J. Bradley. Rostschutz für 
Eisen, bestehend aus einer „Wasserstoff, Kupfer und 
Kohle“ enthaltenden , Legierung“. 


900416 (29. 3.98). W. Nernst. Elektrische Glüh- 
lampe. „Verbesserter Glühkörper für elektrische 
Glühlampen, dadurch gekennzeichnet, dal; er, bei 
gewöhnlicher Temperatur ein Nichtleiter, erst bei 
höherer leitend wird und bei Stromdurchgang glühend 
bleibt, bestehend aus einer Mischung von Zirkon- 
oxyd mit Thoriumoxyd‘“ (Fig. 11). 


Entfernung 


900452 bis 54 (16.2.07). A.J.Wadhams und R.C.Stan- 
ley. Entarsenisierung von silberhaltigem Kobalt- 
Nickelstein. Metallurgisches Verfahren. 

900336 (30. I1. 05) H. Goldschmidt und G. Lange. 
Verschweißen von Metallen. Ausführungsverfalıren 
für metallothermische Prozesse. 


Fig. 12. 


900 571 (8.6.03). W.Morrison. ‘Sekundärelement, 
gekennzeichnet durch eine Zinkelektrode, alkalischen 
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Elektrolyten, eine auf dem Zellenboden aufliegende 
Elektrode und isolierende Schutzschichten auf den 
vertikalen Innenflächen des metallischen Batterie- 
behälters (Fig. 12). 


900345 u. 46 (8. u. 13. 12 06. G. H. Benjamin. 
Bessemern und Schmelzen von Kupfererzen. 


900323 (3. 12.07). F. N. Speller. Verminderung der 
korrosiven Wirkung von Wasser, darin be- 
stehend, daß man es heil über Eisenspäne laufen 
läßt. 


gooo88 (8. 6. 98) F. P. Dewey. Zinksulfiterzeu- 
gung, darin bestehend, daß man zinkoxydhaltige 
Abbräude in wässeriger Suspension mit überschüssiger 
SO, behandelt, wobei Zink in Lösung geht, während 
die Bisulfite der verunreinigenden Metalle ungelöst 
bleiben. 


BÜCHERSCHAU. 


Bericht über Neuerscheinungen auf dem Gebiete der 
Physik. 


Von den großen physikalischen Werken, die im 
Erscheinen begriffen sind, ist in der Berichtszeit Wein- 
steins Thermodynamik und Kinetik der Körper durch 
den zweiten Halbband!) des III. Bandes vollendet 
worden. Dieser Schlußteil darf das besondere Interesse 
unseres Leserkreises beanspruchen, da hier das gesamte 
Gebiet der Elektrochemie behandelt wird. Große 
Gründlichkeit der Kritik und ebensogrofßie Vollständig- 
keit des Tatsachenmaterials, das von überall her in 
Gestalt vieler wertvoller Tabellen zusammengetragen ist, 
geben deın Werke sein charakteristisches Gepräge. Ein 
genaues systematisches und ein alle Bände umfassendes 
alphabetisches Register dienen aufs beste zur Orien- 
tierung in dem reichen Material. Trotz der streng 
wissenschaftlichen und, wo es nötig ist, ausgiebigen 
mathematischen Behandlung des Stoffes ist doch der 
begrifflichen Diskussion der Materie weitester Spielraum 
gelassen, und man wird daher auch die chemische Seite 
des Gegenstandes überall gebührend und, wie bemerkt 
sein mag, erfreulich sachverständig erörtert finden und 
zwar wesentlich weitersrehend, als mau es nach dem 
Titel vermuten wird. Im ganzen und einzelnen also 
eine erfreuliche Bereicherung der Literatur. 


Das gleiche gilt von der Bearbeitung der Optik, 
die von der autoritativen Hand Lummers in Gestalt 
des Band II, ı des Müller-Pouillet?) erschienen ist. 
Sie ist gegenüber der vorigen Auflage wesentlich um- 
gestaltet worden, indem die für die optisch-photo- 
graphische Technik wertvolle Abbildungslehre auf das 
prinzipiell Wichtige reduziert und dafür eine Lehre der 
genannten strahlenden Energie geliefert wurde. Dem 
Chemiker werden namentlich die Kapitel über Spektro- 
skopie, Fluoreszenz, Phosphoreszenz, Polarisation und 
Doppelbrechung willkommen sein. 


Von dem als ausgezeichnet allseitig anerkannten 
Lehrbuch der Physik von Chwolson ist die erste 
Hälfte?) des letzten, IV. Bandes (Elektrizitätslehre) er- 
schienen, die zugleich eine didaktisch prächtig ge- 
lungene Einführung in die moderne Maxwellsche 
Theorie der Elektrizität darstellt. Auch die elektro- 


1) XX und 1189— 464 S. Verlag von Fr. Vieweg 
& Sohn, Braunschweig. 1908. Preis 24 Mk. 

2) Io. Auflage, XXH und 880 S. mit über 3000 Ab- 
bildungen. Verlag von Fr. Vieweg & Sohn, Braun- 
schweig, 1907. Preis ı5 Mk. 
>- 3) XII und 915 S. mit 336 Figuren. Verlag von 
Fr. Vieweg & Sohn, Braunschweig. 1908. Preis geh. 
16 Mk., in Leinwand geb. 18 Mk. 


chemische Seite der Elektrizitätsiehre ist nach allen 
Richtungen hin dem modernen Stande der Wissenschaft 
entsprechend dargestellt. Ein kleinerer zweiter Halb- 
band wird die Elektrizitätslehre und damit das ganze 
Werk vollenden. 


Ein kleineres Lehrbuch in gemeinfaßlicher Dar- 
stellung, die Physik!) von Neesen, ist schon vor 
einiger Zeit in zweiter Auflage erschienen. Mathe- 
matische Entwicklungen sind hier weitgehend ver- 
mieden, jedoch in einem kurzen Anhang eine Reihe 
wichtiger Zahlenbeziehungen abgeleitet. Eine große 
Zahl anschaulicher Figuren erleichtert dem Studenten 
das Verstäuduis. In den für unsere Leser wichtigsten 
Teilen ist die Darstellung nicht immer einwandsfrei, 
so z.B. die des osmotischen Druckes (S. 87 ff.) und der 
galvanischen Elemente (S. 198 ff.). 


Von dem zweibändigen Lehrbuch der Physik des 
berühmten Leidener Theoretikers H.A.Lorentz, dessen 
erster Band bereits 1903 (s. Z. f. Elektroch 12, 346 [1906]) 
erschien, ist nun der Schlußband*®) herausgekommen. 
Er enthält die Behandlung der Schwingungen, des 
Lichtes, der Elektrizität und des Magnetismus und, 
last not least, als Schlußkapitel Elektronentheorie. Als 
Anhang findet sich eine Sammlung von 72 sehr lehr- 
reichen Rechenaufgaben und 15 Zablentabellen. Die 
hervorragenden Eigenschaften des ersten Bandes besitzt 
auch dieser zweite in vollem Maße, und die deutsche 
Ausgabe in der guten Uebersetzung von Siebert wird 
sich in unserer Literatur zweifellos ebensoviel Freund- 
schaft erwerben, wie sie das holländische Original 
durch die Zahl seiner Auflagen nachweisen kann. 


Ein erkenntniskritisches Werk, Ziel und Struktur 
der physikalischen Theorien *, ist in deutscher Ueber- 
setzung von Adler von dem bekannten französischen 
theoretischen Physiker P.Duhem erschienen. Es wird 
durch ein Vorwort des berühmten Wiener Philosophen 
und Physikersr E. Mach der deutschen Leserwelt 
empfohlen. 

Der Inhalt ist durch den Titel des Buches so weit 
charakterisiert, daß wir hier nicht weiter darauf ein- 
zugehen brauchen; bemerkt sei nur, daß die Darstellung 
durch ihre dauernde Bezugnahme auf den geschicht- 
lichen Werdegang der groben Theorien und Theoretiker 


I) 2. Auflage, IX und 3835. mit 294 Figuren und 
einer Tafel. Verlag von Fr. Vieweg & Sohn, Braun- 
schweig. 1905. 

2) 621 S. und 237 Figuren. Verlag von J.A. Barth, 
Leipzig. 1907. Preis geh. ıo Mk., geb. 1r Mk. 

3) XII und 3678. Verlag von J. A. Barth, Leipzig. 
Preis geh. 8 Mk., geb. 9 Mk. 
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sehr anregend und erfreulich zu lesen ist, selbst wenn 
man gelegentlich mit den Ansichten des Verf. nicht 
übereinstimmt. 


Eine Kritik von Haeckels Welträtseln vom Stand- 
punkte des Physikers bringt eine Schrift des berühmten 
englischen Elektrikers Sir Oliver Lodge unter dem 
Titel Leben und Materie!) Der Verf. will, wie er 
schon im Vorwort sagt, vor allem die Ansicht wider- 
legen, daß die Wandlungen der Energie, weil diese 
konstant ist, nicht beeinflußbar seien, und daß das 
Leben eine Fornı materieller Energie sei. Man wird 
die geistreichen Gedanken des Verf. über diese jeder- 
manu bewegenden Fragen mit ungeteiltem Interesse 
lesen. 


Ein anderes allgemeines physikalisches Thema, die 
Energie‘), behandelt W.Ostwald in einer Schrift, die 
Entwicklungsgeschichte und Inhalt dieses Begriffes 
einem weiten Leserkreise vorführen will. Aelteste Ge- 
schichte; Perpetuum mobile; Dynamik; mechanisches 
Wärmeäquivalent; der zweite Hauptsatz; Energie und 
Entropie; Energetik; Intensitätsgesetz; materielle Fak- 
toren; das Leben; die geistigen Erscheinungen; sozio- 
logische Energetik — das sind die Themata, in die der 
Stoff geteilt ist. Die lebendige, geistreiche und fesselnde 
Art Ostwaldscher Schreibweise ist in dieser Schrift 
wieder einmal so erfreulich entwickelt, daß niemand 
zögern sollte, sich den Genul dieser Lektüre zu ver- 
schaffen. 


Ein anderes Schriftchen gemeinverständlichen In- 
halts ist das von G.Mie, Moleküle, Atome, Weltäther °). 
Der Verf. schildert hier an Hand der physikalischen 
und chemischen Tatsachen und Experimente die theore- 
tischen Vorstellungen, die sich die moderne Wissen- 
schaft um die drei Worte des Titels gebildet hat. Daß 
schon nach drei Jahren eine Neuauflage nötig wurde, 
beweist, wie beifällig die Darstellung aufgeuommen 
worden ist. 


Ein älinliches Thema behandelt der berühmte 
Bologneser Physiker A. Righi in einem Vortrage: 
„Neuere Anschauungen über die Struktur der Materie“ '), 
der seinen Hörern, ausgehend von der Elektronentheorie, 
die neuesten Ergebnisse physikalischer Forschungen auf 
diesem Gebiete darlegt. 


Eine andere Schrift desselben Physikers behandelt 
Die Bewegung der Ionen bei der elektrischen Ent- 
ladung”). Sie ist aus einem bereis 1903 gehaltenen Vor- 
trage entstanden und legt in ihrer begeisterten und 
begeisternden Frische beredtes Zeugnis von dem Ein- 
druck ab, den die neuen Gedanken der Elektronen- 
theorie auf den Verf. wie alle Physiker ausgeübt haben. 
Da auch die wichtigsten experimentellen Erscheinungen 
in Wort und Bild dargestellt werden, so wird diese 
kleine Schrift sicherlich viele Freunde finden. 


Zwei weitere Hefte der Sammlung „Wissen und 
Können‘ bringen Die älteste Entwicklung der Tele- 
graphie und Telephonie) von Dr. Hennig und Die 


1) XI und işo S. Verlag von K. Curtius, Berlin. 
1908. Preis 2,40 Mk. 

2) Sammlung „Wissen und Können “, herausgegeben 
von Weinstein, Bd. I, 167 S. Preis geb. 4,40 Mk. 

3) Sammlung „Aus Natur und Geisteswelt‘, 38. Bd., 
2. Auflage. 1425. mit 27 Figuren. Verlag von B.G. 
Teubner, Leipzig. Preis geh. ı Mk., geb. 1,25 Mk. 

4) Deutsch von Fraenckel. 54 S5. Verlag von 
J. A. Barth, Leipzig. 1908. Preis 1,40 Mk. 

5) Deutsch von Ikle 708. mit 3 Tafeln und 
12 Figuren. Verlag von J. A. Barth, Leipzig. 1907. 
Preis 2 Mk. 

6) VIII und 1998. mit 6i Abbildungen. Verlag 
von J. A. Barth, Leipzig. 1908. Preis geb. 4 Mk. 


Radiotelegraphie!) von O. Nairz. Das erstere be- 
schäftigt sich mit der historischen Entwicklung, in der 
bis auf die ältesten Zeiten zurückgegangen wird uud 
viel interessantes Material in Wort und Bild mit großem 
Fleiß sich zusammengetragen findet. 

In letzterer Schrift findet man die technischen 
Methoden und Apparate ohne strenge theoretische Dar- 
legung ihrer Wirkungsweise von einem Manne der 
Praxis durch Figuren und Diagramme anschaulich er- 
läutert. 


In der Sammlung „Wissenschaft“ ist das schon 
früher besprochene Heft2, G.C.Schmidt, DieKathoden- 
strahlen °), in erweiterter und verbesserter Auflage heraus- 
gekommen. 


Neu erschienen ist als Heft2o Die Zustandsgleichung 
der Gase und Flüssigkeiten und die Kontinultätstheorie°) 
von Prof. Kuenen-Leiden, eine in jeder Hinsicht aus- 
gezeichnete, von gründlichster Sachkeuntnis getragene 
Darstellung, in der auch die vorläufig vorhandenen Un- 
stimmigkeiten zwischen Erfahrung und Theorie ge- 
bührend hervorgehoben werden. 


Heft 2ı derselben Sammlung bringt aus der Hand 
von E.Rutherford unter dem Titel Radioaktive Um- 
wandlungen') die deutsche Uebersetzung (von Levin) 
seiner „Silliman - lectures“ 1905, die bis zur Zeit des 
Erscheinens durch Zusätze ergänzt sind. Der klassische 
Wert der hier dargelegten Forschungen und ihre meister- 
haft klare Zusammenfassung sichern dieser Schrift all- 
gewmeinstes Interesse. R. Abegg. 


Neue theoretische Anschauungen auf dem Geblete der 
organischen Chemie. Von F. Henrich. 294 S. 
mit 7 Abbildungen. Verlag von F. Vieweg & Sohn, 
Braunschweig. 1908. Preis 7 Mk. 


I. Lavoisiers dualistische Ansichten. — Elektro- 
chemische Theorie von Berzelius. — Dumas und 
Laurent. -- Aeltere Typentheorie. — II. Neuere 
Typentheorie, erstes Eingreifen Kekules. — Frank- 
land, Kolbe. — Konstanz der Valenz. III. van’t 
Hoffs Hypothese über die Gestalt des Kohlenstoff- 


atoms. — A. von Baeyers Ansichten. — Bambergers 
potentielle Bindungssysteme. IV. Thieles Partial- 
valenzen. — Meisenheimers Untersuchungen. V. An- 


griffe auf Thieles Theorie. VI. Die negative Natur 
von Atomgruppen. VII. Tautomerie und Desmotropie. 
VIII. Pseudosäuren, Pseudobasen und lonisations- 
isomerie. IX. Farbe und chemische Konstitution. 
X. Fiuoreszenz und chemische Konstitution. XI. Mole- 
kulare Umlagerungen. XII. Basische Eigenschaften des 
Sauerstoffes. XIII. J. U. Nefs Theorien. XIV. A.Micha- 
els theoretisches System. XV. A. Werners Theorie. 
XVI. Neuere elektrochemische Ansichten. 

Der durch seine ausgezeichneten Arbeiten auf dem 
Gebiete der ungesättigten Verbindungen bekannt ge- 
wordene Verfasser gibt in diesem Buche mit der für 
ihn charakteristischen, äußerst klaren Form der Dar- 
stellung einen Ueberblick über eine Reihe der wichtig- 
sten neuen Theorien der organischen Chemie. Ich 
wüßte mit Ausnahme der den gleichen Gegenstand be- 
handelnden einleitenden Abschnitte aus der erst zum 
kleinen Teil erschienenen neuen Auflage des Meyer- 
Jacobson kein Buch zu nennen, welches die Aufgabe 
besser zu lösen imstande wäre, als diese neue Veröffent- 
lichungen Henrichs. Wir sind jetzt gewöhnt, in Lehr- 
bücher der organischen Chemie, insbesondere in fremd- 
sprachige, die Methoden und Systeme der physikalischen 


1) VIII und 271 S. mit 153 Figuren. Verlag von 
J. A. Barth, Leipzig. 1908. Preis 5 Mk. 

2) VII und 1278. Verlag von Fr. Vieweg & Sohn, 
Braunschweig. 1907. Preis geb. 3 Mk., geb. 3,60 Mk. 

3) X und 241 S. mit g Figuren. 

4) VIII und 285 S. mit 53 Figuren. 
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Chemie eindringen zu sehen, aber uns fehlt bisher eine 
historisch entwickelte struktur- theoretische Behandlung 
der allgemeinen organischen Chemie, die sich, wo an- 
gängig, auf physikalisch - chemischen Boden stellt. Der 
Verfasser füllt die Lücke in einer für beide Teile erfreu- 
lichen Weise aus, für den Organiker, welcher allgemeine 
Gesichtspunkte kennen lernen, und den Physiko- Che- 
miker, der sich in die Anschauungen der Organiker 
einarbeiten will. — Wenn, der Natur des Gegenstandes 
entsprechend, das Bestreben, die physikalisch - chemi- 
schen Anschauungen in den Vordergrund zu stellen, 
nur in wenigen Kapiteln in breiterer Darstellung her- 
vortritt, so wirkt es an diesen Stellen doch um so über- 
zeugender, da wir dann deutlich sehen, wie fest- 
geschlossen die Gesetze der physikalischen Chemie den 
mehr qualitativen und formalen Spekulationen der 
reinen Organiker gegenüber stehen. 

Bei einer Neubearbeitung wird es sich doch em- 
pfehlen, noch einige Kapitel der organischen Chemie 
mehr zu berücksichtigen, welche diesmal — der Ver- 
fasser war im Raumie beschränkt — kein Unterkommen 
haben finden können. Ich denke dabei in erster Linie 
an die Arbeiten über katalytische Beschleunigung und 
Hemmung bei Oxydatious- und Reduktionsprozessen 
und an die Arbeiten über die elektrochemische Reduk- 
tion der Nitroderivate.e Zählen doch gerade diese 
letzteren zu den ganz wenigen, bei denen es gelungen 
ist, einfach erscheinende Vorgänge in eine lange kom- 
plizierte Folge von Zwischenreaktionen zu zerlegen, 
und bei denen die Aufklärung der einzelnen Phasen 
ausschließliches Verdienst der physikalischen Chemie ist. 

Askenasy. 


Prinzipien der Chemie. Eine Einleitung in alle che- 
mischen Lehrbücher. Von Wilh. Ostwald. XV und 
540 S. mit 65 Figuren. Verlag der Akademischen 
Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig. 1907. Preis 
brosch. 8 Mk., geb. 8,80 Mk. 


Wer nach dem Untertitel dieses Werkes glauben 
wollte, daß es sich hier um eine leichte einführende 
Lektüre handelt, würde sich gründlich täuschen. Es 
handelt sich vielmehr um eine erkenntnistheoretische 
Herausarbeitung so ziemlich aller Begriffe und Defini- 
tionen, mit denen der Chemiker mehr oder weniger 
sicher zu operieren lernt, meist ohne daß er sich über 
ihre Genesis und ihre Grundlagen klar wird. Es ist im 
Rahnıen einer Besprechung nicht möglich, auf Einzel- 
heiten einzugehen, sondern es muß der Hinweis ge- 
nügen, daß wohl jeden: Leser dieses Buches mit Ver- 
wunderung oder Beschämung zum Bewußtsein kommen 
wird, wie viel er in dieser Richtung als selbstverständ- 
lich betrachtet, d. bh. undurchdacht gelassen hat. 

Der Inhalt zerfällt in die Kapitel: ı. Körper, Stoffe 
und Eigenschaften, 2. die Formarten, 3. Gemenge, 
Lösungen und reine Stoffe, 4. Umwandlung der Form- 
arten und Gleichgewichte. 5. Lösungen, 6. Elemente 
und Verbindungen, 7. das Gesetz der Verbindungs- 
“ gewichte, 8. die kolligativen Eigenschaften, 9. Re- 
aktionsgeschwindigkeit und Gleichgewicht, 10. Isomerie, 
11. die Ionen. 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEAMIE. 3I 


Neben der überall hervortretenden besonderen Sorg- 
falt in der Präzisierung bekannter Begriffe sind in vielen 
Stellen auch ganz neuartige Darstellungen eingeführt 
worden. Dalıin gehört vor allem die graphisch ver- 
sinnbildlichte Systematik der binären Gleichgewichte 
im 5. und 6. Kapitel. 


Man kann sich leicht vorstellen, daß eine Dar- 
stellung der chemischen Gesetze ohne Bezugnahme auf 
die speziellen Stoffe an die Vorstellungskraft des Lesers 
hohe Anforderungen stellt, und es gehört die ganze 
stilistische Kunst eines Ostwald dazu, um diesem 
„Kuochengerüst des chemischen Körpers“ ein erfreu- 
liches Exterieur zu verleihen. Immerhin sieht sich der 
Leser gleich einem Paläontologen dauernd vor der 
mehr oder weniger mühsamen, wenn auch reizvollen 
Aufgabe, dieses Skelett mittels lebendiger chemischer 
Tatsachen zu dem Lebewesen Chemie zu rekonstruieren. 

Die kurze Reihe der auf S. XV vermerkten, sach- 
lich meist gänzlich unerheblichen Korrigenda könnte 
leicht auf den fünffachen Umfang gebracht werden, 
wenn es sich überhaupt lohnte, in wissenschaftlichen 
Werken Fehler, wie „klen“ statt „klein“, zu erwähnen. 


Alles in allem hat man es mit einem Buche zu 
tun, das, wie alle Ostwaldschen, ausgeprägte Eigenart 
und dementsprechenden Reiz für jeden Leser besitzt. 
Namentlich allen denen, die als Lehrer unserer Wissen- 
schaft die Aufgabe haben, ihre Schüler in die Anfangs- 
gründe einzuführen, wird dieses Werk wichtige und 
willkommene Hilfe dafür bieten, wie auf moderner 
Basis eine solche Einführung folgerichtig und unter 
gebührender Trennung von Hypothese und Erfahrung 
gestaltet werden kaun. R. Abegg. 


Collection of papers contributed on the occasion of 
the celebration of Prof. J. Sakurais jubilee, reprin- 
ted from the Journal of the College of Science. 
Vol. XXV. Tokyo, August 1908. Mit einem Bild 
Sakurais. 


Diese Sammlung zu Ehren des verdienten Vor- 
kämpfers der physikalischen Chemie in Japan ist zu 
seinem 25 jährigen Professorenjubiläum und 50. Geburts- 
tag von seinen Schülern herausgegeben worden. Unter 
den 18 Artikeln seien hervorgehoben: Osaka, über 
Zuckerinversion; Hirata, Viskosität verdünnter alko- 
holischer Lösungen; Katayama, Anomalie der starken 
einwertigen Elektrolyte;, Kawamura, Koagulation von 
Aluminiumhydroxyd durch Elektrolyte; Potdar, über 
die Verteilung von Silber zwischen Zink und Blei; 
Ikeda, Studien über die chemische Lösungstheorie I; 
von Yamanıoto und Hirobe, phasentheoretische 
Studien über zwei binäre Systeme; Ogawa, vorläufige 
Mitteilung über ein neues Element (Nipponium) und 
ein zweites, dem Molybdän nahestehendes, sowie An- 
deutungen eines dritten. Die 16 in englischer und zwei 
in deutscher Sprache verfaßten Artikel geben deutlich 
das intensive Leben zu erkennen, welches in dem auch 
sonst so aktiven Volke der Japaner auf allen Gebieten 
der Chemie herrscht. R. Abegg. 


Eingegangene Bücher. 


Le Bureau des Longitudes, Annuaire, pour lan 
1909. Verlag von Gauthier-Villars, Paris. 


Friese, W., Die Asphalt- und Teerindustrie. Verlag 
von Dr. M. Jänecke, Hannover. 1908. Preis 5 Mk. 


Kalender der Technischen Hochschulen. Verlag 
von J. A. Barth, Leipzig. 1908. Preis 2 Mk. 

Stark, J., Jahrbuch der Radioaktivität und Elektronik. 
V, 3. Verlag von S. Hirzel, Leipzig. 1908. 

Breitfeld, Prof. Dr., Leitfaden für den Unterricht in 
der Naturlehre Verlag von H. A. Ludwig Degner, 
Leipzig. Preis 1,50 Mk. 


Abbildungen zur Naturlehre. Verlag von H.A. Lud- 
wig Degner, Leipzig. 1908. Preis ı Mk. 


Scheel, K., Die Fortschritte der Physik im Jahre 
1907, II. Verlag von Fr.Vieweg & Sohn, Braunschweig. 


Teichmann, Dr. H., Komprimierte und verflüssigte 
Gase. Verlag von Wilhelm Knapp, Halle a. S. Preis 
6,80 Nik. 


Vageler, 
Pflanze. 
Leipzig. 


Dr. P., Die mineralischen Nährstoffe der 
(Wissen und Können.) Verlag von J.A. Barth, 
1908. Preis 3 Mk. 
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Rüdorff, Dr. Fr., Anleitung zur chemischen Analyse. 
Nebst einem Anhang: Quantitative Uebungen. Ver- 
lag von H. W. Müller, Berlin. ı908. Preis 60 Pf. 


Forty-Fourth Annual Report on Alkali etc. Works 
by the Chief Inspector. Verlag von Wymann aud 
Sons Ltd., London. 1908. 


Landenberger, Dr. D., Die besonderen Bestimmungen 
der verschiedenen Patentgesetze über die Patentierung 
chemischer Erfindungen. Berlin, im Selbstverlag des 
Verfassers. 1908. š 


Abegg, R., Handbuch der anorganischen Chemie, II, ı. 
Verlag von S. Hirzel, Leipzig. 1908. Preis 24 Mk. 


Morgan, L. R., The Elements of Physical Chemistry. 
Verlag von J. Wiley & Sons, New York. 1908. Preis 
3 Doll. 

von Grueber, Dr. R., Die Superphosphatfabrikation. 
Verlag von Wilhelm Knapp, Halle a.S. 1908. Preis 
3 Mk. 


Meyer, Dr. Th., Die Fabrikation von Sulfat und Salz- 
säure. Verlag vou Wilhelm Knapp, Halle a. S. 1907. 
Preis 3,40 Mk. | 
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Großmann, Dr. H., Die Bedeutung der chemischen 
Technik für das deutsche Wirtschaftsleben. Verlag 
von Wilhelm Knapp, Halle a.S. 1907. Preis 4,50Mk. 


Nissenson, H., und Pohl, W., Laboratoriumsbuch >- 
für Metallhüttenchemiker. Verlag von Wilhelm 
Knapp, Halle a. S. 1907. Preis 3 Mk. 


Orthey, M., Die Eisenhüttenchemie. Verlag von 
Wilhelm Knapp, Halle a. S. 1907. Preis 8 Mk. 


Ephraim, Dr. J., Deutsches Patentrecht für Chemiker. 
Verlag von Wilhelm Knapp, Halle a. S. 


Meyer, Max, Ueber einige Gasreaktionen, Methan- 
bildung und Kohlenoxyd-Kohlensäuregleichgewicht. 
Verlag von R. Oidenbourg, München. 

Jahresbericht des Vereins für die bergbau- 
lichen Interessen im Oberbergamtsbezirk 
Dortmund. Selbstverlag des Vereins, Essen. 1908. 

Vanino, L., Das Natriumsuperoxyd. Verlag von 
A. Hartleben, Leipzig. Preis 2 Mk. | 

Strecker, Dr. K., Fortschritte der Elektrotechnik für 
1907, IV. Verlag von J. Springer, Berlin. 1908. 
Preis 15 Mk. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v. A. 


Berlin (Universität. Prof. Dr. M. Rubner ist als 
Nachfolger des Prof. Dr. Engelmann auf den Lehr- 
stuhl für Physiologie in Aussicht genommen; als Nach- 
folger Rubners wird Geh. Ober-Reg.-Rat Prof. 
Kirchner-Berlin genannt. — Geh. Baurat Dr.-Ing. 
E. Rathenau, Generaldirektor der Allgemeinen Elek- 
trizitäts- Gesellschaft und der Berliner Elektrizitätswerke, 
feierte am 11. Dezember seinen 70. Geburtstag. — (Berg- 
akademie.) Der etatsmäßige Chemiker und bisherige 
Privatdozent Dr. K.Krug ist zum Dozenten für Eisen- 
hüttenwesen berufen worden. 


Breslau. Geh. Medizinalrat Prof. Dr. Flügge, 
Direktor des Hygienischen Institutes der Universität, 
hat einen Ruf an die Universität Berlin erhalten. 


Budapest. Dr. Koneck von Norwall, Privat- 
dozent für organische Chemie an der Universität, wurde 
zum a. 0. Professor ernannt. 

Grenoble. Der Universität hat der dort lebende 
Privatmann Brenier Grundstücke im Werte von etwa 
ı Mill. Fr. zur Verfügung gestellt. 


Karlsruhe. Prof. H.Volz, der Schöpfer des Bunsen- 
Denkmals in Heidelberg, ist von der dortigen Universität 
zum Ehrendoktor ernannt worden. 

Montpellier. Ch. Astre, Professor der Chemie an 
der Ecole Superieure de Pharmacie, ist zum Direktor 
des Chemischen Universitätsinstitutes ernannt worden. 

Nancy. Zum Bau eines neuen Physikalischen In- 
stitutes hat der Physiker Prof. Blondlot 20000Fr. zur 
Verfügung gestelit. 

Prag. Dr. H. Mever, a. o. Professor der Chemie 
an der Deutschen Universität, wurde zum Nachfolger 
von Prof. Ginti, und der Privatdozent Dr. H. Ditz- 
Brünn zum Nachfolger von Prof. Gras an die Deutsche 
Technische Hochschule berufen. — (Böhmische Uni- 
versität.) Dr. J. Sterba hat sich für die Geschichte 
der chemischen Theorien habilitiert. 

Wien. Der o. Professor an der Tierärztlichen Hoch- 
schule Dr. G. Günther wurde zum o. Professor für 
Pharmakologie, Toxikologie und Pharmakognosie er- 
nannt. — Dr. A. Praetorius hat sich für physikalische 
Chemie an der Technischen Hochschule Habilitiert. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäß $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen usw., weiche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 15. Januar 
einschließlich) zu erheben. 


Nr. 1166. Schottky, Dr. phil. Hermann, Steglitz 
bei Berlin, Fichtestrabe 12a; durch Julius 
Sand. 

Nr. 1167. Elektrochemisches Institut der Kgl. 
Technischen Hochschule, Hannover; 
durch M. Bodenstein. 


end 


Nr. 1168. Library of the University, 
durch Julius Wagner. 


Liverpool; 


„ 1169. Corona-Glühlampenfabrik, G. m. b. H., 
Berlin N. 39, Lindower Straße 18— 19; durch 
Paul Askenasy. 
» 1170. Klonowski, Siegmund, Dipl.-Ing., Karls- 
ruhe, Baden, Rudolfstraße 15; durch Paul 
Askenasy. 
Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 1223. Sand, Dr. Henry G. S., Lecturer, Uni- 
versity College, Nottingham. 
„ 122. K.K.ErstesUniversitätslaboratorium, 


Wien IX, Währingerstraße 10. 


Adressenänderung. 


Nr. 1143. Yamasaki, jetzt: Dresden-A., Gutzkow- 


straße 16, I. 


Verantwortlicher Redakteur: Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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. (S. 33—64.) 


ÜBER DAS THORIUM. 
Von Dr. H. Karstens. 


| veröffentlicht Herr R. J. Meyer eine 
Kritik der kurzen Mitteilung: Ueber 
| das Thorium, in Heft 47 der Z. f. 
SSNS Elektroch., die, weil von unrichtigen 
Annahmen ausgehend, nicht unwidersprochen 
bleiben darf. Da Herr Dr. von Bolton mich 
seinerzeit mit der chemischen Durcharbeitung 
seiner einschlägigen Beobachtungen betraut hatte, 
so hat er es mir überlassen, das tatsächlich 
Unrichtige in der Kritik des Herrn R. J. Meyer 
zu korrigieren. 

Herr R. J. Meyer geht von der Annahme 
aus, unser Ausgangsmaterial, ZAC/,, sei nicht 
rein, sondern stark mit Oxychlorid verunreinigt 
gewesen, und stützt diese Annahme durch eine 
aus der Veröffentlichung von Matignon und 
Delepine wörtlich zitierte Stelle. 

Daß jene nur ein mit Oxychlorid verun- 
reinigtes Thoriumchlorid erzielt haben, ist sehr 
glaublich, denn nur bei richtiger Regelung der 
Temperatur ist ein reines Thoriumchlorid zu 
erzielen. Das von uns unseren Arbeiten zu- 
grunde gelegte Thoriumchlorid ist ein schnee- 
weißer, kristallinischer Körper, der sich in 
Wasser vollkommen klar löst, während das 
Oxychlorid hierin unlöslich sein soll!j. Lös- 
liches Oxychlorid, wie es die Franzosen er- 
halten haben wollen, kann auch nicht in unserem 
Produkte enthalten gewesen scin, denn oft 
wiederholte Bestimmungen von 7h und C? in ali- 
quoten Teilen der Lösung ergaben stets Werte, 
die scharf auf die Formel 74Cl, stimmten. 

Wenn die Temperatur beim Chlorieren 
zu hoch steigt, so erhält man allerdings Pro- 
dukte, die mehr oder weniger mit Oxychlorid 
verunreinigt sind. Diese Produkte lösen sich 
aber auch nicht mehr klar in Wasser, zeigen 
auch kein kristallinisches Gefüge, sondern sind 
zusammengesintert und nicht mehr von rein 
weißer Färbung, sondern stets gelblich. Daß 
Th- und C/-Bestimmungen in aliquoten Mengen 
solcher Lösungen andere Werte, als für Th C4 
erforderlich, geben, ist wiederholt von uns fest- 
gestellt worden, obwohl es selbstverständlich ist. 

Hieraus geht wohl zur Genüge hervor, daß 
unser Ausgangsmaterial reinstes Z/hCl, ge- 
wesen ist. 

Irrtümlich ist ferner die Annahme, daß nur 
10%, des Thoriums in Lösung gehen, wenn 


I) Dammer, Anorganische Chemie Herzfeld- 


Korn, Chemie der seltenen Erden. 


man dieses Metall mit Salzsäure von 5°, bc- 
handelt. Allerdings ist, das gebe ich zu, der 
Wortlaut in der kurzen Abhandlung des Herrn 
Dr. von Bolton nicht glücklich gewählt. Herr 
Dr. von Bolton hat, um kurz zu sein, manches 
unterdrückt, was für die von ihm hervorge- 
hobene Beobachtung minder wichtig war, und 
darunter hat die Präzision des Ausdruckes ge- 
litten. Es gehen vielmehr 85°), des ange- 
wandten Metalles beim Schütteln mit fünfprozen- 
tiger Salzsäure in Lösung. Aus dieser Lösung fällt 
dann durch Zusatz von konzentrierter HCI oder 
durch Kochen das sogen. „Muriaticum - Thorium“ 
aus, in einer Menge, die, auf Th berechnet, 
10 jọ des angewendcten Metalles ergibt. In 
der stark salzsauren Lösung sind dann noch 
75], des Metalles enthalten, welche durch die für 
Thorium bekannten Fällungsmittel, wie N/l,, 
Alkalikarbonate oder Oxalsäure, fällbar sind. 


Zur besseren Unterscheidung dieser beiden 
auf ganz verschiedene Weise aus der gleichen 
fünfprozentigen 7/C/-Lösung erhaltenen Körper, 
die auch, wie die Tabelle zeigt, sich durch ihr 
Verhalten gegen Reagentien unterscheiden, 
nannten wir das mit konzentrierter HCI fällbare 
„Muriaticum - Thorium“. 


Herr R. J. Meyer macht nun die fernere 
Annahme, daß dieses „Muriaticum- Thorium“ 
das allbekannte Metathoriumchlorid sei. Diese 
Möglichkeit will ich nicht bestreiten, zumal da 
ja die Konstitution des Metathoriumchlorids noch 
nicht festzustehen scheint, oder vielmehr unter 
diesem Namen eine Anzahl Verbindungen von 
Thoroxyd und Salzsäure zusammengefaßt werden. 
Aber ein von uns nach den Angaben von 
Dammer, Anorganische Chemie, hergestelltes 
Metathoriumchlorid zeigte ganz andere Eigen- 
schaften, als sie dem von uns charakterisierten 
„Muriaticum- Thorium“ zukommen. 


Ich will hier gleich noch bemerken, daß dic 
von Herrn R. J. Meyer als unrichtig bezeichnete 
Formel 740, -(ZhCl,), selbstverständlich auf einen 
Druckfehler zurückzuführen ist. Wie aus den 
beiden darauffolgenden Zeilen klar hervorgeht, 
muß es x statt der zweiten 4 heißen, weil dort 
von einer Formel mit dem kleinsten Gehalt 
an Cl, x=1, nämlich 7A O,-ZhC/, gesprochen 
wird. Uebrigens kann, im Gegensatz zu Herrn 
R.J. Meyer, das x in dieser Formel nur eine 
einfache, ganze Zahl scin, nicht der beliebige 
Bruchteil eines Molecküls. Wenn Herr Stevens 
das in der Formel hätte ausdrücken wollen, was 
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Herr R. J. Meyer darin erkennen will, so hätte 
er dem Metathoriumchlorid wohl die allein logisch 
richtige Formel: 
m (Th O) x (ZhCl,) 

gegeben !). 

Charlottenburg-Nonnendamm, Physi- 
kalisch-Chemisches Laboratorium von Siemens 
& Halske, A.-G., 16. Dezember ı9c8. 


(Eingegangen: 17. Dezeniber.) 


INr. 2. 


1) Ich halte einen Oxydgehalt des Metalles des 
Herrn Dr. von Bolton für völlig ausgeschlossen. Ein 
Stück des von ihm beschriebenen Thoriumbandes hat 
mir vorgelegen, und ich kann seine Duktilität bestätigen. 
Ich habe genügend Erfahrung ım Pressen und Ziehen 
von Metallen, um behaupten zu können, daß in An- 
betracht dieser Duktilität ein Oxydgehalt des Thoriums 
des Herrn von Bolton gar nicht in Frage kommen 
kann. 


Karlsruhe i. B., 28. Dezember 1908 
Dr. P. Askenasy. 


ÜBER DIE FESTE LÖSUNG BEI DER DISSOZIATION DES KUPFEROXYDES. 
Von Lothar Wöhler und W. Frey. 


(Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule zu Karlsruhe.) 


ER m Verfolg der Untersuchungen über 
me die Bildung fester Lösungen bei der 
SHER Dissoziation des Palladiumoxyduls 
er I ar 

378 und des Kupferoxydes ) war es ge- 
AS nn lungen?), bei der Zersetzung von 
Iridiumdioxyd festzustellen, daß die beobachteten 
Druckerniedrigungen nach der teilweisen Zer- 
setzung nicht etwa auf irreversible Zustands- 
änderung der Substanzen mit veränderten 
Drucken zurückzuführen sind, weil durch den 
umgekehrten Prozeß der Oxydation des Iridiums 
der ursprüngliche Höchstdruck wieder zu er- 
reichen war. Es hatte sich . ferner gezeigt, 
daß die Druckerniedrigung durch Lösung nur 
bis zur Bildung zweicr gesättigter, fester Phasen 
konstanter Zusammensetzung vor sich geht, 
daß die Sättigung und damit der Druck aber 
verschieden ist, je nach der Beschaffenheit 
(Sinterung) des Oxydes, obwohl jeweils der 
Nachweis des Gleichgewichtes gelingt — also 
ein falsches Gleichgewicht infolge zu langsamer 
Umwandlung —, daß auch eine metastabile 
Ucbersättigung dieser festen Lösung möglich ist, 
die dann allmählich freiwillig labil wird, sich 
selbst auslöst. Dazu war es gelungen, den be- 
obachteten hohen Anfangsdruck mancher Prä- 
parate von Iridiumdioxyd mit nachfolgendem 
freiwilligen Druckrückgang auf spontanen Zer- 
fall vorhandenen Iridiumsesquioxydes höheren 
Sauerstoffdruckes zurückzuführen, auch für Iri- 
diumoxydul, /rO, höheren Druck nachzuweisen, als 
das Dioxyd ihn besitzt, und damit das System 
der bestimmten Gleichgewichtsdrucke als der 
Gleichung: 


3 
A 


Ir O, Ir + O, 
entsprechend festzulegen. 

Eine Bestätigung dieser auffallenden und 
interessanten Beobachtungen durch Auffindung 
analoger zu erbringen, war zunächst wünschens- 
wert, und infolge der beschränkten Zahl von 
Oxyden, welche genügend hohe Zersetzungs- 


1) L. Wöhler, Z. f. Elektroch. 12, 781 (1906). 
2) L. Wöhler und Witzmann, Z. f. Elektroch. 14, 


97 (1908). 


temperatur und damit schnelle Gleichgewichts- 
einstellung gestatten, wurde dazu auf die Dis- 
soziation des Kupferoxydes zurückgegriffen. Sie 
sollte zugleich Aufklärung darüber bringen, ob 
auch hier, ähnlich den niederen Oxyden des 
Iridiums, das Kupferoxydul einen höheren Sauer- 
stoffdruck besitzt, als das höhere Kupferoxyd, 
wie es mindestens beim Salz des Kupferoxyduls, 
dem Kupferchlorür, für den Chlordruck an- 
genommen wird, so dal3 das Kupferoxyd, wie 
das Iridiumdioxyd, direkt in Metall und Sauer- 
stoff zerfallen würde !). 


Weiterhin ließen die hierdurch gewonnenen 
Erfahrungen erwarten, in Verbindung mit der 
Tatsache, daß auch das Palladiumsesquioxyd 
einen höheren Zersetzungsdruck zeigt, als das 
Dioxyd*), und hier, wie beim Iridiumsesquioxyd, 
durch Hydratbildung dic Reihenfolge der Sauer- 
stoffdrucke sich umkchren kann, sehr merkwürdige 
Beobachtungen bei Vorversuchen?) über die Zer- 
setzung der Oxyde des Platins deuten zu können. 
Es wurde deshalb ferner noch die Zersetzung 
des Platinoxyduls und des Platinoxydes, sowie 
die des jüngst erst aufgefundenen Platinsesqui- 
oxydes ciner Prüfung unterzogen, worüber in 
einer wciteren Abhandlung an dieser Stelle be- 
richtet werden soll. 


Zur Definierung des Systems wurde unter- 
sucht, ob Kupferoxyd primär in Kupferoxydul 
oder direkt zu Metall zerfällt, obwohl nach den 


1) Von H. W. Foote und E. K. Smith ist soeben 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 30, 1344 [1908]) über die Dis- 
soziation des Kupferoxydes berichtet worden, da sie offen- 
bar meine Untersucbungen darüber (Z. f. Elektroch. 12, 
781 [rç06]) nicht kaunten. Ihre Anordnung war die 
gleiche, wie die von mir angegebene. Sie fanden in- 
dessen ebensowenig, wie früher Debray und Joannis, 
die von niir beobachteten interessanten festen Lösungen, 
für deren Bildung gerade die Dissoziation des Kupfer- 
oxydes als Schulbeispiel gelten kanu. Ihre angegebenen 
Drucke siud Mittelwerte der beobachteten. Wöhler. 

2) L.Wöhler und Martin, Zeitschr. anorg. Chemie 
57, 403 (1908). 

3) L. Wöhler, Naturforscherversammlung, Stutt- 


gart. Ref.: Chem.-Ztg. 1906, Nr. 78, 954- 


1809.] 


früheren Versuchen des einen von uns die 
Wahrscheinlichkeit groß ist, daß zunächst Kupfer- 
oxydul sich bildet (Versuch ı). 


Zur Bestimmung des Einflusses einer irre- 
versiblen Veränderung des Systems durch Sintern 
der zwei festen Phasen mußte die vollkommene 
Umkehrbarkeit des Lösungsvorganges bei der 
Dissoziation von Kupferoxyd geprüft werden. 
Es mußte sich bei solchem Einfluß durch längeres 
Erhitzen und vorangegangene Zersetzung nach 
Wiederherstellung der ursprünglichen Verhält- 
nisse neben der begreiflichen geringeren Ein- 
stellungsgeschwindigkeit ein anderer Gleich- 
gewichtsdruck als der anfängliche zeigen 
(Versuch 2). 


Dabei war das Augenmerk auf folgende Er- 
scheinung zu richten, die sich aus dem Massen- 
wirkungsgesetz bei einer Lösung voraussehen 
läßt. Zu Beginn der Zersetzung ist die Kon- 
zentration des eben erst entstandenen Zer- 
setzungsproduktes (Kupferoxydul) in der Lösung 
außerordentlich gering, besonders bei ange- 
wandten großen Mengen Kupferoxydes. Dies 
bedingt, neben geringer Oxydationsgeschwindig- 
keit des Kupferoxyduls, einen hohen Sauerstoff- 
druck des Oxydes nach der Gleichung: - 


Der Maximalsauerstoffdruck der sehr ver- 
dünnten Lösung wurde in der Weise ermittelt, 
daß jeweils der Druck festgestellt wurde, der 
sich nach stufenweisem Evakuieren des Systems 
durch erstmalige Gasentwicklung einstellte, und 
so den Beginn der Zersetzung anzeigte (Ver- 
such 8 u. 9). : 


Die Versuchsanordnung war die früher 
beschriebenel). Die Einstellung des Gleichge- 
wichtes erfolgte, wenn nicht lange Zeit vorher 
die Substanz erhitzt war, glatt und schnell, so 
daß minimale Temperaturschwankungen, die am 
Galvanometer kaum ablesbar waren, weniger als 
ı 0, sich sogar am Manometer noch erkennen 
ließen. Das Gleichgewicht wurde, wenn nicht 
anders bemerkt, von beiden Seiten erreicht, d.h. 
Drucksteigerung und -verminderung beim Tem- 
peraturwechsel von ı bis 2 ® festgestellt. 


Das angewandte Kupferoxyd war von 
E. Merck in Darmstadt bezogen und wurde zu- 
vor für die Versuche 2 u. 3 nur im Vakuum- 
exsikkator getrocknet, für die übrigen Versuche 
aber durch Erhitzen an der Luft vollständig 
oxydiert, nachdem sich die unvollständige Oxy- 
dation des Präparates bei cinem Vorversuche 
am Manometer gezeigt hatte. 


I) L. Wöhler, Z. f. Elektroch. 11, 838 (1905); 12, 
784 (1906): 14, 97 (1908). 
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Versuchsresultate. 


Versuch ı. Der Nachweis, daß Kupferoxyd 
bei 1020 ° in Sauerstoff und Kupferoxydul zer- 
fällt, wurde dadurch geführt, daß nach dem Vor- 
gehen von L. Wöhler und W. Witzmann!) 
bei dem Iridiumdioxyd aus einer gewogenen 
Menge Kupferoxyd bei 1020 ® so viel Sauerstoff 
evakuiert wurde, daß die Substanz noch etwa 
so viel davon enthielt, als dem Kupferoxydul 
entspricht. Nach zehnstündigem Stehen bei 
10000, zur Einstellung des Gleichgewichtes, 
wurde der Versuch abgebrochen, die Substanz 
fein pulverisiert und analysiert, durch Schlämmen 
mit Wasser die entstandenen Produkte nach 
ihrem spezifischen Gewicht getrennt und nach 
dem Trocknen analysiert. 

Die Analyse der pulverisierten, unge- 
schlämmten Substanz ergab 11,45 °/, Sauerstoff, 
die des spezifisch schwersten Schlämmproduktes 
11,28/, Sauerstoff. Kupferoxydul enthält ı1,16°/, 
Sauerstoff. 

Demnach war keine nennenswerte Abweichung 
im Sauerstoffgehalt der ungeschlämmten Sub- 
stanz und der schwersten Schlämmfraktion ein- 
getreten. Daraus ist zu schließen, daß Kupfer- 
oxyd zunächst zu Kupferoxydul zerfällt, Kupfer- 
oxyd also, anders wie Iridiumdioxyd, höheren 
Druck besitzt als das Oxydul. 

Die Analyse des Gesamtoxydes wurde durch 
Glühen im Wasserstoffstrom ausgeführt, da die 
zuvor auf 1000 ® erhitzte Substanz völlig wasser- 
frei war. Bei der Analyse des Schlämmpro- 
duktes aber wurden vom Glühverlust in Wasser- 
stoff 0,98 °% Wasser in Abzug gebracht, das 
zuvor durch Glühen der Substanz im Luftstrom 
und Auffangen des Wasserdampfes im gewogenen 
Chlorcalciumrohr bestimmt worden war. 

Versuch 2. 2 g Kupferoxyd wurden im 
Vakuum erhitzt und ergaben bei 10200 einen 
Gleichgewichtsdruck von ı23 mm. Nach mehr- 
maligem Evakuieren des Systems nahm die Sub- 
stanz nacheinander bei der gleichen Temperatur 
von 10110 die Dissoziationsdrucke 119, 114, 112, 
119, 107 und 103 mm an, die sämtlich Gleich- 
gewichte waren. Nach völliger Zersetzung der 
Substanz wurde das Oxydul durch wenig Sauer- 
stoff wieder oxydiert und nunmehr 106 mm 
Gleichgewichtsdruck für 10120 abgelesen. Die 
Substanz wurde danach bei etwa 700° mit 
elektrolytisch hergestelltem Sauerstoff völlig 
oxydiert, das System evakuiert und wieder auf 
1012 erhitzt. Nunmehr stellte sich jedoch 
Gleichgewicht schon bei ı1ı4 mm ein, 
gegen 123mm vorher. Für 1032 0 wurden 
mit dieser vorerhitzten Substanz 164 und nach 
jeweiligem Evakuieren von viel Sauerstoff nach- 
einander die Lösungsdrucke 154, 152, I5Sı mm 
beobachtet, die sich sämtlich als Gleichgewichte 


ı) Z. f. Elektroch. 14, 100 (1908). 
5* 
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erwiesen. Diese verhältnismäßig geringe Tensions- 
erniedrigung der zuvor schon 2ı Stunden er- 
hitzten Substanz ist recht auffällig. Die geringere 
Lösungsfähigkeit oder langsamere Lösung zeigte 
sich dann auch beim darauffolgenden Abkühlen 
auf 1012", bei welcher Temperatur trotz voran- 
gegangener Sauerstoffentziehung sich 113 mm, 
also nahezu der zuvor beobachtete Druck des 


gesinterten, aber unzersetzten Oxydes 
(114 mm) einstellte. 
Versuch 3. 2 g Kupferoxyd wurden im 


Vakuum auf 10310 erhitzt und gaben einen 
Gleichgewichtsdruck von 171 mm. Das durch 
Vorerhitzen offenbar gesinterte Oxyd des Ver- 
suches 2 hatte bei 1032! nur 164 mm gezeigt. 
Darauf wurde die Substanz mit elcktrolytischem 
Sauerstoff wieder völlig oxydiert und das System 
stufenweise von überschüssigem Sauerstoff be- 
freit, bis sich erstmals ein Nachentwickeln des 
Gases anzeigte. Dics erste Änsteigen er- 
folgte bis auf 214 mm bei 1033°. Bei er- 
neutem, sehr geringem Evakuieren stieg der 
Druck nunmehr auf 196 mm und beim dritten 
Male auf 183 mm nach. Für diese drei beob- 
achteten Drucke sehr verdünnter Lösung ließ 
sich aber nicht Gleichgewicht feststellen, 
da sie nicht beiderseitig auf geringe Temperatur- 
verminderung rcagierten. Erst der bei noch 
weiterem Evakuicren fcstgestellte Druck von 
ızı mm bei 1031, also genau wie zu Beginn 
des Versuches, ließ sich als Gleichgewicht er- 
kennen und verminderte sich durch Evakuieren 
bis zum Gleichzrewichtsdruck von 161 mm. Nach 
abermaliger Oxydation mit elcktrolytischem 
Sauerstoff wurde der erste Gleichgewichtsdruck 
bei 1031 ® zu 178 mm festgestellt — also höher, 
wie zu Beginn dieses Versuches mit frischer 
Substanz —, der sich durch Evakuieren auf 
176 mm und erst durch starke Sauerstoffent- 
ziehung auf 170 mm verminderte, also noch ge- 
ringere Lösung anzeigte, als der gesinterten 
Substanz des Versuches 2 eigentümlich war. 

Versuch 4. Da im Versuch 3 das von 
neuem oxydiertce Kupferoxyd trotz längerer Vor- 
erhitzung höheren Druck zeigte, als das ursprüng- 
liche Präparat, so wurden für den folgenden 
Versuch zur Erkundung des ersten wirklichen 
Gleichgewichtsdruckes einer kaum zersetzten 
Substanz 2 g des Kupferoxydes zuvor durch 
Glühen im Platintiegel an der Luft völlig oxy- 
diert. 

Es bildeten sich alsdann, im Vakuum er- 
hitzt, die folgenden höheren Drucke heraus, 
nämlich bei 1011 © 130 mm, bei 10320 190 mm 
als konstanter Gleichgewichtsdruck, der bei 
stufenweisem FEvakuieren sich auf 187, 176, 
173 und 170mm ernicdrigte. Eine weitere 
Lösung und damit Druckerniedrigung trat bei 
konstanter Temperatur während 10 Stunden 
ohne erneutes Evakuieren nicht ein, obwohl 
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nachfolgende starke Sauerstoffentziehung die 
erwartete niedrigere Gleichgewichtsdruckein- 
stellung (165 mm) wieder bewirkte. Das stark 
zersetzte Oxyd hatte danach bei 10110 nur 
noch 115 mm Gleichgewichtsdruck gegen 130 mm 
der Ursprungssubstanz. 

Versuch 5 wurde mit einer Substanz an- 
gestellt, die zuvor im Platintiegel im elektrischen 
Tiegelofen unter Sauerstoff geschmolzen und, 
durch plötzliches Vermindern des Sauerstoff- 
druckes auf den der Atmosphäre, noch im 
schmelzflüssigen Zustand teilweise zersetzt 
worden war. Die danach schnell abgeschreckte 
Substanz wurde fein pulverisiert und bestand 
nach der Analyse nur noch zu 43,0% aus 
Kupferoxyd. 

2g dieser fein gepulverten Substanz wurden 
im Vakuum erhitzt und ergaben die bisher 
niedrigsten Tensionen, nämlich bei 1011 
104 mm, bei 1031 0 147 mm. 

Obwohl Jieser, wie der vorhergehende Druck, 
als Gleichgewicht sich erkennen ließ, ging er 
im Verlauf von 7 Stunden von selbst auf 


141 mm bei der gleichen Temperatur 
zurück !), welcher neue Druck indessen sich 
wiederum als Gleichgewicht darstellte, wie 
folgende Zahlen zeigen: 
Zeit: 120° 10310 146,5 mm, 
„ 12}? 10310 147 „5 
und 
Zeit: 710 10310 141,5 mm, 
„ 7°? 10320 1430 „ 
„ 7% 10310 141,5 „ 
n 1 ‚3031 9 141,5 » 
» 78° 10310 1415 , 
Auch dieser tiefere Druck ließ sich durch 
Evakuieren noch weiter vermindern. Bei 1031 
stellte sich ein Druck von 133,5 mm ein, bei 


der tieferen Temperatur von 10110 nur 99 mm, 
nach weiterem Evakuieren bei dieser selben 
Temperatur (1011 0) gar nur 94,5 mm Gleich- 
gewichtsdruck, und darauf 139 mm bei 1031 9; 
dann wieder bei Temperaturerniedrigung auf 
1011 ® unverändert der zuletzt erhaltene Druck 
von 94,5 mm, der mehrere Stunden konstant 
blicb. 

Danach wurde die stark zersetzte Substanz 
bei 700 wieder oxydiert, das System evakuiert, 
Gleichgewicht gesucht und bei 10110 und 
109 mm, bei 10310 und 156 mm gefunden. 
Diese Drucke sind im Vergleich zu denen des ge- 
schmolzen gewesenen und stark zersetzten Aus- 
gangsproduktcs zwar etwas höher, im Vergleich 


_—— == 


1) Inzwischen aber war die Temperatur während 
unbestimmter Zeit um 8° gesunken, natürlich mit ent- 
sprechender Druckverminderung. 
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Sauerstoffgleichgewichtsdrucke des Kupferoxydes. 
Versuch 2 | Versuch 3 Versuch 4 | Versuch 5 | Versuch 6 | Versuch 7 R Versuch 8 ii Versuch 9 
mm mm | mm mn mm mm mm mm 
1012°: 123 | 1031°: 171 1011": 130 IOII?: 104 | Iorı": 160')| 101r5°: 142!)| 1010°: 170')) 1011°: 168!) 
011°: TIQ | 1033: 214'. 1032°: 1go 1031": 147 | 1011’: 120 1012°: 124 | 1031°: ı96!)| 1031": 234!) 
IOI: 103 | 10310: 171 10320: 165 1031: 141 | 10310: 172 1033°: 180 | 1022°: 162 | 1031°: 198 
012°: 114 | 1031°: 161 | 1011°: 115 1031: 133 10310: 177 
10320: 164 | 10319: 178 | I0oI1®: 99 I031°: 157 
1032": 151 1031°: 170 | 1011: 94 
Iot1®: 113 1031: 139 
Iori: 94 
i TOII’: 109 
1031°: 156 
1031°: 136 


ı) Diese Drucke sind die beobachteten Maximaldrucke ohne Gleichgewichtsfeststellung. 


zu denen der gleichen Menge nicht gesinterten 
oder zersetzten Materiales des Versuches 4 aber 
niedriger. Der letzte Gleichgewichtsdruck ging 
nach kräftigem Evakuieren des Systems bei 1031 9 
auf 136 mm zurück !). 

Versuche6bisg. Je 5gKupferoxyd wurden 
zur Kontrolle der interessanten Beobachtungen 
in Versuch 3 — wesentlich höhere Anfangs- 
drucke — unter elektrolvtischem Sauerstoff auf 
die Versuchstemperatur erhitzt und durch 
stufenweises Evakuieren festgestellt, wann die 
erste deutliche Gasentwicklung erfolgte, und bei 
welchem Druck erstmals Gleichgewicht von 
beiden Seiten sich feststellen ließ, was bei dem 
zuerst beobachteten Anstieg nicht möglich war. 

Versuch 6. Temperatur ı011°. Erster 
Drucknachsticg erfolgte von 152 auf 160 mm, 
Gleichgewicht ließ sich erst bei Evakuieren auf 
120 mm konstatieren. Nach der Wiederoxy- 
dation wurde bei 1031 ® ein Gleichgewichtsdruck 
von 172mm beobachtet. 

Versuch 7. Der Druck stieg nach dem 


Evakuieren bis auf ı25 mm bei 10159 in 
10 Stunden von selbst auf 142 mm nach. 
Scharfes Gleichgewicht wurde erhalten für 


10120 mit ı24 mm. Nach der Wiederoxydation 
erfolgte Gleichgewichtseinstellung bei 1033 
mit 180 mm. 

Versuch 8. Erstmaliges Ansteigen des 
Druckes wurde nach vorangegangenem Evaku- 
ieren bei 10100 von 160 auf 170 mm und bei 
1031 0 von 190 auf 196 mm beobachtet. 

Für 10220 wurde nach Einlassen von 
Sauerstoff ein Gleichgewichtsdruck von 162 mm 
festgestellt. Bei 1031 9 wurde nach dem Eva- 
kuieren als erster Gleichgewichtsdruck 177 mm 
abgelesen, der sich nach weiterem starken Eva- 
kuieren auf 157 mm erniedrigte. 

Versuch 9. Erstmaliges Ansteigen des 
Druckes erfolgte bei 1010 von 160 auf 168 mm 
und bei 1031 ® von 228 auf 234 mm. 


I) Gleichgewichtseinstellung erfolgte bei diesem 
Versuch langsamer als sonst, infolge vorangegangenen 
langdauernden Erhitzens. 


Ein weiteres Evakuieren bei der gleichen 
Temperatur brachte das Quecksilber nur von 
218 auf 220 mm. Ein drittes Evakuieren ließ 
es von Igo auf 199 mm nachsteigen, und hier 
wurde Konstanz und Gleichgewicht beobachtet. 

Bei diesem Versuch fiel besonders auf, daß 
das Evakuieren kleiner Sauerstoffmengen so 
große Druckerniedrigungen hervorbringt. 

In der vorstehenden Tabelle sind die in 
vorliegenden Versuchen beobachteten Drucke 
zusammengestellt., 


Diskussion der Resultate. 


Aus den Versuchen 6 u. 7 im Vergleich mit den 
Versuchen 2 u. 3 geht hervor, daß bei Anwendung 
von nicht zu kleinen Mengen Oxyd die höchsten 
Zersetzungsdrucke des Kupferoxydes, die gleich- 
mäßig scharf von beiden Seiten erhalten 
werden, bei den beiden Versuchstemperaturen 
von 10100 und 1030® identisch siad, gleich- 
gültig, ob man die Drucke durch Zersetzung 
des Oxydes im Vakuum erhält, oder ob man 
die geringe Konzentration der dabei entstehenden 
Lösung dadurch noch vermindert, da man den 
Druck feststellt, bei welchem Evakuieren der 
Sauerstoffatmosphäre über unzersctzter Substanz 
nachfolgende Zersetzung erstmals erkennen 
lät. Der Druck betrug dabei in Versuch 2: 
123 mm bei 10120 und 164 mm bei 1032; 
in Versuch 3: 171 und 178 mm bei 1031 0; in 
Versuch 6: bei 1011r 0 120 mm und bei Iozı ® 
172 mm; in Versuch 7: bei 1012 124 mm und 
bei 1033 0 180 mm. 

Weiterhin geht aber aus dem Versuch 3, 
und noch deutlicher aus den Versuchen 8 und 9 
hervor, daß die der Theorie sehr ver- 
dünnter Lösungen entsprechenden 
Höchstdrucke wesentlich höher liegen, bei 
denen schon deutliche Zersetzung eintritt, bei 
denen aber Rückbildung des Oxydes durch Tem- 
peraturverminderung um ı bis 2° durch die starke 
Verdünnung der Lösung nur unmerklich langsam 
stattfindet, so dal hier Gleichgewicht von beiden 
Seiten nicht zu bestimmen ist. Die beobachteten 
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Drucke sind daher nur Mindestdrucke, die bei 
weiterer Zersetzung aber durch Evakuieren sich 
noch ungewöhnlich stark vermindern, und jetzt, 
infolge größerer Konzentration des Zersetzungs- 
produktes, beiderseitig glatt reagieren. Diese 
Anfangsdrucke betragen mindestens bei 1Io1o ® 
17o mm (Versuch 8) und 168 mm (Versuch 9) 
und bei 1031 0 196 mm (Versuch 8) und 234 mm 
(Versuch 9). 

So schnell sich nun auch ein und derselbe 
Druck einstellt bei frischer Substanz durch Zer- 
setzung und nach der Wiederoxydation bei er- 
neuter Zersetzung, hier, wie beim Iridiumdioxyd, 
also die Sinterung einflußlos ist (Versuch 3, 
siehe auch Z. f. Elektroch. ı2, 785 [1906], Ver- 
such 4), so macht sie sich dennoch an länger 
erhitzten Präparaten bemerkbar, nicht nur durch 
Verlangsamung der Einstellung (Versuch 5), 
sondern auch durch Veränderung der Gleich- 
gewichte — Versuch 2: bei 10120 123 mm 
gegen 114 mm bei demselben Versuch, nach- 
dem die Substanz 21 Stunden erhitzt war; ferner 
beim Vergleich von Versuch 3 mit Versuch 2: bei 
1031 0 171 mm gegen 164 mm bei 1032 ® für 
ein Präparat, das zuvor 22 Stunden auf ı01o 
erhitzt war. — Dies kann bedingt sein durch 
bleibende, mit Energieänderung verknüpfte 
Substanzdegencration, die sich durch all- 
mähliche Verringerung der Lösungsfähigkeit des 
Kupferoxydes in der Kupferoxydulphase kund- 
gibt, so daß Kupferoxydul entsprechend seiner 
größeren Konzentration mit niedrigerem Druck 
sich oxydiert. Daß aber auch Verringerung 
der Lösungsgeschwindigkeit mit sogen. falschen 
Gleichgewicht mitspricht, zeigt Versuch 5, 


bei welchem zuvor geschmolzenes, teilweise zer- 
setztes Kupferoxyd nach dem Pulverisieren im 
Vakuum dissoziiert wurde, wonach bei 1031 0 
der Gleichgewichtsdruck von 147 mm in 7 Stunden 
freiwillig auf 141 mm zurückging, ein Zeichen 
der langsamen Lösung. Dics ergibt sich 
bei diesem Versuch auch daraus, daß die Er- 
niedrigung des Druckes durch feste Lösung, 
nachdem die Lösung schon im Schmelzfluß 
gebildet war, viel größer ist, als bei ihrer 
Bildung im erstarrten Zustand durch allmähliche 


Zersetzung. Sie betrug in Versuch 5 — bei 
10110 104 mm, nach Evakuieren 945 mm 
gegen 130 mm in Versuch 4 bei derselben 
Temperatur — also um 27}, weniger als in 
diesem; und bei 1031 ®, in Versuch 5 — 133 mm 
nach dem Evakuieren gegen 190o mm in Ver- 
such 4 — also um 30 ®/, weniger. 


Die Beobachtung der Lösungssättigung, 
wie sie bei dem Iridiumdioxyd beobachtet wurde, 
und weniger deutlich aus vorstehendem Ver- 
such 2 hervorgeht, ist deshalb auch nur mit 
dieser Einschränkung aufzufassen, welche die 
Möglichkeit falschen Gleichgewichtes, trotz 
Feststellung von beiden Seiten, zuläßt. 

Uebersättigung aber, wie sie von L. 
Wöhler und Witzmann (l. c.) beim Iridium- 
dioxyd durch freiwillige Tensionserhöhung nach 
der Gleichgewichtseinstellung zu neuem Gleich- 
gewicht beobachtet wurde, war zwar nicht beim 
Kupferoxyd, wohl aber in auffallendster Weise 
beim Platindioxyd zu beobachten und soll in 
der erwähnten weiteren Abhandlung an dieser 
Stelle beschrieben werden. 

(Eingegangen: 14. Dezember.) 


WISSENSCHAFTLICHE ÜBERSICHTEN. 
DIE ARBEITEN ÜBER RADIOAKTIVITÄT VON OKTOBER 1907 BIS NOVEMBER 1908. 


Mehr als ein Jahr ist seit dem ersten Re- 
ferate über die radioaktiven Arbeiten vergangen, 
und die Anzahl der seit dieser Zeit erschienenen 
Veröffentlichungen über Elektronentheorie und 
Radioaktivität ist eine derartig große, daß es 
unmöglich wäre, sie alle zu besprechen; es 
mußte notgedrungen eine Auswahl getroffen 
werden. 

So wurde bei den mannigfachen Arbeiten 
über die Radioaktivität der Quellwässer, der 
Luft und des Bodens von einer Vollständigkeit 
der Besprechung abgesehen. Rein theoretische 
Bearbeitungen über Elektronentheorie wurden 
ganz fortgelassen. Im übrigen ist die Einteilung 
beibehalten, die schon bci dem ersten Referate 
zur Anwendung kam, es wurde gruppiert in: 
1. Arbeiten über die Strahlung radioaktiver Pro- 
dukte; 2. Arbeiten über radioaktive Produkte 
selbst, wobei also im ersten Falle das Studium 


der Strahlen Selbstzweck, im zweiten Falle 


Mittel zum Zweck bedeutet. 


1. Strahlung radioaktiver Produkte. 
«-Strahlen. 


Eine ganze Reihe von Tatsachen hat schon 
lange darauf hingewiesen, daß die «a-Teilchen, 
wenn sie ihre positive Ladung verloren haben, 
identisch sind mit Heliumatomen. Indes hat 
eine Beobachtung dieser Annahme bis vor 
kurzem entgegengestanden, nämlich der von 
Rutherford bestimmte Wert von e:m für die 
««-Strahlen. Unter der Annahme der einwertigen 
lonenladung von e ergab sich nämlich die Masse 
des «a-Teilchens zu rund 2. In neuester Zeit 
sind nun die letzten Bedenken über die Natur 
der «-Strahlen behoben und ihre Identität mit 
dem Helium sichergestellt worden. 
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Die diesbezüglichen Arbeiten befassen sich 
zunächst mit der genauen Zählung der a-Teilchen, 
die von einer radioaktiven Substanz in der Zeit- 
einheit ausgeschleudert werden. E. Regener!) 
bedient sich in einer Arbeit über die Zählung 
der «-Teilchen und die Größe des elektrischen 
Elementarquantums der Scintillation der «- 
Teilchen. Die «-Strablen sind so abgeblendet, 
da pro Minute eine bequem zählbare Menge 
auf einen Zinksulfidschirm aufprallt {und durch 
die scintillierende Wirkung beobachtet werden 
kann. Aus dem Verhältnis der Oberfläche des 
Zinksulfidschirmes zu der Oberfläche einer Kugel, 
deren Radius der Abstand des Schirmes von 
der strahlenden Substanz ist, ergibt sich die 
Gesamtmenge der ausgeschleuderten Strahlen. 
Bestimmt man dann noch den Sättigungsstrom 
des Präparates und verwendet den von Ruther- 
ford angegebenen Wert der Anzahl von Ionen, 
die ein a-Teilchen auf seinem Wege durch die 
Luft bildet, so kann man einen Rückschluß auf 
die Einzelladung des «-Teilchens ziehen. Die 
von Regener gefundenen Werte machen eine 
doppelte Ionenladung für die «-Teilchen wahr- 
scheinlich. 

Auf andere Weise verfuhren Rutherford 
und Geiger?). Es gelang ihnen, das Aus- 
schleudern eines «-Teilchens mittels einer elek- 
trischen Methode einem großen Auditorium 
sichtbar zu machen. Jeder «-Strahl erzeugt 
bekanntlich auf seinem Wege je nach seinem 
Durchdringungsbereiche 100 000bis200000lonen. 
Diese Menge genügt nun aber noch nicht zu 
einem sicheren Nachweise. Die Verfasser ver- 
wenden deshalb den Kunstgriff, die einzelnen 
Ionen durch Stoßionisation eine große Anzahl 
neuer Ionen bilden zu lassen. Auf diese Weise 
kann die Wirkung des «-Teilchens vertausend- 
facht und sehr große Effekte im Elektrometer 
erzielt werden. Durch geeignete Versuchsan- 
ordnung und Abblendung der Strahlen wurden 
pro Minute drei bis fünf «-Teilchen in den 
Ionisationsraum gebracht. Aus der gefundenen 
Anzahl wird, wie oben, die Gesamtmenge der 
a-Teichen bestimmt. Als Strahlenquelle wurde 
ein Radium-C-Präparat bekannter Stärke ver- 
wendet. In sehr guter Übereinstimmung ergibt 
sich, daß pro Gramm Radium in der Sekunde 
4-1010 «-leeilchen ausgeschleudert werden. 

Rutherford und Geiger wenden sich in 
einer weiteren Arbeit’) der Ladung und der 
Natur der «-Strahblen zu. Die Zahl der emit- 
tierten a-Teilchen ist aus der vorigen Arbeit 
genau ermittelt. Nun wird die von den «-Strahlen 


1) E. Regener, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 10, 
78 bis 83. 

2) E. Rutberford und H. Geiger, Proc. Roy. 
Soc. 8l, 141 bis 161. 

3) E. Rutherford und H. Geiger, Proc. Roy. 
Soc. 81, 162 bis 173. 
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eines Radium-C-Präparates transportierte posi- 
tive Ladung gemessen. Aus der Gesamtladung 
und der Anzahl der «a-Teilchen ergibt sich die 
Einzelladung e zu 9,3- 10"° absolute Einheiten. 
Zugleich werden Gründe dafür erbracht, daß 
der früher von Thomson und seinen Schülern 
zu 3,4 -10-!° gefundene Wert für die ein- 
wertige lonenladung etwas zu klein ist. Aus 
den Befunden der Verfasser ergibt sich mit 
Sicherheit die doppelte lonenladung für das 
a-Teilchen; die Identität mit dem Heliumatom 
ist lückenlos nachgewiesen. 

Geiger!) demonstriert schließlich noch in 
einfacher Weise die Streuung der «-Teilchen 
beim Durchdringen durch Materie. Die früher 
stark umstrittene Frage nach der Streuung der 
a-Strablen ist somit definitiv in bejahendem 
Sinne gelöst. 

Ueber die Geschwindigkeitsverringerung ver- 
schieden schneller @-Strahlen beim Durchdringen 
von Metallfolien berichtet Smith- Taylor). Er 
findet, daß die sogen. Luftäquivalente für 
schnelle «-Strahlen kleiner sind als für lang- 
same, daß diese also auch mit zunehmender 
Schichtdicke der Metalle zunehmen. 

Es ist bekannt, daß die ionisierende, photo- 
graphische und Fluoreszenzwirkung der «a-Strahlen 
bei einer wohldefinierten Geschwindigkeit plötz- 
lich verschwinden. W. Duane) untersucht in 
zwei Arbeiten, ob auch die positive Ladung 
und die Fähigkeit, Sekundärstrablen zu emit- 
tieren, bei derselben Geschwindigkeit verloren 
geht. Der Verfasser findet, daß dies der Fall 
ist. Zu einem gleichen Resultate gelangt auch 
Aschkinaß®). Dieser Forscher folgert aus seinen 
Versuchen, daß die «a-Strahlen nach dem Er- 
reichen ihrer kritischen Geschwindigkeit plötz- 
lich zur Ruhe kommen, also im Metall stecken 
bleiben, und nicht etwa nur ihre Ladung ver- 
lieren und weiter fliegen. 


ß-Strahlen. 


Während über die Art der Absorption der 
a-Strahlen bei ihrem Durchgange durch Materie 
im großen und ganzen Klarheit herrscht, ist 
dies für die Absorption der $-Strahlen und 
der sogen. sekundären gd-Strahlen noch durch- 
Eine große Zahl von 
Arbeiten ist darüber ausgeführt, aber ein allge- 
meiner Gesichtspunkt, unter dem man alle Re- 
sultate zusammenfassen könnte, läßt sich vor- 
läaufig nicht erkennen. Neben den primären, 
von den Radioelementen direkt ausgeschleuderten 
8-Strahlen wurde in ‚neuerer Zeit auch den 
sekundären 3-Strahlen ein erhöhtes Interesse 


1) H. Geiger, Proc. Roy. Soc. 81, 174 bis 177. 

2) Smith-Taylor, Sil. Journ. 26, 169 — 179. 

3) W. Duane, Compt. rend. 146, 958 bis 960; 
1088 bis 1090. 

4) W. Aschkinaß, Ann. d. Phys. (4) 27, 377 bis 390. 
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entgegengebracht. Die Frage, ob diese sekun- 
dären Strahlen neu ausgelöste Elektronen sind 
oder nur zerstreute primäre Strahlen vorstellen, 
ist mit Sicherheit noch nicht zur Entscheidung 
gebracht. H.W. Schmidt!) berichtet über den 
Durchgang der 3-Strahlen des Aktiniums durch 
Materie und findet keine strenge Gültigkeit der 
exponentialen Absorption. Für gestreute und 
reflektierte Strahlen gibt Verfasser eine Formel 
an, die sich den Befunden verhältnismäßig 
gut anpaßt. Er unterscheidet zwischen der 
wahren Absorption und den früher als Absorp- 
tion bezeichneten komplexen Erscheinungen von 
Streuung, Reflexion und Absorption. 

Bei der Untersuchung der %-Strahlen des 
Uran X beschäftigt sich Crowther?) besonders 
mit dem Mechanismus der Streuung, den diese 
Strahlen erfahren. Nach Crowther gilt für 
die Zerstreuung eine der Absorption ähnliche 
Formel. Auf den beiden Faktoren der Absorp- 
tion und Streuung beruht dann die Schwächung 
in der lonisation eines vordem parallelen 
Strahlenbündels. Von den leicht absorbier- 
baren %-Strahlen des Uran X handelt eine neue 
Arbeit von Levin), die die Ursache der auf- 
fallenden lonisationskurven, wie sie früher vom 
Verfasser gefunden wurden, in einer Diffusion 
von lonen in das lonisiergefäß erkennt. Wird 
der Eintritt der lonen durch Ersatz des den 
lonisierraum abschließenden Drahtnetzes durch 
eine dünne Aluminiumfolie verhindert, so werden 
die Absorptionsverhältnisse normale. 


O. Hahn und L. Meitner*) machen in einer 
Mitteilung über die Absorption der 3-Strahlen 
einiger Radioelemente die Annahme, daß ein- 
heitliche %-Strahlen unter geeigneten Bedingungen 
nach einem Exponentialgesetz absorbiert werden, 
‘ und daß einheitliche $-Strahlensubstanzen auch 
nur #-Strahlen bestimmter Geschwindigkeit aus- 
senden. Die Annahme wird bei den %-Strahlen 
des Thoriums, Radiums E und Urans geprüft. 
Die nicht einheitliche Strahlung des aktiven 
Niederschlages vom Thor wird in zwei einheit- 
liche Strahlungen zerlegt, nämlich die aus Thor A 
und Thor C. 

Eine neue Arbeit“) der Verfasser über die 
3-Strahlen des Aktiniums zeigt die Fruchtbar- 
keit ihrer Hypothese. Hier gelingt es nachzu- 
weisen, daß das Aktınium nicht nur einc, sondern 
drei %-Strahlensubstanzen enthält, nämlich das 
Radioaktinium, Aktinium A und Aktinium C. 

Es ist lange bekannt, daß die «-Strahlen auf 
Zinksulfidschirmen scintillierende Fluoreszenz 


1) H. W. Schmidt, Physik. Zeitschr. 8, 737 bis 743- 

2) J. A. Crowther, Nature 17, 358. 

3) M. Levin, Physik. Zeitschr. 8, 585 bis 589. 

4) ©. Hahn und L. Meitner, Physik. Zeitschr. 
9, 321 bis 333- 

5)O.Hahn und L. Meitner, Physik. Zeitschr. 
9, 697 bis 702. 


erregen. E. Regener!) beobachtet nun diese 
Erscheinung auch für die %-Strahlen, allerdings 
in bedeutend schwächerem Maße, und hält die 
scintillierende Wirkung auf Zinksulfid für eine 
Eigenschaft aller korpuskularen Strahlen. 


Bei allen Arbeiten über die Absorption pri- 
märer 3-Strahlen wird die absorbierende Schicht 
direkt zwischen die Strahlenquelle und den loni- 
sierraum gebracht. Bei Versuchen über sekun- 
däre Strahlen stellt man im allgemeinen das 
lonisierungsgefäß so auf, das direkte Strahlen 
nicht hineingelangen können. Zu auffallenden 
Resultaten gelangt Mc Clelland2), indem dieser 
Verfasser findet, daß die von Metallreflektoren 
ausgehenden Sekundärstrahlen in zwei Gruppen 
zerfallen. Die eine hat ein Stärkemaximum in 
der Richtung der natürlichen Reflexion und ist 
von der Natur des Reflektors nahezu unab- 
hängig. Die zweite Gruppe, die eigentliche 
Sekundärstrahlung, nimmt an Intensität mit 
wachsendem Atomgewichte des Reflektors zu. 


Zu teilweise ähnlichen Resultaten bezüglich 
der Beziehung zwischen Atomgewicht des Re- 
flektors und Intensität und Durchdringungsver- 
mögen der Sekundärstrahlen kommen Bragg 
und Madsond) und H. Starket). Bragg und 
Madson finden einen Unterschied in der Durch- 
dringbarkeit zwischen reflektierten und durch- 
gehenden Sckundärstrahlen und verwenden diese 
Tatsache zur Stütze für ihre Hypothese über die 
materielle Natur der y-Strahlen. 


H. Starke findet auch, daß leichte Metalle 
leicht absorbierbare Strahlen geben, und um- 
gekehrt, und folgert außerdem aus seinen Ver- 
suchen, daß die Sekundärstrahlen des Radiums, 
gleichgültig ob sie von 5%- oder y-Strahlen her- 
rühren, selbst immer nur 3-Strahlen vorstellen. 
Sekundäre y-Strahlen wurden nie beobachtet. 


Weitere Arbeiten befassen sich speziell mit 
solchen sekundären 3-Strahlen, die durch y- 
Strahlen erzeugt wurden. Hackett) findet die 
Intensität der an der Rückseite dicker Metall- 
platten entstehenden %-Strahlen als konstant 
für Substanzen vom Atomgewichte unter 130, 
für höhere Atomgewichte steigt die Intensität 
der Sekundärstrahlen an. Kleeman ĉ) beob- 
achtet verschiedene Gruppen von Sekundär- 
strahlen, die bei der Absorption der y-Strahlen 
in verschiedenen Stoffen zu verschiedenen Be- 
trägen entstehen. 


1) E. Regener, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 10, 351 
bis 333. 

2) J. A. Mc Clelland, Proc. Roy. Soc. (A) Bl, 5oı 
bis 515. 

3) W.H. Bragg und Madsen, Phil. Mag. (6) 16, 
692 bis 697. 

4) H. Starke, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges’ 10, 
267 bis 284. 

5) Hackett, Nature 78, 287. 

6) R.D. Kleeman, Phil. Mag. 14, 618 bis 644. 
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y-Strablen. 


Kleeman !) schließt aus diesen Versuchen 
auf verschiedene y-Strahlen des Radiums und 
findet tatsächlich in einer neuen Arbeit, daß 
die y-Strahlen des Radiums aus drei verschie- 
denen Gruppen bestehen, deren jede für sich 
eine entsprechende Gruppe von sekundären %- 
Strahlen erzeugt. 


Bei den bis jetzt besprochenen Arbeiten 
wurde niemals eine einheitliche Strahlenquelle 
verwendet. Es geschieht dies in einer Mittei- 
lung von Eve?) über sekundäre y- Strahlen von 
Radium C. Dieser Forscher findet hierbei im 
Gegensatze zu Starke und auch zu Kleeman, 
daß die y-Strahlen des Radiums C überhaupt 
keine sekundären 3-Strahlen erzeugen, sondern 
wieder nur y Strahlen. Der Verfasser bestätigt 
seine Beobachtungen durch Versuche im Magnet- 
felde. | 

Wir erkennen aus dem AÄngeführten, daß 
eine Einheitlichkeit der Meinungen über sekun- 
däre Strahlen bis jetzt durchaus nicht besteht 
und noch immer viel zur Klärung zu tun übrig 
bleibt. Insbesondere würde sich dabei empfehlen, 
als Ausgangssubstanz wobhldefinierte, einheitliche 
Produkte zu wählen, wie dies von Eve bereits 
geschehen ist. 


Die folgenden Mitteilungen über y-Strahlen 
behandeln fast alle die Frage, ob wir in ihnen 
eine elektromagnetische oder korpuskulare Strah- 
lung zu erblicken haben. 


Die Hypothese von der korpuskularen Natur 
der y-Strahlen und auch Röntgenstrahlen wird 
von Bragg sehr eifrig vertreten, während andere 
Forscher an der elektromagnetischen Natur nach 
wie vor festhalten. Bragg?) sucht vor allem 
den Nachweis zu erbringen, daß man alle be- 
kannten Eigenschaften der y-Strahlen und 
Röntgenstrahlen mit seiner Hypothese der Neu- 
tralpaare mindestens ebenso gut erklären könne, 
als durch die frühere Ansicht, daß sogar einige 
der Eigenschaften nur durch seine Hypothese 
verständlich würden. Bragg bringt für seine 
Ansicht eine experimentelle Untersuchung über 
die Natur der y-Strahlen und zeigt, wie schon 
oben erwähnt, daß bei den sekundären %-Strahlen 
des Radiums, die durch y-Strahlen ausgelöst 
werden, die reflektierten Strahlen andere Eigen- 
schaften haben als die durchgehenden, und sieht 
hierin eine starke Stütze seiner Hypothese. 


Barkla*) und J. J. Thomson?) halten an 
der gegenseitigen Meinung fest und die Ver- 


1) R. D. Kleemann, Phil. Mag. 15, 638 bis 663. 

2) A. S. Eve, Phil. Mag. 16, 224 bis 234. 

3) W. H. Bragg, Nature 77, 270 bis 271; 77, 560; 
78, 271; 78, 293 bis 294. 

4) Ch. G. Barkla, Nature 76, 661 bis 662. 

5) J-J. Thomson, Nature 77, 454: J- J- Thomson, 
Proc. Cambr. Phil. Soc. I4, 340. 
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suche von Bragg und Madson für nicht be- 
weisend. Es wird weiteres Material nötig sein, 
um die schließliche Entscheidung zwischen den 
einzelnen Hpothesen zu erbringen. 

Erwähnen möchte ich noch einige Veröffent- 
lichungen über die durchdringende Strahlung 
der Erde. W. W. Strong!) glaubt, daß die 
durchdringende Strahlung zum größten Teile 
aus den aktiven Stoffen der Atmosphäre stammt, 
während Eve?) im Gegensatze dazu beweist, 
daß höchstens !/,, der gesamten y-Strahlen aus 
Stoffen der Luft, das übrige von radioaktiven 
Substanzen der Erde herrühre. Mc Lennan?) 
zieht die durchdringende Strahlung der Erde 
als die Ursache der Radioaktivität gewöhnlicher 
Metalle heran und erklärt entsprechend die ge- 
ringe Leitfähigkeit der Luft über dem Wasser 
aus dem relativ großen Absorptionsvermögen 
des Wassers für radioaktive Strahlungen. 


Allgemeines über Strahlen. 


Von Arbeiten, die sich auf die Gesamtheit 
der radioaktiven Strahlen beziehen, erwähne ich 
eine von Meyer und Regener?) über die 
Schwankung der radioaktiven Strahlung und 
eine Methode zur Bestimmung des elektrischen 
Elementarquantums. Die Verfasser nehmen Be- 
zug auf eine Mitteilung von von Schweidler, 
bei der die Gesetze der Wahrscheinlichkeits- 
rechnung auf den radioaktiven Zerfall ange- 
wendet werden. Die Verfasser bestätigen die 
von Schweidlersche Formel durch Messung 
der Schwankungen eines Poloniumpräparates. 
Führt man statt der Anzahl der in der Zeitein- 
heit zerfallenden Atome den Sättigungsstrom in 
die Formel ein, so erhält man eine Gleichung, 
in der das Elementarquantum vorkommt und 
ist in der Lage, durch Einsetzen aller übrigen 
Größen den Wert für das Elementarquantum zu 
bestimmen. Auf ähnliche Weise muß es auch 
gelingen, die Ladung des «- Teilchens zu messen, 
indem man die positive Ladung mißt, die von 
den «-Strahlen eines Poloniumpräparates trans- 
portiert wird, und den gefundenen Wert für 
obige Beziehung verwertet. In der früher er- 
wähnten Arbeit hat dann Regener auf andere 
Weise einen Rückschluß auf die Ladung der 
«- Teilchen gezogen. 

Ueber ähnliche Versuche als die obigen 
berichtet H. Geiger), der auch die von 
Schweidlersche Wahrscheinlichkeitsformel für 
den Zerfall radioaktiver Stoffe in weiten Grenzen 
bestätigt findet und seine experimentellen Ver- 
suche auch auf die 3-Strahlen ausdehnt. 


1) W. W. Strong, Physik. Zeitschr. 9, 117 bis 119. 
2) A.S. Eve, Nature 77, 486. 
3) J.-C. Mc Lennan, Nature 77, 607. 
4) E. Meyer und E. Regener, Verh. d. Deutsch. 
Phys. Ges. 10, ı bis 13. 
5) H. Geiger, Phil. Mag. 15, 539 bis 347. 
O 
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Schließlich führe ich von allgemeinen Arbeiten 
über Strahlen noch zwei dem Titel nach an: 
eine von Bragg!) über Eigenschaft und Natur 
verschiedener elektrischer Strahlungen, und eine 
von Eve?) über die Geschwindiskeitsänderung 
der @«, 3 und Sekundärstrahlen im elcktrischen 
Felde. Auf den Inbalt dieser umfassenden Publi- 
kationen kann mit wenigen Worten nicht ein- 
gegangen werden. 


2. Radioaktive Produkte. 
Uran. 

Ueber die spezifische Radioaktivität von 
Uran in Mineralien sind zwei Arbeiten er- 
schienen: eine von Mc Coy und Roß?°) und 
eine von Boltwoodt*). In der ersteren Arbeit 
wird die Aktivität von Uranmineralien zu 4,54 
mal so stark als reines Uran bestimmt Die 
Aktivität des Radiunis allein beträgt 0,53 der 
Aktivität der entsprechenden Uranmenge. Da 
die Reichweite der Uran-«-Strahlen nicht größer 
ist als die des Radiums, so wird hierdurch wahr- 
scheinlich gemacht, daß entweder Uran komplex 
ist und aus zwei «-Strahlenprodukten besteht, 
oder zwei «- Teilchen aussendet. 

In der Arbeit von Boltwood wird die relative 
Aktivität aller einzelnen Radiumelemente exakt 
bestimmt und mit der des Urans verglichen. 
Boltwood findet als Totalaktivität den Wert 
4,69, während er den Wert 4.64 berechnet 
hatte; auch Boltwood beobachtet die hohe 
Aktivität des Urans im Verhältnis zum Radium 
in Uebereinstimmung mit den Befunden von 
Mc Cov und Roß 

Die Stellung des Aktiniums zum Uran ist 
noch nicht aufgeklärt, nach den Resultaten von 
Boltwood ist es aber zweifellos, daß zwischen 
den beiden Substanzen eine genetische Beziehung 
besteht. 

M.Levin?, berichtet in einer Notiz über den 
Radiumgehalt von Uranpräparaten, daß in den 
von ihm untersuchten Präparaten verschiedenen 
Alters eine -einwandfreie Beziehung zwischen 
Radiumgehalt und Alter der Präparate nicht nach- 
weisbar ist. UÜcber die Bezichung zwischen Uran 
und Radium veröffentlicht Soddy®) eine dritte 
Mitteilung, dic seine früheren Versuche über den 
gleichen Gegenstand bestätigt und insbesondere 
zeigt, daß die früher von ihm beobachtete Radium- 
zunahme nicht auf Versuchsfchler zurückzuführen 
war, und mit den negativen Befunden Bolt- 
woods, der eine Zunahme des Radiums in 
reinen Uranpräparaten nicht hatte beobachten 


ı) W. H. Bragg, Phil. Mag. 14, 429 bis 449. 

2) A.S. Eve, Phil. Mag. 15, 720 bis 737. 

3) H. N. Mc Coy und Roh, Journ. Americ. Chem. 
Soc. 29, 1698 bis 1709. 

4) B. B. Boltwood, Sill. Journ. 25, 269 bis 298. 

5) M. Levin, Physik. Zeitschr. 8, 802 bis 803. 

6) F. Soddy, Phil. Mag. 16, 633 bis 638. 
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können, nicht im Widerspruche steht. Die 
Versuche Soddys werden erklärt durch eine 
in nicht besonders gereinigten Uransalzen ent- 
haltene geringe Menge der direkten Muttersub- 
stanz des Radiums, nämlich des loniums. 
Zugleich schließt Soddy aus der äußerst 
langsamen Radiumzunahme in Uransalzen auf 
eine sehr lange Lebensdaucr der Muttersubstanz. 


Ionium. 


Schon in dem ersten Sammelreferat habe ich 
die Arbeiten von Boltwood und von Ruther- 
ford angeführt, die sich mit der hypothetischen 
Muttersubstanz des Radiums befaßten. Es war 
dann Boltwood gelungen, die Muttersubstanz 
aus Uranmineralien abzuscheiden, die Bildung 
des Radiums mit Sicherheit nachzuweisen und 
zu gleicher Zeit zu zeigen, daß die neue Sub- 
stanz q-Teilchen aussendet und den Reaktionen 
des Thoriums folgt. 


Unabhängig von den Boltwoodschen Ver- 
suchen berichtet Hahn!) über die Muttersub- 
stanz des Radiums und zcigt, daß diese den 
Reaktionen des Thoriums folgen muß, denn in 
ursprünglich radiumfreien Thoriumsalzen konnte 
die allmähliche Zunahme des Radiumgehaltes 
mit der Zeit mit Deutlichkeit nachgewiesen 
werden. Hahn gibt auch bereits eine ange- 
näherte Bestimmung der Periode des Radiums 
aus seinen Befunden über die allmähliche Zu- 
nahme des Radiums im Thorium und findet als 
Mittel den Wert 2800 Jahre. 


Noch von einer dritten Seite wird die Exi- 
stenz des neuen Elementes erkannt, nämlich 
von Marckwald und Keetman?®), die schon 
vor längerer Zeit stark aktive Präparate aus 
Uranmineralien abgeschieden hatten, und die 
sie jetzt in ihren Eigenschaften als Ionium 
erkennen. 

Das genauere Studium des neuen Elementes 
und seine Isolation aus Uranmincralien wird 
von Boltwood?) ausgeführt. Die Reichweite 
der ausgesandten «-Strahlen ist die geringste 
aller bekannten und beträgt nur 2,87 cm. Die 
Bildung des Radiums aus dem neuen Element 
verläuft während der Beobachtungszeit zu kon- 
stantem Betrage, was ja auch nach den vor- 
erwähnten Soddyschen Versuchen zu erwarten 
war. Auch Rutherford*) bringt cine ein- 
gehende Mitteilung über den Ursprung des 
Radiums, indem er die genauen Zahlenbelege 
für scine früheren Beobachtungen über die Bil- 
dung von Radium aus unrcinem Aktinium an- 
gibt. Diese Versuche waren bekanntlich der 


I) OÖ. Hahn, Chem. Ber. 40, 4415 bis 4420. 

2) W. Marckwald und B. Keetman, Chem. Ber. 
41, 49 bis 50. 

3) B. B. Boltwood, Sill. Journ. (4) 25, 363 bis 381. 

4) E. Rutherford, Phil. Mag. 14, 733 bis 749. 
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Beweis dafür, daß nicht das Aktinium selbst 
die Muttersubstanz des Radiums sein konnte, 
wie Boltwood vordem angenommen hatte. 


Da die Radiummenge in einem Uranmineral 
genau bestimmt ist, so kann man, falls es ge- 
lingt, das [Ionium aus Uranmineralien quanti- 
tativ auszuscheiden, aus der allmählichen Zu- 
nahme des Radiums im Ionium die Periode des 
Radiums ohne hypothetische Voraussetzungen 
bestimmen, wie dies in angenäherter Weise 
schon von Hahn geschehen war. 

Eine genaue Arbeit über die Lebensdauer 
des Radiums gibt nun Boltwood!), nachdem 
er die Methode ausgearbeitet hat, Ionium quan- 
titativ aus Uranmineralien abzutrennen. Bolt- 
wood findet in guter Uebereinstimmung als 
Periode den Wert 1900 Jahre, und dieser 
Wert darf heute als sehr nahe der Wirklichkeit 
entsprechend bezeichnet werden. Aus allen bis 
jetzt untersuchten Eigenschaften des loniums 
ergibt sich mit größter Wahrscheinlichkeit, daß 
dies neue Element sich in beträchtlich größerer 
Menge in Uranmineralien vorfinden muß, als 
das Radium selbst. Falls daher die Trennung 
des Ioniums vom Thorium sich ohne allzu große 
Schwierigkeit bewerkstelligen läßt, so sollte es 
gelingen, das neue Element in nicht unbeträcht- 
licher Menge rein herzustellen; Spektrum, Atom- 
gewicht und andere chemische wie physikalische 
Eigenschaften könnten dann mit der neuen 
Substanz, besser noch als beim Radium, be- 
stimmt werden. 


Radium. 


Von der Herstellung des Radiums aus Uran- 
pecherz handeln zwei Arbeiten: eine von Hai- 
tinger und Ulrich?) und eine von Pawek?), 
die beide die Verarbeitung der Joachimstaler 
Uranrückstände besprechen. Die Ausbeute aus 
etwa 10000 kg Uranrückstand betrug einige 
Gramm Radiumsalz, von denen ungefähr ı g 
rein ist und ein Atomgewicht von etwa 225 
zeigt. Die übrigen Anteile des Radiums sind 
noch mehr oder weniger unrein und finden sich 
in den einzelnen Verarbeitungsfraktionen. Mit 
der ı g betragenden Kopffraktion haben von 
Schweidler und Heß!) die Wärmeentwick- 
lung des Radiums neu bestimmt. Die Verfasser 
finden, daß ı g Radium als Metall pro Stunde 
118 kleine Kalorien entwickelt, also cinen etwas 
höheren Wert als den, der früher von Ruther- 
ford und anderen aus kleineren Radiummengen 
ermittelt wurde. | 

1) B. B. Boltwood, Sill. Journ. (4) 25, 493 bis 506. 

2) L. Haitinger und Ulrich, Wien. Ber. 17 [2a]. 
619 bis 630. 

3) H. Pawek, Z. f. Elektroch. 14, 619 bis 623. 


4) E.vonSchweidler und V.F.Heß, Wien. Anz. 
1908, 306. 
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Die Bestimmung der Lebensdauer des Radiums 
aus dessen allmählicher Zunahme in loniumprä- 
paraten habe ich bereits erwähnt. Eine sehr 
schöne Bestätigung dafür, daß die gefundene 
Lebensdauer sehr nahe beim richtigen Werte 
liegen muß, bringt eine Arbeit von Dewar!) 
über die Bildung des Heliums aus Radium. 
Dewar zeigt einerseits, daß die Zunahme dcs 
Heliums aus dem Radium durchaus konstant 
verläuft und findet für ı g Radium pro Tag 
0,37 cmm. Da die Menge des gebildeten Heliums 
natürlich von der Zerfallsgeschwindigkeit des 
Radiums abhängt und ein Maß für diese ist, so 
läßt sich der von Dewar gefundene Wert mit 
dem aus der Lebensdauer des Radiums berech- 
neten vergleichen. Die Uebereinstimmung ist 
fast vollkommen und bestätigt die theoretischen 
Voraussetzungen über den Atomzerfall aufs voll- 
kommenste. 


Eine große Anzahl von Arbeiten handeln 
über den Radiumgehalt der festen, flüssigen und 
gasförmigen Erdoberfläche. Ich erwähne einige 
Arbeiten von Joly?) über den Radiumgehalt 
des Meerwassers und verschiedener Tiefsee- 
gesteine. Der von Joly im Seewasser ermittelte 
Gehalt ist erheblich größer als der früher von 
Eve bestimmte, und zwar gibt Joly als Erklärung 
der Eveschen Befunde an, daß beim Kochen 
von Seewasser durchaus nicht alle Emanation 
gesammelt wird, da anscheinend ein großer Teil 
des Radiums in nicht emanierendem Zustande, 
etwa als Sulfat, im Seewasser enthalten ist. 
Joly findet im Mittel aus einer großen Reihe 
von Messungen 0,0255-10-'? g Radium pro 
Kubikzentimeter. Auch der Radiumgehalt der 
Tiefseegesteine ist nach Joly) bedeutend höher, 
als man vorher annahm. Der Gehalt nimmt 
zu, je weiter das untersuchte Gestein vom Fest- 
lande entfernt ist; es werden Mengen bis zu 
6-10-!!g Radium pro Gramm Sediment er- 
mittelt. 


Schon aus 
Erdoberfläche, 
viele Gesteine 


dem Radiumgehalte der festen 
der insbesondere von Strutt für 
bestimmt wurde, ergibt sich für 
die Erde ein derart hoher Gehalt, daß der 
Wärmeverlust der Erde durch Ausstrahlung 
nicht nur gedeckt, sondern sogar überkompen- 
siert würde. Die neueren Jolyschen Arbeiten 
erbringen nun noch weiter den Beweis für 
einen sehr hohen Radiumgehalt. Will man sich 
von der Schwierigkeit freimachen, die sich aus 
diesen Befunden für den Wärmehaushalt der 
Erde ergibt, so kann man mit Strutt*) die 
Annahme machen, daß der an der Erdober- 
fläche gefundene Radiumgehalt sich nicht auf 


1) J. Dewar, Proc. Roy. Soc. (A) 81, 280 bis 286. 
2) J. Joly, Nature 77, 191. 
3) J- Joly, Phil. Mag. (6) 16, ıgo bis 197. 
4) R. J. Strutt, Nature 77, 365 bis 366. 
6* 


sehr große Tiefen erstreckt, daß vielmehr mög- 
licherweise die radioaktiven Prozesse, also auch 
die Wärmeentwicklung beim radioaktiven Zer- 
fall im Innern der Erde langsamer vor sich 
gehen, vielleicht sogar eine Umkchrung erfahren. 
Doch sei erwähnt, daß nach einer Mitteilung 
von Wilson!) die Frage über das allmähliche 
Wärmerwerden der Erde gar nicht akut ist; 
denn Wilson berechnet, daß, wenn man den 
an der Erdoberfläche gefundenen Radiumgehalt 
sich durch die ganze Erde hindurch fortgesetzt 
denkt, die Zunahme der Erhöhung der Tempe- 
ratur an der Erdoberfläche dennoch so langsam 
vor sich gehe, daß man sie erst nach Millionen 
von Jahren beobachten könnte. 


Radiumemanation. 


Der Radiumemanation wendet sich natur- 
gemäß ein sehr großes Interesse zu, das noch 
gesteigert ist seit den bereits im ersten Referat 
beschriebenen Beobachtungen von Cameron 
und Ramsay über die chemische Wirkung der 
Radiumemanation. Ich wende mich deshalb hier 
gleich. zu den Ramsayschen Arbeiten und 
denen, die durch dessen Versuche angeregt 
worden sind. Cameron und Ramsay haben 
bekanntlich mitgeteilt, daß die Radiumemanation, 
wenn sie in Wasser zerfällt, Neon abspaltet 
statt Helium, und wenn sie sich in dem noch 
dichteren Medium Kupfersulfat zersetzt, ihr Zer- 
fall statt bis zum Helium oder Neon zu erfolgen, 
schon beim Argon stehen bleibt. Zugleich 
haben die Verfasser mitgeteilt, daß unter dem 
Einflusse der Wirkung der Radiumemanation 
Kupfer in geringerer Menge in seine niederen 
Homologen im periodischen System, insbe- 
sondere in Lithium umgewandeltwürde. Cameron 
und Ramsay haben dann im weiteren Verlaufe 
ihrer Untersuchungen ihre Beobachtungen wesent- 
lich eingeschränkt. Insbesondere haben sie an- 
gegeben, daß es äußerst schwer ist, bei der 
weiten Verbreitung des Lithiums in fast allen 
gewöhnlichen Materialien den exakten Beweis 
dafür zu erbringen, daß das Lithium aus dem 
Kupfer entstanden und nicht schon vorher in 
den verwendeten Materialien enthalten gewesen 
sei. Desgleichen geben Cameron und Ramsay 
an, daß auch die Bildung des Argons aus der 
Radiumemanation nur schwer zu beweisen sei, 
da bei den lange dauernden Versuchen es nicht 
vermieden werden könne, daß geringe Mengen 
von Luft in die Apparate eindringen, was dann 
die Anwcsenheit von Argon zur Folge haben 
würde. Aufrecht erhalten haben Cameron und 
Ramsay?) nur die Entstehung des Neons beim 
Zerfall der Radiumemanation in Wasser. 


ı) H. A. Wilson, Nature 79, 365. 
2) A. Th. Cameron und W. Ramsay, 
Cheni. Soc. 93, 993 bis 997. 


Journ. 


EMIE. Nr. 3. 


Neben diesen Versuchen über die willkür- 
liche Beeinflussung der radioaktiven Umwand- 
lung und die Transmutation der Elemente unter- 
suchten Cameron und Ramsay auch andere 
chemische Wirkungen der Radiumemanation!). 
Sie zeigen, daß eine ganze Menge chemischer 
Reaktionen ausgelöst werden, und daß der Be- 
trag der Umwandlung proportional der an- 
wesenden Emanationsmenge verläuft. Während 
das Wasser bekanntlich durch die Emanation 
in Wasserstoff und Sauerstoff zersetzt wird, 
geht auch der umgekehrte Prozeß vor sich, 
indem diese beiden Gase unter dem Einflusse 
der Emanation sich zum Teil zu Wasser ver- 
einigen. CO, spaltet sich in C, O und CO; CO 
spaltet sich in C, O und CO,; Ammoniak in 
Stickstoff und Wasserstoff; Salzsäure in Wasser- 
stoff und Chlor, während auffälligerweise Wasser- 
dampf nicht zersetzt zu werden scheint. 


Im Anschlusse an die Ramsayschen An- 
gaben der Umwandlung von Kupfer in Lithium 
seien einige Mitteilungen über den Lithiumgehalt 
in Uranmineralien angeführt. So machten un- 
abhängig voneinander Mc Coy?) und Mille. 
Gleditsch) Bestimmungen über den Lithium- 
gehalt radioaktiver Mineralien; doch konnten 
besonders hohe Werte im Verhältnis zu anderen 
nicht aktiven Mineralien nicht gefunden werden, 
ein Umstand, der eigentlich schon gegen die 
Ramsaysche Annahme der Transmutation 
spricht. Doch sei erwähnt, daß Ramsayt) 
die geringe Menge von Lithium in Radium- 
mineralien nicht als Gegenbeweis für seine An- 
nahme gelten lassen will, indem ja die Be- 
dingungen, unter denen die Emanation sich in 
den Mineralien umwandelt, andere sein könnten 
als die von ihm eingehaltenen. 


Schließlich erschien aber eine genaue Arbeit 
von Mdme. Curie und Mile. Gleditsch?) über 
die Wirkung der Radiumemanation auf Kupfer- 
salze, die, was die Bildung des Lithiums an- 
langt, ein durchaus negatives Resultat ergab. 
Die Verfasserinnen weisen mit Sicherheit nach, 
daß ungefähr alle Gegenstände, die sie auf Lithium 
untersuchten, Lithium enthalten. Insbesondere 
waren Quarz- und Glasgefäßße niemals frei von 
dieser Substanz. 


Die Verfasserinnen arbeiten nur in lithium- 
freien Platingefäßen und auf diese Weise können 
sie zeigen, daß bei der Zersetzung der Radium- 
emanation in Kupfersalzlösung sich die Bildung 
des Lithiums nicht beweisen läßt. 


1) A. Th. Cameron und W. Ramsay, 
© Chem. Soc. 93, 966 bis 992. 
2) H. Mc Coy, Nature, 77, 79 bis 8o. 
3) Mlle. Gleditsch, Compt. rend. 145, 1148. 
4) W. Ramsay, Nature 77, 412. 
5) Mdme. Curie und Mlle. Gleditsch, Compt. 
rend. 147, 345 bis 349. 
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Das letzte der von Cameron und Ramsay 
noch aufrecht erhaltenen Resultate, nämlich die 
Bildung des Neons beim Zerfall der Radium- 
emanation in Wasser, wurde in allerjüngster 
Zeit von Rutherford und Royds!) nachge- 
prüft, und zwar mit negativem Erfolge. Die 
Verfasser zeigen, daß der Nachweis des 
Neons in Luft derart empfindlich ist, daß die 
Neonmenge aus !/i ccm Luft sich noch spektro- 
skopisch nachweisen läßt. Da nun Ramsay 
selbst angegeben hat, daß ein geringes Ein- 
dringen von Luft in seine Apparate nicht zu 
vermeiden war, so erklärt sich hieraus das Auf- 
finden der Neonlinien bei den Ramsayschen 
Versuchen. Die von Rutherford mit großer 
Vorsicht ausgeführten Experimente ließen keine 
Spur der Neonlinien erkennen, sondern nur 
das reine Heliumspektrum. | 


Es sind deshalb jetzt wieder die radioaktiven 
Vorgänge auf das vom Standpunkte der Ruther- 
fordschen Hypothese erklärbare Maß zurück- 
gebracht worden. Der Zerfall der Radiumema- 
nation veranlaßt unter allen Umständen nur die 
Bildung von Helium und nicht von anderen 
Edelgasen; willkürliche Beeinflussungen dieses 
Zerfalles oder auch willkürliche Transmutation 
gewöhnlicher Elemente sind nicht erreichbar. 


Es wurde schon im ersten Referat noch eine 
Arbeit von Ramsav angeführt, die mit den 
theoretischen Forderungen der Zerfallshypothese 
nicht vereinbar war, nämlich eine neue Bestim- 
mung des Volumens der Emanation. Ramsay 
fand gegen seine früheren Messungen einen viel 
höheren Wert und schloß aus diesem Befunde, 
daß dem Radium eine größere Zerfallsgeschwin- 
digkeit zuzuschreiben wäre, als man bis dahin 
annahm. Ramsay gab für die Lebensdauer 
des Radıums aus seiner Volumenbestimmung 
den Wert 236 Jahre an. Es wurde schon damals 
erwähnt, daß eine so kurze Lebensdauer des 
Radiums im Widerspruch mit allen übrigen Be- 
funden stand, und in neuerer Zeit ist denn auch 
der Ramsaysche Wert über die Lebensdauer 
des Radiums aus dem Volumen der Emanation 
nachgeprüft und als viel zu hoch befunden 
worden. Rutherford?) bestimmte nämlich das 
Volumen, nachdem er eine Reihe von Irrtums- 
möglichkeiten erkannt und abgestellt hatte. Das 
von Rutherford gefundene Volumen der Ema- 
nation aus ı g Radium ergab sich zu etwa lio 
des Ramsayschen Wertes. Rutherford findet 
bei drei verschiedenen Versuchen für das 
Volumen der Emanation, das ı g Radium ent- 
spricht, 0,59, 0,66 und 0,58 cmm, während der 
berechnete Wert unter Verwendung der neueren 
Zahlen über die Lebensdauer des Radiums 


1) E. Rutherford und T. Royds, Phil. Mag. 17, 
812 bis 818. 
2) E. Rutherford, 


Phil. Mag. (6) 16, 300 bis 312. 


0,57 cmm beträgt; also eine völlige Ueberein- 
stimmung zwischen berechneten und gefundenen 
Zahlen. 

Neben dem Volumen der Emanation wurde 
auch das Spektrum einer neueren Untersuchung 
unterworfen, und zwar von Rutherford und 
Royds!), die bei vier verschiedenen Gelegen- 
heiten das Spektrum der Emanation mit Sicher- 
heit beobachteten. Bei einem neuen Versuch 
wurde dann das Spektrum auch photographiert. 
Die Verfasser geben in einer Tabelle die Haupt- 
linien an und zum Vergleich die früher von 
Ramsay beobachteten. Wurde das Spektrum 
in einer elektrodenlosen Entladungsröhre beob- 


achtet, so konnte man auch die sonst auf- 
tretenden schwachen Wasserstofflinien völlig 
ausschließen. 


Im Anschluß an diese Arbeit weisen Ramsay 
und Cameron?) auf eine von ihnen in jüngster 
Zeit ausgeführte neue Bestimmung des Spektrums 
der Radiumemanation hin, deren Resultate nun 
durch die Rutherfordschen Arbeiten sehr gut 
bestätigt würden. 

Im Hinblick auf die Versuche von Ramsay 
über die Bildung von Neon aus Radium bei Gegen- 
wart von Wasser war es von Interesse, die Zer- 
fallsperiode der Emanation, wenn diese in wässe- 
riger Lösung sich befindet, zu bestimmen, um zu 
sehen, ob hierbei der Abfall vielleicht anders 
verläuft, als unter normalen Bedingungen. Die 
von Moore?) ausgeführte Untersuchung ergab 
indes denselben Wert, den man auch sonst für 
den Zerfall der Radiumemanation beobachtete. 


Eine genaue Neubestimmung der Umwand- 
lungsperiode der Radiumemanation wurde von 
Rümelin*) ausgeführt, die in guter Ueberein- 
stimmung und unter Vermeidung von Versuchs- 
fehlern den Wert 3,75 Tage ergab. 

Nicht genügend aufgeklärt waren bis vor 
kurzem die Versuche über die Bestimmung 
des Molckulargewichtes der Radiumemanation. 
Während man nach der Rutherfordschen Zer- 
fallshyvpothese für die Radiumemanation den 
Wert etwa 222 erwarten sollte, hatte die direkte 
Bestimmung, die durch Vergleich der Diffusions- 
geschwindigkeit von Radiumemanation und 
Kohlensäure oder anderen Gasen ausgeführt 
worden war, einen viel zu niedrigen Wert er- 
geben, nämlich immer weniger als 100. 

Nun wurde von P. B. Perkins?) die Be- 
stimmung der Diffusionsgeschwindigkeit neu auf- 
genommen, und zwar wurde sie mit der Diffu- 
sionsgeschwindigkeit von Quecksilberdampf ver- 

1) E. Rutherford und Royds, Phil. Mag. (6) 16, 
313 bis 317. 

2) A. Th. Cameron und W. Ramsay, Proc. Roy. 
Soc. 81, 210 bis 213. 

3) R.B. Moore, Proc. Roy. Soc. (A) 80, 597 bis 398. 

4) G Rümelin, Phil. Mag. 14, 550 bis 553. 

5) P. B. Perkins, SiH. Journ. (4), 25, 461 bis 473. 
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glichen. Es ergab sich der Wert für das 
Molekulargewicht der Radiumemanation im Mittel 
zu 235, also der Größenordnung nach der zu 
erwartende Wert. 


Eine ganze Reihe von Arbeiten behandelt 
die Menge der Radiumemanation, die in der 
atmosphärischen Luft enthalten ist. Ich erwähne 
hier die Arbeiten von Ashmanl), Eve?) und 
Satterley3). Die Methoden zur Bestimmung 
des Emanationsgehaltes beruhen in den meisten 
Fällen auf der von Rutherford zuerst unter- 
suchten Erscheinung, daß Radiumemanation auch 
bei gewöhnlicher Temperatur von Kokosnuß- 
oder Holzkohle zu großen Beträgen absorbiert 
wird. Es wurde deshalb ein bestimmtes Luft- 
volum über die poröse Kohle geleitet, dann 
wurde kontrolliert, ob die austretende Luft noch 
emanationshaltig war und die absorbierte Ema- 
nation unter geeigneten Umständen zur Messung 
gebracht. Die Werte, die erhalten wurden, 
schwanken noch innerhalb gewisser Grenzen, 
doch können wir als angenähert annehmen, daß 
die atmosphärische Luft in der Nähe der Erd- 
oberfläche pro Kubikmeter eine Emanationsmenge 
enthält, die 60 bis 100.107" g Ra entspricht. 


Schließlich erwähne ich eine Arbeit von 
Gockel*) über den Gehalt der Bodenluft an 
radioaktiver Emanation, in der der Verfasser 
die Abhängigkeit des Emanationsgehaltes der 
Bodenluft von meteorologischen Faktoren nach- 
weist. Es kommen hier in Betracht Aendcrung 
des Luftdruckes und insbesondere die ın den 
verschiedenen Jahreszeiten verschiedene Durch- 
lässigkeit des Erdbodens. Regen und Gefrieren 
des Bodens vermindern die Durchlässigkeit ins 
Freie und reichern daher die Bodenluft an. 


Radium A, B und C. 


(Beeinflussung des radioaktiven Zerfalles 
durch Temperaturerhöhung.) 


Die Arbeiten über Radium A, Bund C handeln 
fast alle von Versuchen über die Beeinflussung 
der Zerfalisperiode des aktiven Niederschlages 
durch hohe Temperatur. Im letzten Jahre haben 
insbesondere Makower und Ruß die Ansicht 
vertreten, daß eine Beeinflussung der Geschwin- 
digkeit des Zerfalles bei hoher Temperatur ein- 
trete, während Bronson und andere eine Be- 
einflussung nicht nachweisen konnten. 


Heinrich Willy Schmidt) hat dann eben- 
falls Versuche über den Zerfall von Radium A, 
B und C bei hoher Temperatur ausgeführt, eine 
Aenderung der Zerfallsperiode aber nicht be- 


1) G. C. Ashman, Sill. Journ. (4), 26, 119 bis 122. 
2) A. S. Eve, Phil. Mag. 14, 724 bis 737 

3) Satterley, Phil. Mag. 16, 584 bis 615. 

4) Gockel, Physik. Zeitschr 9, 304 bis 306. 

5) H. W. Schmidt, Physik. Zeitschr. 9, 113 bis 117. 
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obachtet. Makower und Ruß!) halten die 
Schmidtschen Zahlen nicht für beweisend, da 
Schmidt geringe Aenderungen nicht hätte er- 
kennen können. 

Rutherford und Petavel?) machen Ver- 
suche über das gleiche Problem, indem sie 
Radiumemanation in eine Bombe, die mit dem 
Sprengstoff Kordit gefüllt ist, einführen und das 
Sprengmittel zur Explosion bringen. Trotz außer- 
ordentlicher Temperatur- und Druckerhöhung 
(2500 C) wurde eine sichere Beeinflussung 
nicht beobachtet. 


In neuester Zeit erschien nun eine ausführ- 
liche Arbeit von Engler?) über den Einfluß der 
Temperatur auf radioaktive Umwandlungen, und 
Engler glaubt, eine sehr wesentliche Beein- 
flussung der Zerfallsperioden der Radiumpro- 
dukte, insbesondere von Radium B und C, nach- 
gewiesen zu haben. Die Versuche unterscheiden 
sich insofern von den früheren, als die Messungen 
auch während des Erhitzens ausgeführt wurden. 
Wurde Radium B und C auf 1300 bis 1400 ® 
erhitzt, so erreichte der Zerfall eine Zunahme 
bis zu 50% Nach dem Erhitzen wurde die 
frühere Aktivität nicht mehr erreicht, sie blieb 
dauernd unter der theoretisch berechneten. 
Wurde Radiumemanation direkt erhitzt, so war 
die Beeinflussung viel geringer, betrug aber 
doch bis zu 7 /,, und zwar wurde die Aktivität 
während des Erhitzens stärker und nicht, wie 
im obigen Falle, schwächer; nach dem Erhitzen 
wurde allmählich der normale Wert wieder er- 
reicht. Die Messungen geschahen mit Hilfe der 
4.Strahlen in cinem geeigneten Elektrometer. 


Gegen diese Resultate wendet sich eine neue 
Arbeit von H. W. Schmidt), die die Aktivi- 
tätsunterschiede nicht durch eine Beschleunigung 
der Zerfallsperiode erklärt, sondern durch eine 
Diffusion von Radium B und C aus den ver- 
wendeten Quarzröhrchen. Die Versuche Englers 
bei der Radiumemanation können nach Schmidt 
wohlnurauf ein Eindringen aktiver Bestandteile in 
die Wände des Gefäßes oder durch eine Aenderung 
der Absorptionsfähigkeit des Quarzcs zurückzu- 
führen sein. Die von Schmidt ausgeführten 
Experimente ergaben einerseits mit Sicherheit 
cine Diffusion von Radium A, B und C durch 
Quarz und zeigen dann insbesondere, daß die 
Aenderung der Strahlungsintensität bei Tempe- 
raturerhöhung sehr stark von äußeren Be- 
dingungen abhängt und für y-Strahlen überhaupt 
nicht nachweisbar ıst. Es scheint daher, daß 
wir eine Beeinflussung des Zerfalles radioaktiver 


I) W.Makower und S. Ruß, Physik. Zeitschr. 9, 
250 bis 231. 

2) E. Rutherford und Petavel, Rep. Brit. Ass. 
Leicester 1907, 456 bis 457- 

3) W. Engler, Ann. d. Phys. (4), 26, 483 bis 320. 

4) H.W.Schmidt, Physik. Zeitschr. 9, 184 bis 187. 


1909 ] 


Substanzen mit den uns zu Gebote stehenden 
Hilfsmitteln nach wie vor nicht erreichen können. 


Neben diesen Arbeiten über die willkürliche 
Beeinflussung des Zerfalless von Radium A, B 
und C erwähne ich noch eine Mitteilung von 
Madame Curie!) über eine wahrnehmbare 
Schwerewirkung des aktiven Niederschlages des 
Radiums, und zum Schlusse eine Arbeit von 
H. W. Schmidt?) über die Aktivierung der 
zentralen Elektrode eines zylindrischen Gefäßes 
in Radiumemanation. Hier zeigt der Verfasser, 
daß dann eine maximale Ausbeute an den radio- 
aktiven Zerfallsprodukten am negativen Polc er- 
reicht wird, wenn die Sättigungsspannung an- 
gewendet wird, daß sich also die einzelnen 
Zerfallsprodukte wie lonen verhalten. 


Radium D, E und F. 


Die Strahlung des Radiobleies wird von 
Heß?) einer näheren Untersuchung unterzogen 
und außer der a-Strahlung des Poloniums und 
der -Strahlung des Radiums E noch eine leicht 
absorbierbare Strahlung beobachtet, deren Natur 
und Herkunft noch nicht genau festgestellt 
wurde. Szilard*) versucht, mittels chemischer 
Reaktionen Radioblei von Blei zu trennen. 
Nebenbei prüft er die chemischen Eigenschaften 
des Radiums E und F. Eine befriedigende Kon- 
zentration von Radium D aus radiobleihaltigem 
Blei ist dem Verfasser nicht gelungen, was auf 
eine außergewöhnlich große chemische Verwandt- 
schaft dieser beiden Substanzen hinweist. 


Einiges über Poloniumgewinnung und sein 
Verhalten beschreibt Giesel’), der in neuerer 
Zeit sehr starke Präparate aus einer größeren 
Menge Bleichlorid, das aus Pechblende stammt, 
hergestellt hat. 

Lattes®) prüft, ob die «-Strahlen von Polo- 
nium beim Aufprallen auf Metalle Sckundär- 
strahlen erzeugen, erhält aber weder auf photo- 
graphischem, noch auf elektrischem Wege ein 
positives Resultat (vergl. Arbeiten über «- Strahlen 
weiter oben). | 


Thorium und Zerfallsprodukte. 


Nachdem die Natur der -Strahlen mit Sicher- 
heit erkannt ist, muß man natürlich auch an- 
nehmen, daß in Thoriummineralien eine dem 
Thorgehalt entsprechende Heliummenge enthalten 
sein muß. Strutt) macht an solchen Mineralien 
einige Ileliumbestimmungen und findet tatsäch- 
lich eine dem Thorgehalt entsprechende Menge. 


1) Mdmie. Curie, Compt. rend. 145, 477 bis 480. 
2) H.W.Schmidt, Physik. Zeitschr. 9, 184 bis 187. 
3) V. F. Heb, Wien. Anz. 1907, 473- 

4) B. Szilard, Compt. rend. 146, 116 bis 118. 

5) F. Giesel, Chem. Ber. 41, 1039 bis 1062. 

6) Ch. Lattes, Chem. Centralbl. 1, 2137 (1908). 

7) R.S. Strutt, Chem. News 96, 239. 
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Analog muß natürlich auch die Wärmewirkung 
der «-Strahlen des Thoriums für gleiche Aktivität 
eine ähnliche sein, wie die der «-Strahlen des 
Radiunıs. 


Pegram und Webb!) maßen die Wärme- 
wirkung einer größeren Menge von Thorium- 
oxyd und fanden unter Berücksichtigung des 
Gehaltes an Radiothor einen Wert, der mit dem 
aus der Aktivität zu erwartenden in guter Ueber- 
einstimmung steht. Gewicht für Gewicht be- 
rechnet ist natürlich die Wärmewirkung des 
Thoriums nicht ein Milliontel von der des 
Radiums. 


Nachdem Hahn schon vor einiger Zeit ein 
langlebiges Zwischenprodukt aus Thoriumsalzen 
abgeschieden hatte, das er Mesothorium ge- 
nannt hat, wurden die Versuche in neuerer 
Zeit von Mac Coy und Roß?) in eingehender 
Weise bestätigt. Die Verfasser finden aus der 
Aktivitätsänderung verschieden alter Thorium- 
salze als Zerfallsperiode den Wert 5,5 Jahre; 
zugleich bestätigen sie die Beobachtungen von 
Hahn, daß auch das Thorium selbst, das man 
seit der Entdeckung des Radiothors für strahlen- 
los gehalten hatte, «-Strahlen emittieren muß. 
Unabhängig von der Arbeit von Mac Coy und 
Roß erschien eine neue Arbeit von Hahn?) 
über das Mesothor, in der die von Mac Coy und 
Roß gefundene Zerfallsperiode von 5,5 Jahren 
bestätigt wird und die Aktivitätsschwankungen 
einerseits an mesothorfreien Thorpräparaten, 
andererseits an thorfreien Mesothorpräparaten 
mit der Zeit verfolgt wurden. Die erhaltenen 
Befunde decken sich durchaus mit den von 
Hahn früher angegebenen genetischen Be- 
ziehungen zwischen Thorium, Mesothorium und 
Radiothorium. Daß aber auch das Mesothor 
noch nicht ein einheitliches Produkt ist, zeigt 
Hahnt) in einer neuen Mitteilung, in der er 
den Nachweis erbringt, daß das Mcsothor aus 
zwei Substanzen besteht, von denen die erste 
strahlenlos mit einer Periode von 5 5 Jahren in 
das %-strahlende zweite Produkt zerfällt, das 
seinerseits in 6,2 Stunden um die Hälfte seiner 
Wirksamkeit abnimmt. Im Anschluß an diese 
Trennung des Mesothors schlägt Hahn?) eine 
neue Nomenklatur der Zerfallsprodukte vor, um 
die langen Namen: Mesothor ı, Mesothor 2 zu 
vermeiden. Soll es sich nämlich um Unter- 
scheidung der einzelnen Produkte handeln, so 
wählt der Verfasser die Namen: Thor ı, Thor 2, 
Thor 3, wobei dann unter Thor 3 das schon 
lange bekannte Radiothor zu verstehen ist. 


I) Pegram und Webb, Phys. Review 27, 18 bis 26. 

2) H. N. Mac Coy und Roß, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 29, 1709 bis 1718. 

3) ©. Hahn, Physik. Zeitschr. 9, 302 bis 404. 

4) O. Hahn, Physik. Zeitschr. 9, 246 bis 248. 

5) O. Habn, Physik. Zeitschr. 9, 245. 
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Von Lerch hatte schon früher den Nach- 
weis erbracht, daß auch dem Thorium A eine 
gewisse %-Strahlung zuzuschreiben ist. Neuere 
Versuche desselben Verfassers !) bringen ein- 
gehendere Messungen über die %-Strahlen von 
Thor A und zeigen, daß deren Beteiligung an 
der Ionisation nicht viel geringer ist, als die 
des Thorium C. Wie schon oben unter den 
Arbeiten über Strahlung radioaktiver Substanzen 
erwähnt wurde, wurden die von Lerchschen 
Versuche in der Mitteilung von O. Hahn und 
L. Meitner über die 5-Strahlen einiger Radio- 
elemente vollauf bestätigt und erweitert. 


Aktinium und Zerfallsprodukte. 


Die Stellung des Aktiniums zu den übrigen 
Radioelementen ist immer noch nicht mit Sicher- 
heit erkannt; doch haben die Arbeiten von Bolt- 
wood es sehr wahrscheinlich gemacht, daß das 
Aktinium ein Zerfallsprodukt des Urans vorstellt. 
Da das Aktinium augenscheinlich nicht ein 
direkter Vorgänger des Radiums sein kann, so 
sind wir daher gezwungen, an irgendeinem 
Punkt einen doppelseitigen radioaktiven Zerfall 
anzunehmen, etwa beim Uran X; experimentelle 
Beobachtungen liegen hierüber noch nicht vor. 
Auch sonst ıst die Anzahl der Arbeiten über 
Aktinium spärlich. Debierne?) bestimmt den 
Diffusionskoeffizienten der Aktiniumemanation in 
Luft, um einen Rückschluß auf deren Atom- 
gewicht zu ziehen. Nach Debierne ist das 
Atomgewicht der Emanation etwa 70, ein Wert, 
der wohl sicherlich zu niedrig ist. 

Ueber die Kondensation der Aktiniumemana- 
tion veröffentlichen Henriot’) und Kinoshitat) 
Arbeiten und finden in ungefährer Uebereinstinı- 
mung miteinander als Kondensationspunkt etwa 
— 150°. Man sieht hieraus, daß sich die Werte 
für Radiumemanation, Thoremanation und Akti- 
niumemanation nur wenig voneinander unter- 
scheiden. 

Von den festen Zerfallsprodukten des Akti- 
niums wird die Periode von Aktinium A von 
Heß?) neu bestimmt und derselbe Wert wie 
früher, nämlich 36 Minuten, gefunden. 

In einer kürzlich erschienenen Mitteilung be- 
richten O. Hahn und L. Meitner®) über ein 
neues Zerfallsprodukt des Aktiniums, nämlich 
Aktinum C. Es zeigt sich, daß der aktive 
Niederschlag des Aktiniums nicht nur aus zwei, 
sondern aus drei verschiedenen Substanzen be- 
steht: dem Aktinium A mit 36 Minuten, Akti- 
nium B mit 2,15 Minuten und Aktinium C mit 


r) F.von Lerch, Wien. Ber. 116, 1443 bis 1450. 
2) A. Debierne, Le Radium 4, 213 bis 218. 
3) Henriot, Beibl. 32, 108g. 
4) S. Kinoshita, Phil. Mag. 16, 121 bis 131. 
5) V. F. Heß, Wien. Ber. 116, 1157 bis 1169. 
6) ©. Hahn und L Meitner, Physik. Zeitschr. 9, 
649 bis 655- 
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5,1 Minuten Zerfallsperiode. Die früher dem 
Aktinium B zugeschriebenen 5-Strahlen rühren 
vom Aktinium C her. Aktinium selbst emittiert 
«-Teilchen, während dem Aktinium A eine 


äußerst leicht absorbierbare “-Strahlung zukommt. 


Aktivität von Blei und Kalium. 


Campbell hat seit einigen Jahren die An- 
sicht vertreten, daß sowohl das Blei, als auch 
das Kalium radioaktive Substanzen seien, aller- 
dings bei weitem nicht von der Stärke des 
Urans. Die Frage über die Aktivität des Bleies 
ist nun in negativer Weise entschieden, dagegen 
die Aktivität der Kaliumsalze von verschiedenen 
Seiten bestätigt worden. Ueber die Aktivität 
des Bleies handeln insbesondere einige Arbeiten 
von Elster und Geitel!), in denen diese 
Forscher mit Sicherheit nachweisen, daß dem 
Handelsbleiı fast immer Radium D, E und F bei- 
gemengt ist. Die «-Strahlung des Bleies rührt 
daher vom Radium F her. Die Verfasser haben 
das Radium F aus ciner großen Menge Blei ab- 
geschieden und durch dessen Zerfallsperiode und 
den Durchdringungsbereich seiner «-Strahlen 
mit Sicherheit identifiziert. Das resultierende 
Blei zeigt dann keine Radioaktivität mehr, dem 
Blei selbst kommt also eine Aktivität nicht zu. Zu 
demselben Resultat kommt auch Mac Lennan?.). 


Anders liegt, wie erwähnt, der Fall beim 
Kalium. Campbell) untersucht die Radio- 
aktivität von Kaliumsalzlösungen und prüft die 
Absorptionserscheinungen der von dem Kalium 
ausgesandten 5-Strahlung. Levin und Ruer*) 
weisen die Aktivität der verschiedensten Kalium- 
salze mit llilfe der photographischen Platte nach 
und finden recht beträchtliche Wirkungen. 


Entgegen der Ansicht von Campbell, daß die 
Aktivität des Kaliums eine Atomeigenschaft dieses 
Metalles vorstelle, sucht Mac Lennan?) in einer 
Anzahl von Arbeiten den Nachweis zu erbringen, 
daß die Aktivität eine Atomeigenschaft des 
Kaliums nicht sein könne, denn Kalıumsalze 
gleichen Kaliumgehaltes verschiedener Herkunft 
ergaben keine gleiche ionisierende Wirkung. 
Mac Lennan nimmt an, daß dem Kalium ein 
stark aktives, unbekanntes Element beigemischt 
ist, das sich chemisch nur wenig vom Kalium 
unterscheidet. Die von dem Verfasser ausge- 
führten Anreicherungsversuche einer aktiven 
Substanz führen zu keinem Ziel. 


1) S. Elster und H. Geitel, Physik. Zeitschr. 8, 
776; 9, 189 bis 294. 

2) J. C. Mac Lennan, Phil. Mag. 14, 760 bis 779. 

3) N. R. Campbell, Cambr. Phil. Soc. [Nature 
78, 262.| 

4) M. Levin und R. Ruer, Physik. Zeitschr. 9, 
246 bis 248. | 

3) J. © Mac Lennan, Physik. Zeitschr. 9, 51o 
bis 512; J. C. Mac Lennan und W.T. Kennedy, Phil. 
Mag. 16, 377 bis 395. 
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Es ist in dieser Richtung von Interesse, daß 
Ebler!) in Bestätigung einer früheren Mitteilung 
vor kurzem eine Arbeit veröffentlicht hat, nach 
‘der es ihm gelungen zu sein scheint, in der 
Dürkheimer Maxquelle eine radioaktive Substanz 
mit den chemischen Eigenschaften der Alkali- 
metalle aufzufinden. Sollten sich die Eblerschen 
Versuche bestätigen, so wäre der Schluß nahe- 
liegend, daß die Aktivität des Kaliums durch 
die Eblersche Substanz hervorgerufen wird, und 
weitere Trennungsversuche wären daher von 
größter Wichtigkeit. 


Allgemeines. 


Ich möchte hier noch einige Arbeiten er- 
wähnen, die sich in die obige Einteilung schlecht 
einfügen ließen. Es gehören hierzu Mitteilungen 
von Soddy?), der versucht, die Heliumbildung 
aus primären radioaktiven Elementen, also aus 
Uran oder Thorium, experimentell nachzuweisen. 
Der Verfasser arbeitete eine exakte Methode 
zum Nachweis des Heliums aus, und es gelingt 
ihm, 2-10-!°g Helium noch zu erkennen. Beim 
Thorium scheint ihm in der Tat der Nachweis der 
Heliumbildung gelungen zu sein, während die 
Versuche beim Uran unsicher sind. Neue Ver- 
suche mit größeren Mengen sind im Gange. 


Strutt) untersucht eine ganze Menge ge- 
wöhnlicher und seltener Mineralien auf ihren 
Heliumgehalt und setzt diesen in Beziehung zu 
deren Radioaktivität. Fast überall lassen sich 
Spuren von Helium nachweisen, und zwar ist 
deren Menge so groß, als man aus dem ent- 
sprechenden Gehalt in radioaktiven Substanzen 
erwarten muß, wenn alle «a-Teilchen Helium 
vorstellen. Eine noch nicht aufgeklärte Aus- 
nahme bildet der Beryll, der einen abnorm 
hohen Heliumgehalt bei sehr geringer Aktivität 
aufweist. Eine Erklärung dieser Tatsache steht 
noch aus. 


Nach den Struttschen Versuchen scheint es 
unwahrscheinlich, daß auch die gewöhnlichen 
Metalle vielleicht langsame a-Strahlen imittieren, 
da ja sonst das Helium in gewöhnlichen Mine- 
ralien sich zu einem größeren Betrag ansammeln 
müßte, als sich aus deren Radioaktivität ergibt. 
Es ist deshalb auch verständlich, daß eine Arbeit 
von Greinacher*) ergebnislos verlief, der eine 
thermische Bestimmung der Radioaktivität ge- 
wöhnlicher Substanzen versuchte. 


Verschiedene Forscher machen Bestimmungen 
über die aktiven Bestandteile der atmosphärischen 
Luft, also nicht nur Messungen von Radium- 


1) E. Ebler, Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 737 
bis 738. 

2) F. Soddy, Phil. Mag. 16, 513 bis 530. 

3) R. J. Strutt, Proc. Roy. Roc. 80, 572 bis 594.. 

4) H. Greinacher, Ann. d. Phys. 24, 79 bis 104. 
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emanation. Von Interesse sind hier die Mes- 
sungen von G. A. Blanc!) in Rom, der einen 
beträchtlichen Gehalt an Thoriumemanation in 
Rom nachgewiesen hat. 


Der Größenordnung nach ähnliche Werte 
findet Dadourian?) bei seinen Messungen über 
die Aktivität der Luft von New Haven. Dieser 
Forscher findet zwar im Verhältnis zur Radium- 
emanation etwas weniger Thorium als Blanc, 
aber immerhin noch einen so hohen Betrag, daß 
man daraus schließen muß, daß die Produkte 
des Thoriums in der Erde für die Wärme- 
produktion einen durchaus nicht unerheblichen 
Beitrag ausmachen können. 


Eine quantitative Bestimmung des Gehaltes 
der Atmosphäre an radioaktiven festen Sub- 
stanzen wird von Kurz?) ausgeführt und die 
theoretischen Voraussetzungen diskutiert. 


Ein sehr auffälliges Resultat erhielt Bron- 
son*) in jüngster Zeit bei einer Untersuchung 
über die relative Aktivität der Emanation und 
des aktiven Niederschlages von Thorium und 
Aktinıum. Unter der Annahme, daß die Ema- 
nationen bei ihrem Zerfall ebenso viele «-Teilchen 
emittieren als die festen Zerfallsprodukte, sollte 
man annehmen, daß beim Aktinium die Aktivität 
der Emanation ebenso groß, beim Thorium die 
Aktivität der Emanation halb so groß wäre als 
die der betreffenden aktiven Niederschläge. 
Bronson fand aber sowohl die Aktinium- als 
auch die Thoremanation doppelt so stark wie 
die aktiven Niederschläge, und man muß hieraus 
den Schluß ziehen, daß die Thoremanation vier, 
die Aktiniumemanation zwei «a-Teilchen aus- 
sendet. Kontrollversuche beim Radium ergaben 
die normale Zahl ı. 


Die Befunde von Bronson sind von großer 
Wichtigkeit für die Frage nach dem letzten Zer- 
fallsprodukt von Thorium und Aktinium. Beim 
Thorium hatte man bis jetzt die Vermutung, daß 
das inaktive Endprodukt der ganzen Reihe das 
Wismut sei. Sollte sich die Annahme von vier 
a-Teilchen beim Zerfall der Thoremanation be- 
stätigen, so wäre Wismut als Endglied auszu- 
schlicßen und ein Element mit niedrigerem Atom- 
gewicht zu wählen. Vielleicht gelingt es einmal, 
auf andere Weise Kenntnis von dem letzten 
Zerfallsprodukt des Thoriums und auch den 
des Aktiniums zu erhalten. 

Kurz erwähnen möchte ich noch zwei Ar- 
beiten, deren Folgerungen mir nicht ganz stich- 
haltig zu sein scheinen. A. von Antropoff?) 


1) G. A. Blanc, Physik. Zeitschr. 9, 294 bis 304. 

2) H. M. Dadourian, Physik. Zeitschr. 9, 333 
bis 337. 

3) Kurz, Physik. Zeitschr. 9, 177 bis 184. 

4) H. Bronson, Phil. Mag. 16, 291 bis 299. 

5) A. von Antropoff, Z. f. Elektroch. 14, 585 
his 586. 
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so 


berichtet über Argon als Begleiter radioaktiver 
Zirkonmineralien. Die im Ramsayschen In- 
stitut ausgeführten Versuche an derartigen 
Mineralien ergeben immer geringe Mengen von 
Argon, z.B. das Zirkonsilikat Malakon. Der 
von dem Verfasser aufgestellte Schluß, daß das 
Argon ein Zerfallsprodukt des Zirkons vorstellen 
könne, scheint mir aber nicht genügend be- 
wiesen, denn Spuren von Argon sind ja nach 
Ramsay selbst bei Arbeiten mit geringen Gas- 
mengen nur sehr schwer auszuschließen. Auch 
sei erwähnt, daß Strutt bei Zirkonmineralien 
einen auffallend hohen Argongehalt nicht nach- 
weisen konnte. 

Eine andere Arbeit wurde von Muäüez del 
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Castillo!) über die Radioaktivität eines spani- 
schen Quellwassers ausgeführt und die Abklingung 
der sehr beträchtlichen Aktivität verfolgt. Aus 
den Kurven schließt der Verfasser auf die Mög- 
lichkeit der Anwesenheit eines neuen Elementes, 
dessen Emanation analog der des Radiums, 
dessen aktiver Niederschlag aber analog dem 
des Aktiniums zerfalle.e Die Versuche schließen 
eine Irrtumsmöglichkeit nicht aus, weshalb es 
wohl verfrüht wäre, aus ihnen auf die Existenz 
eines neuen Elementes zu schließen. 


Dezember 1908. Otto Hahn. 


1) Mufiez del Castillo, Arch. sc. phys. et nat. 25, 
339 bis 349. 


VORSCHLÄGE FÜR DIE FESTSTELLUNGEN VON BEGRIFFEN UND EINHEITEN )). 


Der A.E.F. (vergl. Z. f. Elektroch. 13, 352 und 
14, 741) hat in zweiter Lesung folgende Beschlüsse, 
nach dem Berichte der Herren W.Nernst und F. Eich- 
berg, gefaßt. Aeußerungen zu diesen Beschlüssen seitens 
der Mitglieder der Deutschen Bunsen - Gesellschaft oder 
der Leser dieser Zeitschrift werden bis zum 1. März 1909 
an die Geschäftsstelle der Gesellschaft, Leipzig, Mozart- 
straße 7, erbeten. 


Temperaturbezeichnungen. 
I. Wo immer angängig, namentlich in Formeln, 
soli die absolute Temperatur, die mit 7 zu bezeichnen 
ist, benutzt werden. 


1) In der Mitteilung Z. f. Elektroch. 14, 742, Sp. 2, 
Zeile 12 von oben muß es statt A-F—=/ heißen E. S=]. 


2. Für alle praktischen und viele wissenschaftlichen 
Zwecke, bei denen an der gewöhnlichen Celsiusskala 
festgehalten wird, soll empfohlen werden, lateinisch t 
zu verwenden, sofern eine Verwechslung mit dem Zeit- 
zeichen t ausgeschlossen ist. 


Wenn gleichzeitig Celsiustemperaturen und Zeiten 
vorkommen, so soll für das Temperaturzeichen das 
griechische 3 verwendet werden. 


Beispiel: So soll man bei der Verwendung des 
Carnot-Clausius’schen Prinzips = 7+a73 
schreiben. 


Andererseits soll die Längenänderung eines Stabes 
ausgedrückt werden durch die Formel 


l=blıtat+tst|. 


NACHTRAG ZU DEM ARTIKEL ÜBER DIE ELEKTRIZITÄTSSTEUER ). 


Herr Georg Dettmar, der verdiente General- 
sekretär des Verbandes Deutscher Elektrotechniker, hat 
am 21. November 1908 in der Sitzung des Elektrotech- 
nischen Vereins in Berlin einen Vortrag gehalten mit 
dem Titel: „Der Entwurf des Elektrizitätssteuergesetzes 
in technischer Beleuchtung‘, aus welchem wir den 
folgenden Passus über die , Bedeutung des Gesetzes 
für unsere technische Elektrochemie“ reproduzieren: 

„Eine Anzahl von Nachbarstaaten sind bezüglich der 
Wasserkräfte bekanntlich erheblich günstiger daran wie 
Deutschland, so daß ein großer Teil unserer elektro- 
chemischen Industrie bereits aus diesem Grunde 
in das Ausland gewandert ist. Diejenigen Werke jedoch, 
welche bis jetzt noch in Deutschland arbeiten, haben 
nun eine schwere Konkurrenz in den im Auslande be- 
findlichen Betrieben, so da sie schon mit äußerst ge- 
ringem Verdienste arbeiten. In Norwegen stehen Wasser- 
kräfte zur Verfügung, bei denen das KW.-Jahr nur 
20 Mk. kostet. In Deutschland liegt der Preis der zur 
Verfügung stehenden Kräfte zwischen so und 200 Mk. 
für das KW.-Jahr. Das ergibt eine Steuer von 2,50 bis 
ıo Mk. pro Jahr, also allein 20 bis so, desjenigen 
Betrages, welcher in Norwegen für das KW.- Jahr über- 
haupt zu zahlen ist. Eine weitere starke Auswanderung 
dieser Betriebe ins Ausland ist durch die Steuer daher 
unvermeidlich. Eine große Zahl elektrochemischer Be- 
triebe arbeiten nun aber mit Dampfkraft, so daß sie von 
der Steuer zum Teil noch viel härter getroffen werden. 


ı) Z. f. Elektroch. 14, 831. 


Ferner ist zu berücksichtigen, daß vielfach noch ein 
großer Betrag für Gassteuer zu bezahlen ist. Aus 
einigen Betrieben sind mir Zahlen zur Verfügung ge- 
stellt worden, die ich nachstehend wiedergeben möchte, 
um zu zeigen, wie groß die prozentuale Belastung bei 
einigen Prozessen ist. Bei der Elektrolyse von Koch- 
salz werden mit einem KW.-Jahr 6 Tonnen Chlorkalk 
von etwa 70 Mk. pro Tonne und gleichzeitig 2,2 Tonnen 
Aetznatron von etwa 170 Mk. pro Tonne hergestellt. 
Bei Selbstkosten von 200Mk. pro KW.- Jahr ergibt sich 
eine Verteuerung des Endproduktes um 1,3°/,. Bei 
jetzt schon sehr gedrückten Preisen wird der Export 
unmöglich gemacht. 


Bei der elektrolytischen Herstellung von Sauerstoff 
und Wasserstoff werden mit etwa 15 KW.-Stunden 
I cbnı Sauerstoff und gleichzeitig 2 cbm Wasserstoff 
erzeugt. Der Verkaufswert beider Produkte zusammen 
beträgt 2,50 Mk. Bei einem Selbstkostenpreis von 8 Pf. 
pro KW.-Stunde beträgt die Steuer 6 Pf., so daß eine 
Verteuerung des Produktes um 2,40% eintritt. Diese 
Prozesse werden vielfach im kleinen ausgeführt, so daß 
dieser Steuerbetrag in einer großen Zahl von Fällen zu 
entrichten sein wird. Auch bei Carbid beträgt nach 
der offiziellen ‚Begründung‘ die Steuer 0,6 Pf. für ein 
Produkt, das zu 23 Pf. verkauft wird, d. h. 2,6 °% Dabei 
sind nun sehr günstige Verhältnisse angenommen, unter 
denen nicht alle Fabriken arbeiten, so daß vielfach die 
Steuer 30/, ausmachen wird. Bei der Herstellung von 
Kalksalpeter werden mit einem KW.-Jahr 8oo kg er- 
zeugt, deren Verkaufswert etwa 135 Mk. beträgt. Bei 
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Selbstkosten des KW.-Jahres von Ioo bis I20 Mk. er- 
gibt sich also schon eine Verteuerung um 3,7 bis 4,4 °/o. 
Da nun einige Fabriken mit teureren Kraftquellen 
rechnen müssen, so wird unter Umständen diese Fabri- 
kation völlig unmöglich gemacht. 

Bei vorstehendem muß man immer berücksichtigen, 
daß es sich um große Industriezweige handelt, die auf 
den Export angewiesen sind. Da die ausländische Kon- 
kurrenz von dieser Belastung nicht getroffen wird, so 
ist die Besteuerung hier gleichbedeutend mit einer fast 
völligen Unterbindung der Ausfuhr. 


In der Diskussion bemerkte Geheimrat Weber, 
welcher die Gesetzesvorlage verteidigt: 


Nach der Zeitschrift ‚Glückauf‘ vom I4.Nov. 1908 
wird von einer Kohlenzeche, die größtenteils elektrisch 
eingerichtet ist, durch die Steuer die Tonne Kohlen 
mit ıo bis 12 Pf., bei einer Zeche, die ganz elektrisch 
eingerichtet ist, mit 20 Pf. belastet. Nach den Angaben, 
die neuerdings über die Elektrostahl- Gewinnung ge- 
macht sind, beziffert sich die Steuer, die auf eine Tonne 
Elektrostahl trifft, je nach der Größe des Ofens und je 
nachdem, ob man kalte oder warme Einsätze macht, 
auf 25 bis 72 Pf., und dabei ist hinzugesetzt in der Ab- 
handlung, die sich nicht auf die Steuer bezieht, sondern 
nur auf den Stromverbrauch, daß es sich um einen Stahl 
handelt, der ungefähr 500 Mk. pro Tonne kostet. Für 
Stickstoffverbindungen sind wenig zuverlässige Angaben 
vorhanden, weil die neueren Mitteilungen über die letzten 
Vervollkommnungen des Verfahrens sich gewöhnlich 
auf allgemeine Wendungen beschränken. Es befinden 
sich aber in der ‚Zeitschrift für Elektrochemie‘ 
ziemlich umfangreiche Erörterungen, aus denen hervor- 
geht, daß auf ıkg gebundenen Stickstoff ungefähr 6 Pf. 
Steuer treffen würden, wenn die Stromkosten 2 Pf. pro 
KW.-Stunde betragen. Man muß voraussetzen, daß 
solche Anlagen bloß dort errichtet werden, wo man den 
Strom zu so niedrigen Preisen beschaffen kann. Nun 
hat ıkg gebundener Stickstoff ungefähr den Wert vou 
6kg Salpeter, und der Wert beträgt 1,20 Mk. Das sind 
also allerdings 5 °/,, aber der Salpeterpreis hat in den 
letzten Jahren geschwankt, und zwar immer in zu- 
nehmender Richtung um 42 oder 45°, herum. Es 
liegt also diese Verteuerung durchaus innerhalb der 
Schwankungen des Salpeterpreises. 


Weiterhin bemerkte Dr. Passavant: 

Die Messung großer Energiemengen ist — das darf 
ich wohl sagen — ein ziemlicliı ungelöstes Problem. 
Denken Sie an das Beispiel eines Schiffes! Ein großes 
Seeschiff wird mit Io bis 50000 P.S. betrieben. Unsere 
Zentralen sind von der gleichen Größenordnung und 
haben die Tendenz, noch zu wachsen. Instrumente, 
welche solche Energiemengen so einwandfrei feststellen, 
daß man nicht danernd auf den unangenehmen Verkehr 
mit dem Steuerbeamten angewiesen ist, gibt es nicht. 

Nicht minder schwer ist die Feststellung der Strom- 
mengen bei den elektrolytischen Prozessen; hier haben 
wir niedrige Spannungen und enornie Stromstärken, 
für die ich wenigstens keine einwandfreien elektrischen 
Meßinstrumente kenne. 

Die Schwierigkeiten für die Technik werden noch 
gesteigert durch die in der Begründung des Gesetz- 
entwurfes deutlich ausgesprochene Absicht, auch die 
bei Uebertragung und Umsetzung der Elektrizität, bei 
der Herstellung von Gasen auf elektrischem Wege usw. 
entstehenden Verluste zur Besteuerung heranzuziehen. 


Zu der Diskussion liefen außerdem schriftliche 
Beiträge ein, aus welchen wir denjenigen des Herrn 
Dr. von Brunck-Ludwigshafen a. Rh. reproduzieren: 


Wie die Steuer auf die Großindustrie wirkt, mögen 
folgende Ziffern zeigen. 

Nach angestellten Berechnungen hätte die Badische 
Anilin- und Sodafabrik für ihr hiesiges Werk aufzu- 
wenden: 


I. für elektrische Energie unter Zugrunde- 
legung des Steuersatzes von 5°), der 
Selbstherstellungskosten einen Steuer- 


betrag von jährlich . 138000 Mk. 
2. für Gas bei Zugrundelegung des Steuer- 

satzes von 5°% der Selbstherstellungs- 

kosten die Summe von jährlich. . . 50000 , 
3. fürAnwendungsmittel(Glühlampen, Glüh- 

strümpfe, Brennstifte) zusammen . 33000 „ 


Summa: 221000 Mk. 


eine Zahl, die deutlich vor Augen führt, welche neue 
Lasten der Industrie auferlegt werden sollen. 


Stellt man die sich für die Produktion der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik von Elektrizität und Gas er- 
gebenden Zahlen denjenigen der Stadt Ludwigshafen 
gegenüber, so ergibt sich folgendes: 


An Gas produziert jährlich: 


die Stadt Ludwigshafen etwa . . 3800000 cbm 
die Badische Anilin- u. Sodafabrik etwa 20000000 , 


An Elektrizität produziert jährlich: 
. die Stadt Ludwigshafen rund . . . 4Mill KW.-St. 
. die Badische Anilin- u. Sodafabrik rund 34 , i 


Die Produktionszahlen der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik entsprechen ungefähr denjenigen der Stadt 
Nürnberg. 


Die Begründung des Entwurfes hebt mit Recht 
hervor, daß die Verwendung von Elektrizität speziell 
in der elektrochemischen Industrie von aller- 
größter Bedeutung sei. Es ist aber bekannt, daß eine 
Verwendung in vielen Fällen die möglichst billige Be- 
schaffung von elektrischer Kraft zur unbedingten Vor- 
aussetzung hat. Kann Kraft nicht billig genug beschafft 
werden, so ist die Einrichtung vieler elektrochemischer 
Betriebe unmöglich. So besitzt die Badische Anilin- 
und Sodafabrik ein in allen Kulturstaaten patentiertes, 
insbesondere auch für landwirtschaftliche und mili- 
tärische Zwecke außerordentlich wichtiges Verfahren 
zur Herstellung von Salpeter aus dem Stickstoff der 
Luft durch Verbrennen desselben mittels hochgespannter 
elektrischer Ströme. 

Bekanntlich wird der heutige Salpeterbedarf durch 
Chile gedeckt, dessen Vorräte sich in absehbarer Zeit 
erschöpfen. Die Salpeterproduktion in Chile betrug 
in der Zeit vom I. April 1906 bis I. April 1907 rund 
1850000 Tonnen im Werte von rund 400 Mill. Mark. 
Hiervon nahm Deutschland fast ein volles Drittel auf. 
Von diesen fielen aber 75 °/, allein der deutschen Land- 
wirtschaft zu, so daß diese etwa Ioo Mill. Mark jährlich 
nur für Salpeterdünger aufwendet und ans Ausland 
abführt. 

Das Verfahren der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrik ist deshalb für die Herstellung von Salpeter von 
ganz besonderer Bedeutung. Bedauerlicherweise konnte 
die Fabrik aber bis jetzt zur Ausnutzung dieser Er- 
findung nur Anlagen im Auslande in Angriff nehmen, 
da in Deutschland die hierzu erforderlichen, genügend 
billigen Kräfte teils nicht zu erhalten waren, oder, weun 
sie vorhanden waren — wie dies z. B. bei deın von In- 
genieuren der Badischen Anilin- und Sodafabrik zuerst 
ausgearbeiteten Projekt der Kraftgewinnung durch 
Ueberleitung der Alz in die Salzach der Fall war —, 
bisher nur unter Bedingungen angeboten wurden, die 
ihre Verwertung nicht gestatteten. Selbstverständlich 
wird diese an sich schon schwierige Situation durch 
jede weitere Belastung mit Steuern in irgendeiner 
Form nur um so schwieriger. 


Die Besteuerung von elektrischer Kraft und Gas 
bedeutet eine schwere Schädigung von Industrie, Handel 
und Gewerbe, deren weitere Entwicklung und Entfal- 
tung durch die in Aussicht genommene Steuer gehemmt 
und ernstlich bedroht erscheint, und deren gegenwärtiger 
Stand erheblich gefährdet wurde. Durch die Besteue- 
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rung von elektrischer Energie würde speziell die viel- 
versprechende Weiterentwicklung der neuen, auf der 
Verwertung dieser Produktionsmittel gegründeten großen 
Industriezweige empfindlich gestört, und es steht zu 
befürchten, daß diese Industriezweige durch die Ein- 
führung einer Steuerbelastung sich dem Auslande um 
so eher zuwenden werden, als die Bedingungen für die 
Beschaffung billiger Kraftquelleu in Deutschland ohne- 
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dies erheblich ungünstiger sind als in vielen außer- 
deutschen Ländern.‘ 

Der ganze, höchst interessante Vortrag kanu von 
der Redaktion, der Z. f. Elektroch., Karlsruhe i. B. 
Stefanienstraße 96, bezogen werden. Wir wiederholen 
unsere Bitte an unsere Leser, sich zu den bier auf- 
tauchenden Fragen im Interesse unserer chemischen 
Industrie zu äußern. 


CHEMISCHE GESELLSCHAFT BASEL, FREIBURG, MÜLHAUSEN, STRASSBURG. 


Sitzung in Straßbürg am 12. Dezember 1908. 
Autoreferat des Vortrageuden. 


F. Straus: 
Derivaten ungesättigter Ketone. 
des Dibenzalacetons 


Gr CH: CH. > a T 
MS 


leuchtet intensiv bei der Bestrahlung mit Röntgen- 
strahlen; die Eigenschaft kommt dem kristallisierten 
Körper, wie seinen Lösungen in organischen Lösungs- 
mitteln zu. Sie ist in ihrer Stärke außerordentlich von 
Veränderungen inı Bau des Moleküls abhängig. 

Diese konstitutive Abhängigkeit wurde nach drei 
Richtungen untersucht: a) Aenderungen in der Kohlen- 
stoffkette des Moleküls (Absättigung, Vermehrung und 
Verminderung der Aethylenbindungen), b) Ersatzmög- 
lichkeit der aromatischen Kerne I und II durch andere 
Gruppen, c) Einfluß von Substituenten in den Benzol- 
kernen I und II. 

Die dabei gefundenen Gesetzmäßigkeiten zwingen 
zu dem Schluß, daß eine ganz spezifische physikalische 
Reaktionsfähigkeit des Moleküls vorhanden sein mul). 
So wird die Erscheinung durch Verminderung und 
Vermehrung der Kohlenstoffdoppelbindungen abge- 
schwächt. Ferner: Einführung von Halogen in die 
Kerne I oder II verstärkt das Lumineszenzvermögen 
ungeheuer; die Kombination führt zu nichtleuchteuden 
Körpern. Ein aromatischer Kern ist nur an Stelle II 


Ueber Lumineszenzerscheinungen bei 
Das Phenylhydrazon 


notwendig, so daß das übrige Molekül als Substituent 
eines Anilins aufgefalt werden kann. Untersuchung in 
Richtung c) ergab ferner: es besteht kein Zusammen- 
hang mit der Wirkung eines Substituenten auf Körper- 
farbe und Fluoreszenz. Gleiche Substituenten be- 
einflussen das Leuchten bei der Bestrahlung mit 
Röntgen- und Radiumstrahlen in verschiedener, teil- 
weise entgegengesetzter Richtung. Den Kauf- 
mannschen Theorien über den Zusammenhang zwischen 
Fluoreszenzvermögen und chemischer Konstitution 
fügen sich die beobachteten Regelmäßigkeiten nicht; 
die Erfahrungen zwingen zu äußerster Vorsicht bei der 
Uebertragung in einem Falle beobachteter Gesetzmäßig- 
keiten. Der stärkst leuchtende der dargestellten Körper 
erreicht Bariumplatincyanür, wenn dieses durch 0,2 mm 
Zink abgeblendet ist. Da bei Derivaten des Dibenzal- 
acetons nach den Untersuchungen des Vortragenden 
auch sonst abnorme Erscheinungen auftreten (Dissozia- 
tiousfähigkeit am zentralen Kolhllenstoffatom gebundener 
Halogenatome), können die beobachteten Lumineszenz- 
phänomene vielleicht den Ausgaugspunkt für eine 
Prüfung der valenztbeoretischen Vorstellungen von 
Stark bilden. 


Lumineszenz bei Röntgenstrahlung wurde noch be- 
obachtet bei phenylsubstituierten Aethylen- und Ace- 
tylenkolllenwasserstoffen, und bei Anthracen (mit 
gleichem, lumineszenzsteigerndem Einfluß der Halogen- 
substitution); Chinonabkömmlinge, auch Kohlenwasser- 
stoffe, leuchten nicht. 


TÜBINGER CHEMISCHE GESELLSCHAFT. 


Sitzung vom 17. Dezember 1908. 
Vorsitzender: C. Bülow. 


E.Wedekind: Ueber die Konstitution der Ammo- 
niumsalze. Vortragender zeigte zunächst, dal; die Amwmo- 
niumtheorie von J. C. Cain, über welche kürzlich eine 
Diskussion zwischen Hantzsclh und dem Autor dieser 
Theorie entstand, iu keiner Weise geeignet ist, die Er- 
gebnisse der Stereocheinie des Stickstoffes zu deuten. 
Unter anderem wurde darauf hingewieseu, daß die Zahl 
der stereoisomeren quartären Ammoniumsalze, welche 
die Cainsche Theorie voraussehen lät, in gar keinem 
Verhältnis steht zu den faktisch existierenden Isomeren; 
z.B. verlangt der Typus N(adcd)(C! vier Isonıere, 
während nur zwei optische Isomere aufgefunden wurden 
und inaktive Stereoisomere überhaupt nicht existieren. 
Deuselben Nachteil besitzt die Wernersche Theorie in 
ihrer ursprünglichen Fassung. Die plausibelste An- 
schauung über die Bildung der quartären, im besonderen 
der asymmetrischen Ammoniumsalze hat H. O. Jones 
entwickelt; diese Theorie erklärt gleichzeitig das Aus- 
bleiben von inaktiven Isomeren bei der Bildung von 
Ammoniummbasen auf verschiedenen Wegen, sowie das 
intstehen eines äquivalenten Gemenges der optischen 
Spiegelbilder. Die räumliche Konfiguration des Stick- 


stoffes denkt man sich am besten nicht durch starre 
Gebilde (Doppeltetraeder, Pyramide usw.) wiedergegeben, 
sondern durch eine Kugel, auf deren Oberfläche die 
Radikale derart verteilt sind, daß die zugrunde liegende 
Tertiärbase durch eine entsprechende Kreisfläche re- 
präsentiert wird. Der fünfte Valenzort wird entsprechend 
dem besonderen Charakter der letzten Valenz in das 
Innere der Kugel verlegt, so daß die Zugehörigkeit zu 
allen vier Radikalen zum Ausdruck kommt. Der Säure- 
rest hat — soweit derselbe ein Halogen ist — die Eigen- 
tümlichkeit, je nach der dielektrischen Natur des 
Lösungsmittels, entweder als Ion abzudissoziieren, oder 
sich mit einem der vier Radikale als Halogenalkyl ab- 
zutrennen (thermische Dissoziation). 


E. Wedekind und Woldemar Mayer: Amin- 
Ammoniumsalze, ein neuer Typus des asymmetrischen 
Stickstoffes. Zweisäurige Tertiärbasen vom Typus 


a N — CHa - NZ addieren Halogenalkyle je 


nach der Länge der Mittelkette, bezw. der Größe des 
Radikals d entweder gar nicht, oder an beiden Stick- 
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stoffatomen, oder endlich nur an einem Aminkomplex; 
in letzterem Falle entstehen Salze einsäuriger Amin- 
a 
Ammoniumbasen vom Typus 5 2 —(CHa x- Na. 
C NHig 
Es gelang bisher, zwei derartige asymmetrische Baseu 
darzustellen; sie sind durch einen hohen Grad von 
Asymmetrie ausgezeichnet, da das eine Radikal von 
den anderen durchaus verschieden ist. Tatsächlich läßt 
sich die eine Base mit außerordentlicher Leichtigkeit 
in die optischen Komponenten zerlegen: die Molekular- 
drehungen der aktiven Formen sind beträchtlich und 
betragen etwa 430%. Hier wurde zum ersten Male be- 
obachtet, daß die Autorazemisation auch in alkoholi- 
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scher Lösung eintreten kann; einmal wurde sogar ein 
Drehungsverlust im ungelösten, festen Zustande be- 
obachtet. Die Razemisationsgeschwindigkeit wird natur- 
gemäß durch Zugabe eines Mediums mit kleiner Di- 
elektrizitätskonstante, wie Chloroform, außerordentlich 
erhöht; die Geschwindigkeitskonstante ist dann un- 
gefähr von derselben Größenordnung, wie bei den bis- 
her untersuchten aktiven Salzen. 


R.F. Weinland: Ueber Salze einer Acetatochrom- 
base !). 


I) Vergl. Berichte der Deutsch. chem. Ges. 41, 3236 
| 1908). 


PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


C. A. F. Kahlbaum. Verfahren zur Darstellung 
von Wasserstoffsuperoxyd. D. R. P. 197023, 
Kl. 12i vom 21. Oktober 1906. H,O, bildet sich, 
wenn man Flammen rasch abkühlt, indem man 
z. B. Flammen auf eine Wasserfläche richtet, indem 
man durch Wasser elektrische Funken schlagen läßt, 
oder indem man auf elektrolytische Glühstifte Wasser 
aufspritzt. Dagegen ist die vorübergehende Erbitzung 
wasserdampfhaltiger Gase ohne Erfolg geblieben. 


Fig. 13. 


N J 
kan NANNY 


Fig. 16. 


Z. B. haben Gemische von Wasserdampf und (Q),, 
durch glühende P- und /r-Röhren geleitet, kein 
H,O, gegeben. Man bekommt es aber durch vor- 
übergehendes Erhitzen von wasserdampfhaltigren Gasen, 
wenn das Gas die Zone der Erhitzung mit genügender 
Geschwindigkeit passiert, so dal es rasch aus der 
Erhitzungszone entfernt und durch Vermischung mit 
kalt gebliebenen Gasen plötzlich auf niedrige Tempe- 
ratur gebracht wird. Beim Kondensieren des Wasser- 
dampfes kondensiert sich auch alles H,O, und man 
erhält direkt eine Lösung dieses Stoffes. Wenn man 
z. B. Wasserdampf allein oder mit Sauerstoff auf 
glühende feste Stoffe oder auf Lichtbögen, Funken- 


Fig. 14. 


Fig. 17. 


strecken und Flammen brennender Gase (z. B. Wasser- 
stoff) bläst mit einer Windgeschwindigkeit von ı m 
in der Sekunde, bekommt nan Wasserstoffsuperoxyd. 
Die Beimischung von O, ist nicht notwendig, aber 
vorteilhaft, denn bei hoher Temperatur dissoziiert der 
. Wasserdampf selbst zu H, uud O,. Oder man läßt der- 
artige Heizquellen sich mit mindestens ı m Geschwin- 
digkeit in stagnierenden Gasen bewegen, oder man 
bewegt das Gas ebenfalls. Bedingung aber ist, daß 


Fig. I5. 


Fig. 18. 


die gegenseitige Verschiebung von Heizquelle und 
Gas mit mindestens 1 m in der Sekunde Geschwindig- 
keit geschieht. Die apparativen Hilfsmittel für das 
Verfahren ergeben sich aus obigem von selbst. 
J.de Modzelewski und I. Moscicki. Aluminium- 
elektrolytkondensator (Stickstoffoxyd). 
D. R. P. 197184, Kl. 21g, vom r. Januar 1907. Durch 
passende Formation von Aluminiumanoden mit 
Gleichstrom kann erreicht werden, daß Aluminium- 
elektrolytzellen (jedoch nur anfangs) als Konden- 
satoren sehr großen Nutzeffekt haben; beim Wechsel- 
strombetrieb vergrößern sich die Verluste jedoch 
beständig, bis der Aluminiumkondensator auf gleichen 
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Nutzeffekt kommt, als wenn er nur mit dem Betriebs- 
wechselstrom formiert worden wäre. Zugleich ver- 
mindert sich die Durchbruchsfestigkeit der Schicht 
als Dielektrikum. Sie sind also für die Technik un- 
brauchbar. Um den Nutzeffekt auch im Betriebe auf 
ursprünglicher Höhe zu halten, benutzen Erfinder 
folgende Schaltung. Die beiden Aluminiumelektroden 
Et, E? (Fig. 13) stehen in einem geeigneten Elek- 
trolyten und sind an die Wechselstromleitung W, W 
angeschlossen, so daß sie als Kondensator arbeiten. 
Gleichstromquelle B ist mit ihrem positiven Pol durch 
zwei kleine Gleichrichter U an die beiden Gruppen 
von Aluminiumplatten Z1, £?, ibr negativer Po! mit 
einer Hilfselektrode X von kleiner Oberfläche ver- 
bunden. Die beiden kleinen elektrischen Ventile U 
verhindern den Wechselstromkurzschluß und gestatten 
den Durchfluß in Richtung von dem positiven Pol 
der Gleichstromquelle zu den 
Aluminiumelektroden Æ! und 
E?, nicht aber in umgekehrter 
Richtung. Die Aluminiumelek- 
troden erhalten also ständig 
Gleichstrom, wodurch die For- 
mation und der größere Nutz- 
effekt auch während des 
Wechselstrombetriebes aufrecht 
erhalten wird. Gleichstrom- 
quelle 3 kann durch gleich- 
gerichteten Wechselstrom er- 
setzt werden (Fig. 14). Die aus 
den vier kleinen Gleichrichtern 
U U? U® U! bestehende 
Gleichrichtergruppe ist mit 
ihrem positiven Gleichstrom- 
pol in gleicher Weise wie oben 
unter Zwischenschaltung der 
beiden kleinen Gleichrichter U 
mit den Aluminiumplatten ZI, 
E*, der negative Gleichstrom- 
pol mit der Hilfselektrode X 
verbunden. Statt des durch 
die Wechselstromleitung W 
gespeisten Transformators T 
kann natürlich auch eine be- 
liebige andere Wechselstrom- 
quelle eintreten. Im Prinzip 
genügt es auch, den einen 
Pol der sekundären Wicklung 
des Transformators T direkt 
mit der Hilfselektrode Ä zu ver- 
binden, während der andere 
Pol unter Zwischenschaltung 
der beiden Gleichrichter U an 
die Aluminiumelektroden Zt, Æ? angeschlossen ist 
(Fig. 15) In der Praxis hat sich als vorteilhaft die 
Verwendung einer doppelten Sekundärwicklung 
des Transformators bewährt. Beim Kondensator nach 
‚Fig. 16 sind die beiden Sekundärwicklungen #!, £? 
in Reihe geschaltet. Ihr gemeinsamer Punkt ist mit 
der Hilfselektrode X verbunden, während das andere 
Ende einer jeden Wicklung durch den Gleichrichter U 
so mit je einer Aluminiumelektrode verbunden ist, 
daß Strom nur in der Richtung: Transformator, 
Gleichrichter, Aluminiumelektrode, Hilfselektrode Ķ, 
Transformator fließen kann, aber nicht umgekehrt. 
In Fig. 17 sind die zwei Enden der Sekundärwick- 
lungen einzeln durch je einen Gleichrichter U mit 
der Hilfselektrode X verbunden, Æt, Æ? je direkt mit 
den anderen Enden der beiden Sekundärwicklungen 
tt, £. Die Gleichrichter U sorgen dafür, daß die 
Aluminiumelektroden stets Anoden im Formations- 
stromkreis sind. Iun Fig. 18 sind die beiden Gleich- 
richter U nach Fig. 17 dadurch ersetzt, daß je eine 
der beiden Klemmen von £! und £? getrennt an je 
eine Hilfselektrode X! und Ķ? angeschlossen sind. 
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Diese Hilfselektroden X! und Ķ? sind in diesem Fall 
aus Aluminium, um an Stelle von Gleichrichtern 
dienen zu können. Um die eventuell vorteilhaften 
Phasenverschiebungen im Hilfsschließungskreis zu er- 
zielen, können in denselben Selbstinduktionsspulen 
eingeschaltet sein. 


O. Frick. Verfahren und Einrichtung zur Re- 


duktion und Schmelzung von Oxyden und 
dergl. mittels kombinierter elektrischer 
Heizung in einerschachtartigen Ofenanlage. 
D. R. P. 197233, Kl. 40c, vom 22. April 1906. Erhitzt 
man das zu reduzierende Gut nebst Reduktionsmittel 
mittels Widerstandserhitzung, so bekommt das redu- 
zierte Metall wegen seiner hohen Leitfähigkeit zu 
wenig Joulesche Energie, um es im geschmolzenen 
Zustande zu erhalten. Erfinder kombiniert deshalb 
Widerstandserhitzung und Erhitzung durch Induk- 


Fig. 21. 


Fig. 22. 


tionsströme, indem er erstens einen Strom von außen 
durch das Gut schickt und zweitens in dem redu- 
zierten Metallsumpf Induktionsströme erzeugt. Der 
Aufbau ist so, daß der Arbeitsraum des Widerstands- 
ofens sich schachtartig an den Tiegelraum des Induk- 
tionsofens anschließt. Nach der Ausführungsform der 
Fig. 19 u. 20 besteht der untere Teil des Ofens aus 
einem geschlossenen ringförmigen Tiegel z zur Auf- 
nahme der Schmelzmasse, die so einen geschlossenen 
elektrischen Leiter bildet, den der Eisenkeru 3, auf 
welchen die Primärspule 2 gewickelt ist, umfaßt. 
Ueber dem Tiegel z ist ein ringförmiger Schacht 4 
angebracht, der an der Stelle, wo der obere wagerechte 
Teil des Eisenkerns hindurchgeht, durch Mauer- 
werk 5 (Fig. 20) unterbrochen ist. Auf beiden Seiten 
dieses Mauerwerks sind Elektroden 6, 7 vorgesehen. 
Der durch diese Elektroden zugeführte Stronı geht 
durch die in den Schacht 4 eingeführte Masse haupt- 
sächlich in wagerechter Richtung hindurch. Der 
Strom erhitzt die Masse bis zur Reduktionstempe- 
ratur. Die ausreduzierte Masse sinkt herab und 
findet eine gewisse Menge geschmolzenen Metalles 


leisen Google 


1909.] 
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oder Schlacke vor, die durch Induktionsströme erhitzt 
wird, und gelangt dort zum Schmelzen. Der Betrieb 
ist ein ununterbrochener. Beim Abstich ist etwas 
Metall im Tiegel zu lassen, damit die Induktions- 
ströme nicht unterbrochen werden. In Fig. 21 u. 22 
sind für die Zuführung der Reduktionsmasse drei 
senkrechte Schächte 8 über dem Tiegel vorgesehen. 
Jeder Schacht hat oben eine Elektrode, die mit einer 
Dreiphasenstromquelle verbunden ist. Der Dreiphasen- 
strom erhitzt die Masse bis zur Reduktionstempe- 
ratur, wobei die im Tiegel befindliche Schmelzmasse 
als Kurzschluß- bezw. Ausgleichleiter für diese Ströme 
dient. In Fig. 23 u. 24 besitzen die vier Schächte & 
am oberen Teile wagerecht hineinragende Elek- 
troden 9. Der Ofen soll mit zweiphasigem oder ein- 
phasigem Wechselstrom gespeist werden. Im letzteren 


Fig. 23. 


Falle werden die Elektroden paarweise an denselben | 


Pol angeschaltet. Der Ofen ist z. B. für Zink ge- 
eignet; am Boden befindet sich ein Bad aus Eisen 
oder anderem, nicht flüchtigen Metall für die Er- 
hitzung der gebildeten Schlacke. Die Zinkdämpfe 
werden durch Rohre 70 zu Kondensierungsvorrich- 
tungen geführt. In Fig. 25 u. 26 ist der Tiegel 
gegen den Deckel und die Reduktionsschächte dreh- 
bar angeordnet. Dadurch wird die neu eintretende 
Masse auf die ganze Länge der Tiegelrinne gleich- 
mäßig verteilt. Der aus Magnesitstampfmasse oder 
dergl. hergestellte Schmelztiegel wird daher gleich- 
förmiger abgenutzt und die Induktionserhitzung 
gleichförmiger verteilt. Statt den Tiegel drehbar an- 
zuordnen, kann man denselben auch fest und den 
Deckel nebst den Reduktionsschächten und dem 
Eisenkern drehbar ausführen. 

. Kuzel. Verfahren zur Ueberführung von 
Chrom, Mangan, Molybdän, Uran, Wolfram, 


m 
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Vanadin, Tantal, Niob, Titan, Bor, Silicium, 
Thorium, Zirkonium, Platin, Osmium, 
Iridium in den kolloidalen Zustand. D.R.P. 
197379, Kl. 12g, vom 13. Dezember 1905. Die in der 
Ueberschrift genannten Metalle baben sich bisher 
nicht oder nur in kleinen Mengen, und daun auch 
nur mit komplizierten Methoden in den kolloidalen 
Zustand überführen lassen. Erfinder hat gefunden, 
daß diese Metalle, gleichviel, ob sie im kristallinischen 
oder im amorphen Zustande zur Anwenduug ge- 
langen, leicht in Sole oder Gele übergehen, wenn 
man sie in feinstpulveriger Form längere Zeit hin- 
durch unter mäßigem Erwärmen und kräftiger Rührung 
in abwechselnder Aufeinanderfolge mit verdünnten 
Lösungen verschiedener chemischer Reagentien be- 


handelt. Sie müssen aber schon vorher stark zer- 
kleinert werden; gut eignen 

Fig. 25. sich die bei der Kathodenzer- 
stäubung nach Bredig und 

"H Haber entstehenden, nicht 


kolloidal gelösten gröberen 
Teile der Metalle als Aus- 
gangsmaterial. Als ein- 
wirkende verdünnte Lösungen 
nimmt man am besten ab- 
wechselnd saure und basische 
oder neutrale, und wäscht 
dazwischen gut mit Wasser 
oder solchen organischen 
Flüssigkeiten aus, in welchen 
sich die angewandten Lö- 
sungen lösen, z. B. Alkohol 
usw. Als saure Lösungen 
dienen z. B. 0,5 bis 20 pro- 
zentige Lösungen organischer 


Säuren, wie Ameisensäure, 
Essigsäure, Chloressigsäure, 
Weinsäure, Zitronensäure, 


Salizylsäure usw., dann von 
Phenolen, wie Benzolphenolen, 
Resorcin, Phloroglycin usw., 


ferner anorganische Säure, 
wie HCN. HC, 50, 
H, PO, und dergl., ferner 


saure Salze, z.B. VHC} CaC],, 
Me Ch, AlCl, Fe(NO,), usw., 
Sulfate, Bisulfate, Sulfite, Pyro- 
sulfate usw. Als alkalische 
Lösungen dienen 0,5 bis zehn- 
prozentige Lösungen von 
Aetzalkalien, Aetzerdalkalien, 
kohlensauren Alkalien, 
NH,CN, Ferrocyanalkalien 
usw., dann Lösungen von VH, 
und den kräftigen organischen 
Basen, wie z.B. Methylaminen, 
Pyridin usw. Als Lösungsmittel können auch solche 
organische Lösungsmittel dienen, welche das Imbibi- 
tionswasser bei den Solen vertreten können, z. B. 
Methylalkohol, Aethylalkohol, Glyzerin usw. So z. B. 
werden ro kg fein verteiltes W mit 75kg 15 prozentiger 
FClim Wasserbad unter sehr guter Rührung und unter 
öfterer Erneuerung der Säure 24 bis 48 Stunden lang 
erhitzt, dekantiert und gewaschen, bis schon ge- 
bildetes Hydrosol anfängt, in kolloidale Lösung zu 
gehen. Man fügt hierauf 75kg einer einprozentigen 
KCN-Lösung und erwärmt wieder unter gutem 
Rühren im Wasserbade etwa 5 bis 24 Stunden, um 
nach Auswaschen mit Wasser wieder mit einer Lösung 
von saurem Charakter, z. B. 75 kg einer einprozen- 
tigen Lösung vou F&,(SO,), etwa 24 Stunden lang 
am Wasserbade zu rühren. Nach Entfernung des 
Eisens wird wieder eine alkalische Lösung, z. B. eine 
zweiprozentige alkoholische Lösung von Monomethyl- 
amin oder eine 0,5 prozentige von NaOH genommen. 
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Schon nach der zweiten bis vierten Doppelbehand- 
lung, d.h. also nach etwa zweimaliger bis viermaliger 
Anwendung von sauren Lösungen, geht das Wolfram 
meist vollständig als kolloidales Wolfram mit destil- 
liertem Wasser in Lösung und läßt sich daraus durch 
Zusatz von geringen Mengen von Elektrolyt leicht 
und vollständig fällen. Die Ursache der stattfindenden 
chemischen Zerkleinerung ist nach Ansicht des Er- 
finders in der abwechselnden Bildung und des Zer- 
falles von Adsorptionsverbindungen zu erblicken, her- 
vorgerufen durch den fortwährenden Wechsel der 
einwirkenden Lösungen und das damit abwechselnde 
Waschen mit destilliertem Wasser. Dies kommt 
einem fortwährenden Anätzen der schon mechanisch 
auf das kleinstmögliche Ausmaß reduzierten Teilchen 
der Materie gleich und bewirkt eine fortschreitende 
Lockerung des Zusammenhanges der einzelnen Mole- 
külgruppen, wodurch diese eine sich stetig steigernde 
Oberflächenentwicklung eingehen (Müller, Theorie 
der Kolloide, S. 28, Leipzig und Wien 1903), bis sie 
endlich nur mehr so lose zusammenhängen, daß sie 
die Eigenschaft homogener Quellbarkeit (Lotter- 
moser, Anorganische Kolloide, S. 74, Stuttgart 1901; 
Müller, Theorie der Kolloide, S. 40) annehmen und 
eigentümliche, flüssige Gebilde von Molekülkom- 
plexen (Müller, Theorie der Kolloide, S. 48) dar- 
stellen, d. h. kolloidal werden. Jedenfalls ist der 
Erfolg des vorliegenden Verfahrens allein der syste- 
matisch bewirkten enormen Oberflächenvergrößerung 
zuzuschreiben. 


G. Gin. Elektrischer Ofen zum Schmelzen vou 


Metallen, dessen Sohle gemäß Patent 148253 
eine mehrfach hin- und hergewundene Rinne 
zur Aufnahme des Schmelzgutes enthält. 
D. R. P. 197383 vom 19. Dezember 1905, Kl. 21h, 
längste Dauer 9. April 1918; Zusatz zu Patent 148253 
vom 10. April 1903. Identisch mit Engl. Pat. 1019 
(1906); Z. f. Elektroch. 13, 625. 


Verfahren zur Darstellung von 
Nitriden. D. R. P. 197393, Kl. 12i, vom 14. Januar 
1905. Metalle und Metalloide, wie z. B. Eisen, Zink 
und Silicium, im Gemisch mit Carbiden, verbinden 
sich bekanntlich bei hoher Temperatur mit dem 
Stickstoff der Luft zu Nitrid. Infolge des Sauerstoff- 
gehaltes der Luft ist die Nitridbildung jedoch nicht 
erheblich. Erfinder trennt deshalb den N, und O; 
der Luft vorher durch Dialyse. Wenn die Luft vor 
ihrer Einwirkung auf obige Gemische durch eine 
Membran gepreßt wird, so kommt infolge des ver- 
schiedenen Diffusionsvermögens von O, und N, der 
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N, eher zur Einwirkung als der spezifisch schwerere 
O, der erstere wird daher von der jenseits der 
Membran lagernden Masse gebunden, ehe letzterer 
einwirken und schaden kann. Man erhitzt z.B. ein 
fein gepulvertes Gemisch von amorphem Silicium- 
carbid (Abfall der Karborundumfabrikation) und Eisen 
(1:2 Teilen) unter Luftabschluß in geeigneten Oefen, 
in die Membranen aus gebranntem Ton eingebaut 
sind, auf welche obige Mischung gebracht wird. Man 
läßt nun die Luft durch die Membranen hindurch 
in die Masse hineindiffundieren. Der zuerst ein- 
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dringende Stickstoff wird unter Nitridbildung ge- 
bunden, der später eindringende Sauerstoff kann nur 
noch den vorhandenen Kohlenstoff verbrennen, also 
nicht mehr schaden. Bei 800 bis 850° lassen sich 
an obige Mischung 23 Gewichtsteile Stickstoff 
binden. Je dicker die Membran ist, desto besser 
sind die Resultate, jedenfalls darf die Membran nicht 
unter 60 mm stark sein. Die Retorte, die verwendet 
wurde, bestand aus zusammengeschweißtem, 5 cm 
starkem, innen mit einer 3 cm starken Zementschicht 
überzogenem und eingemauertem Kesselblech: a die 
Feuerung und Heizkanäle, b die Retorte, c die Ab- 
stichöffnung, d die Luftzuleitungsröhre, e die aus 
festem porösen Material bestehende Membran (Fig. 27). 
H.D. 


AUSZÜGE AUS ENGLISCHEN PATENTEN. 


anoden sind, wie die Fig. 28 zeigt, alternierend über 
die Stromzuführungen z5-75 geschoben. 


A. O. Tate. Elektrolytischer Wasserreinigungs- 
apparat. Engl. Pat. 13891 von 1907. Dünne streifen- 


förmige Aluminiumkathoden und Eisen- oder Kohle- W. Crowther. Erzeugung von trockenem, basischem 


Ferrisulfat (Engl. Pat. 13946 von 1907) durch Er- 
hitzen von Eisenvitriol in einer rotierenden Trommel 
und gleichzeitiges Einblasen von heißer Luft zwecks 
Oxydation (vergl. Engl. Pat. 18833 von 1891). 


J. Raschen, C. L. Higgins und United Alkali Co. 
Erzeugung von Formiaten (Engl. Pat. 13953 von 
1907), darin bestehend, daß man die bekannte Re- 
aktion zwischen Alkalien, Kalk usw. und Kohlenoxyd 
bei Gegenwart von (katalytisch beschleunigend wir- 
kender) Titansäure oder anderen Titanverbindungen 
vornimmt. 


Die Chemische Fabrik Griesheim - Elektron 
(G. W. Johnson, Engl. Pat. 13954 von 1907) erhält 
Platinkontaktkörper geeigneter Beschaffenheit 
für die Verbrennung von Ammoniak in Luft zu Sal- 
petersäure und für andere Zwecke, indem sie Quarz- 
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oder Porzellanstücke zunächst mit einer dünnen Platin- F. Hausser. Darstellung von Stickoxyden in Ex- 


schwarzschicht überzieht, dann in Alkali taucht und 
schließlich bis zum Weichwerden erhitzt, wobei das 
Platinschwarz zu mikroskopisch kleinen Tröpfchen 
zusammensintert. 

S. O. Cowper-Coles reinigt Hartzink und Abfall- 
zink elektrolytisch (Engl. Pat. 13977 von 1907), indem 
er es als Anode in einem aus Zinkoxydnatronlösung 
bestehenden Elektrolyten unter einer Stromdichte 
von mehreren hundert Ampere pro Quadratfuß benutzt; 
das auf einer rotierenden Eisenblechkathode schwamm- 
förmig niedergeschlagene Zink wird abgekratzt und 
durch Erhitzen in einer reduzierenden Atmosphäre in 
Zinkstaub verwandelt (der zu dem im Engl. Pat. 9927 
von 1901 beschriebenen Prozesse des Erfinders Ver- 
wendung finden soll). „Die Regenerierung des 
Elektrolyten kann in einer anderen Zelle stattfinden, 
in welcher Abfall- oder Hartzink als Anode, Kohle 
als Kathode verwandt wird, und welches den (in 
diesem Primärelement) erzeugten Strom zu benutzen 
gestattet.‘ 

. O. Cowper-Coles (Engl. Pat. 13978 von 1907) er- 
hält Aluminium-Vanadium-Legierungen durch 
Erhitzen von Vanadiumoxyd in einem elektrischen 
Ofen zwischen Kohle- und Aluminiumelektroden, 
von welchen letzteren Teile abschmelzen, um sich 
mit dem abgeschiedenen Vanadium zu vereinigen. 
S. O. Cowper-Coles (Engl. Pat. 13979 von 1907) 
zementiert Eisen und Stahl mit Vanadium durch 
Erhitzen der Stücke in einer aus 40°, Vanadium- 
oxyd und 60°), Kohle bestehenden Bettung. 

. O. Cowper-Coles. Elektrolytische Erzeugung 
von Nadeln usw. Engl. Pat. 13980 von 1907. 


Parallel zueinander werden Drähte b auf Metall- 
Fig. 29. 


Fig. 30. Fig. 31. 


riemen c, die über Metallrollen d laufen, im Bade 
bewegt. Die Rollen und Riemen erhalten positiven 
Strom von den Bürsten f. Das Herabfallen der 
Drähte verhindern die Leisten c. Der negative Strom 
wird dem Bade durch die Kathoden g zugeführt. 
Die diesen gegenüberliegenden Stellen der Drähte 
erleiden anodische Anätzung, spitzen sich zu, und die 
Drähte zerfallen somit in Nadeln (Fig. 29 u. 30). 
Natürlich kann man (Fig. 31) die Drähte auch 
zwischen zwei Metallriemen vorschieben. 

H. E. R. Little. Sekundärelement. Engl. Pat. 13983 
von 1907. Der Erfinder verwendet in seiner Zelle 
(Elektrolyt: Zn Br,- Lösung, Zn- und C- Elektroden), 
CCl,, CH Br, CHCl, oder andere Bromlösungs- 
mittel, die schwerer als die verwandte Zn Br,- Lösung 
sind, um das bei der Ladung abgeschiedene Br auf- 
zunehmen. Zu unterst (Fig. 32 u. 33 liegt über 
Rippen am Boden der Tonzelle die aus Längsstäben 
5—6 und Querstäben 7 gebildete Kohleelektrode, 
darüber (Querschnitt Fig. 33) eine gelochte Hart- 
gummiplatte 72, dann eine Asbest- und sodann wieder 
eine Hartgummiplatte 73, zu oberst eine mit Spalten 
versehene Kohleelektrode 77, die sich bei der Ladung 
mit Zn überzieht, während das an 4 ausgeschiedene 
Brom sich in dem unten befindlichen indifferenten 
Lösungsmittel löst, 


plosionsmotoren. Engl. Pat. 13989 von 1907. Die 
Ausbeute bei Ausübung des im Patent 12401 von 
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Fig. 33. 


1906 beschriebenen Verfahrens wird erhöht, wenn 
man im Rezipient B (Fig. 34) zunächst durch 
mehrere Kolbenhübe des darüber gelagerten Kom- 


Fig. 36. 


pressors komprimierte Gasmischung ansammelt und 
dann entzündet. Bei W wird Wasser oder Dampf 
eingeblasen, um das Reaktionsprodukt zu kühlen und 
aufzusaugen. Auch eine in Fig. 35 skizzierte Kühl- . 
vorrichtung O kann benutzt werden. Die Reaktions- 
wärme soll zur Konzentration der Salpetersäure 
dienen. 


E. L. Oppermann leitet (Engl. Pat. 14255 von 1907) 


die sich in den Akkumulatorenzellen der Untersee- 
boote entwickelnden Gase mittels eines Ventilators d 
in der aus der Fig. 36 ersichtlichen Weise ab. 
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IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 

machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 

Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom I4. Dezember 1908: 


12i. St. 12643. Verfahren zur Gewinnung von gepreßter 
ozonisierter Luft (Sauerstoff. Steynis, New York, 
und Chaumat, Paris. 27. 2. 07. 


ı2p. F. 24913. Verfahren zur Darstellung von I-Aryl- 
2,4-dialkyl-5-halogenmetlhiyl-3-pyrazolonen; Zus. z. 
Anm. F. 24265. Farbwerke vorn. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M. 4.2.08. 


ı2p. F. 25386. Verfahren zur Darstellung von ı-Alkyl- 
2- alkyloxypyrimidinderivaten. Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 24. 4. 08. 


12q. C. 15710. Verfahren zur Darstellung von brom- 
acidylierten Salizylsäuren. Chemische Fabrik von 
Heyden, Akt.-Ges., Radebeul bei Dresden. 25. 5. 07. 


ı2q. F. 24648. Verfahren zur Darstellung von Mer- 
captanen der Anthrachinonreihe Farbeufabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. II. 12.07. 


21b. E. 11453. KNickel-Sauerstoffverbindungen und 
besser leitende Zusätze enthaltende Elektrode für 
Sammler mit alkalischem Elektrolyten, sowie Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung. Edison, Llewellyn 
Park, V. St. A. 25. 1.06. 


21ıb. E. 13712. Unlösliche metallische, z. B. aus Nickel 
oder Kobalt bestehende Häutchen zur Mischung mit 
der wirksamen Masse elektrischer Sammler, sowie 
Verfahren zu ihrer Herstellung. Edison, Llewellyn 
Park, V. St. A. 20. 7. 08. 


2ıg. T. 11826. Verfahren zur Darstellung stark radio- 
aktiver Körper aus Uran oder Uranverbindungen 
durch Bestrahlung mit Kathoden- oder Röntgen- 
strahlen im Vakuum. Trivelli, Scheveningen, 
Holland. 31. I. 07. 


40c. W.28390. Verfahren zur Gewinnung von Elektrolyt- 
kupfer. Wenger, Paris. 14.9. 07. 


Vom 17. Dezember 1908: 


12i. St. 13049. Verfahren zur Wiedergewinnung der 
Schwefelsäure und Oele aus Abfallsäuren beliebiger 
Herkunft, Zus. z. Anm. St. 12315. Stolzenwald, 
Ploesti, Rumänien. 22. 5. 08. 

120. K. 36157. Verfahren zur Herstellung von Mesityl- 
oxyd. Kohn, Wien. 15. II. 07. 

120. L. 26142. Verfahren zur Reinigung von Desoxy- 
cholsäure und anderen Gallensäuren. Langheld, 
Kiel. 14. 1. 08. 

120. R. 25768. Verfahren zur Darstellung von neutralen, 
gemischten Santalolestern zweibasischer Säuren. J.D. 


Riedel, Akt.-Ges., Berlin. 27. I. 08. 
120. Sch. 28079. Verfahren zur + Darstellung der 
Salze von (uecksilberfettsäuren von der Formel 


Hg < en und der entsprechenden An- 


hydride von der Formel He< URS CO (RR--Wasser- 


stoff oder Alkyl). Schoeller und Schrauth, Char- 
lottenburg. 10. 7. 07. 


120. W.28743. Verfahren zur Darstellung von Isobornyl- 
estern aus Pinenchlorhydrat durch Erhitzen mit einer 
organischen Säure in Gegenwart eines Silbersalzes. 
Wendt, Steglitz 15. IL. 07. 


40c. S. 25367. Verfahren zur Herstellung von Zinkoxyd 


durch Verhüttung von Zinkerzen und anderem zink- 
haltigen Material im elektrischen Ofen. Simm und 
Simm, The Ash, Portico bei Prescot, Lancashire, 
England. 2. 10. 07. 


Vom 21. Dezember 1908: 


12i. G. 24389. Verfahren zur Gewinnung der in Sulfit- 
zellstoffablaugen vorhandenen freien und gebundenen 
schwefligen Säure ohne wesentliche Zersetzung der 
in den Laugen enthaltenen Klebstoffe. Gewerk- 
schaft Eduard, Langen, Hessen. 14. 2. 07. 


12q. C. 16712. Verfahren zur Darstellung von Azoxy- 
und Azobenzol und deren Homologen. Chemikalien- 
werk Griesheim, G. m. b. H., Griesheim a. M. 
23. 4. 08. 

2ıf. K. 38948. Verfahren zur Verhütung der Bildung 
von Hohlräumen in Glühfäden bei der Ueberführung 
kolloidaler, insbesondere elektrolythaltiger Metall- 
fäden in den kristallinischen Zustand. Kužel, Baden 
bei Wien. 15. Io. 08. 


Vom 24. Dezember 1908: 


8i. K. 32523. Verfahren zum Bleichen mittels Magne- 
siumperborat. Kirchhoff & Neirath, Berlin. 
23. 7. 06. 

12i. C. 16072. Verfahren zur Darstellung von Schwefel- 
säure nach dem Kontaktverfahren. Cottrell, Berkeley, 
V. St. A. 23.9. 07. 

12i. D. 20039. Verfahren zur Herstellung von Alkali- 


thiosulfaten. Destrée & Cie., Haren, Belgien. 
15. 5. 08. 
ı2l. N. 9181. Verfahren zur Gewinnung von Chlor- 


kalium neben Kieserit. Nake, Beencdorf bei Helm- 
stedt, und Berge, Bergwerk Jessenitzi.M. 5.7. 07. 


120. B.47813. Darstellung von Thiosalizylsäurederivaten. 
Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rb. 2. IO. 07. 


120. B. 47917. Verfahren zur Darstellung von Thio- 
naphthenderivaten; Zus. z. Anm. B.478ı1. Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
12. IO. 07. 


120. C. 16634. Verfahren zur Darstellung von sauren 
Schwefelsäureestern der Terpenreihe.e Chemische 
Fabrik vou Heyden, Akt.-Ges., Radebeul bei 
Dresden. 28. 3. 08. 


120. L. 24025. Verfahren zur Darstellung des Menthol- 
esters der «a-Bromisovaleriansäure. Lüdy & Co., 
Burgdorf, Schweiz. 9. 3. 07. 

12p. B.47593. Verfahren zur Darstellung von Schweflig- 
säureestern aus Pyridin und seinen Derivaten. 
Bucherer, Dresden-A. 4.9.07 


ı2q. F. 24252. Verfahren zur Darstellung von Azoxy- 
und Azobenzol. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 30. 9. 07. 

18b. J. 9518. Verfahren zur Verbesserung von Legie- 
rungen, die aus Eisen und Nickel oder Eisen und 
Mangan oder Eisen, Wolfram und Chrom im Ver- 
hältnis ihrer Atomıgewichte bestehen, durch Zusatz 
von Vanadium; Zus. z. Pat. 199770. Jacobsen, 
Hamburg. 16. 11. 06. 


21b. A. 15814. Verfahren zur Herstellung negativer 
Planteplatten, deren wirksame Masse Kohlenstoff in 
feiner Verteilung enthält. Akkumulatorenfabrik, 
Akt.-Ges., Berlin. 9. 6. o8. 


2ıb. B. 48445. Verfahren und Einrichtung zum Betrieb 
galvanischer Elemente mittels Luftdepolarisation und 
Hindurchsaugung des Elektroiyten durch die Depolari- 
sationselektrode. Benkö, Budapest. 5. I2. 07. 
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Einrichtung an elektrischen Oefen. 
13. 6. 08. 


Vom 28. Dezember 1908: 


120. L.24406. Verfahren zur Darstellung von Oxalsäure 
durch Oxydation von Kohlehydraten mit Salpeter- 


2ıh. K. 37907. 
Keller, Paris. 


säure; Zus. z. Pat. 183022. Naumann und Moeser, 


Gießen, und Lindenbaum, Frankfurt a. M. 3.6.07. 
120. L.24716. Verfahren zur Isolierung von Cholsäure. 
Langheld, Kiel. 4.9. 07. 
ı2q. H.40914. Verfahren, um aromatische Oxaldehyde 
und Oxycarbonsäureester mit Organomagnesiuniver- 
bindungen umzusetzen. Hoering und Baum, Berlin. 
8. 6. 07. 


40a. G.24603. Verfahren zur Gewinnung von Gold aus 
goldhaltigen Lösungen. J. D. Riedel, Akt.-Ges., 
Berlin. 18. 3. 07. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 14. Dezember 1908: 
21 b. B. 49755. Auf- und nachfüllbares Trockenelement. 
14. 9. 08. 
Vom 21. Dezember 1908: 


2a1f. H. 37953. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 
fäden aus Wolfram- oder Molybdänmetall. 28.9. 08. 


Vom 24. Dezember 1908: 


12i. C., 16583. Verfahren zur Gewinnung eines hydrati- 
siertes Natriumsuperoxyd enthaltenden Präparates. 


17. 9. o8. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 21. Dezember 1908: 


48a. L.24073. Verfahren zur Erzeugung dichter, gleich- 
mäßiger und glänzender Metallniederschläge. 6.2. 08. 


Löschungen. 
Infolge Nichtzahlung der Gebühren. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 17. Dezember 1908: 
Ib: 191492. 12: 108376. 21b: 162200. 40a: 193427. 


Vom 24. Dezember 1908: 
1a: 182993. 12d: 121742, 148702. 12e: 157255, 183748. 
12q: 137956, 146716, 147228, 181333. 21h: 153295, 
163354, 171092. 40a: 200082. 
Infolge Verzichts. 
Vom 17. Dezember 1908: 
12: 99874. 
Vom 24. Dezember 1908: 
I2e: 175095. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 14. Dezember 1908: 
12h. 205464. Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung 
elektrischer Starkstromflammbögen. Salpetersäure- 
Industrie-Gesellschaft, G.m.b.H., Gelsenkirchen. 
3. 1.06. S. 220909. 
12i. 205532. Ozonisator mit ebenen Plattenelektroden 
und dazwischen geschalteten dielektrischen Platten. 


Steynis, New York, und Chaumat, Paris. 28.2. 07. 
St. 11900. Ä 

12i. 205538. Verfahren zur Herstellung von Kalium- 
sulfidlösung. Reich, Wien. 8.3.07. R. 24147. 


12i. 205351. Verfahren zur Gewinnung von Salpeter- 
säure durch Verbrennung von Stickstoff mit Sauer- 
stoff. Brünler, Leipzig - Gohlis, und Kettler, 
Osternburg bei Oldenburg i. Großh. 17.2.06. B. 42260. 


12i. 205448. Verfahren zur Reinigung von chlorhaltigem 
Brom. Deutsche Solvay-Werke, Akt.-Ges., 
Bernburg. 7. 1.08. D. 19446. 


120. 203465. Verfahren zur Darstellung einer Natrium- 
verbindung des Indens. Gesellschaft für Teer- 
verwertung m. b. H., Duisburg- Meiderich. 12. 2.08. 
G. 26350. 

12 q. 203414. Verfahren zur Darstellung von 2- f - Nitroso- 
phenylaminonaphthalin -6,8-disulfosäure. Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
22. II. 07. B. 48303. 

12q. 205415. Verfahren zur Herstellung von p- Amino- 
phenol und dessen N-alkylierten Derivaten. Akt.- 
Ges. für Anilin-Fabrikation, Berlin. 31. 12. 07. 
A. 15200. 

12q. 205449. Verfahren zur Darstellung von 9-Diazo- 
phenylarsinsäure. Kuratorium der Georg und 
Franziska Speyerschen Studienstiftung, 
Frankfurt a. M. 25. 4.06. V. 6535. 


12q. 205450. Verfahren zur Darstellung von Thiosalizyl- 
säure (SH:COOH=1:2). Kalle & Co, Akt.- 
Ges., Biebrich a. Rh. 17. 5.06. K. 32070. 


12q. 205493. Verfahren zur Darstellung von Natrium- 
aminverbindungen, gegebenenfalls gemischt mit 
Kaliunıaminverbindungen aus primären oder sekun- 
dären aromatischen Aminen. Basler Chemische 
Fabrik, Basel. 7. 4. 06. B. 42760. 


21c. 205548. Schaltungsweise für Regulierzellen bei 
Akkumulatorenbatterien. Schnitzler, Bochuma. 
30. 4.08. Sch. 30030. 


Vom 21. Dezember 1908: 


8k. 203753. Verfahren zur Herstellung einer Schlichte 
für Garne und andere Textilwaren aus Stärke und 
Chlor oder Hypochloriten. Paechtner, London. 
30. 10.06. P. Ig90g1. 


I2g. 205774. Verfahren zur plötzlichen Abkühlung 
heißer Gase bei endothermischen und anderen Re- 
aktionen von Gasen oder Gasgemischen. Kunheim 
& Co., Berlin. 9. 5.07. K. 34685. 

12i. 205578. Verfahren zur Herstellung von Calcium- 
carbid. Hartenstein, Duluth, V. St. A. 21. 8. 07. 
H. 41490. i 

12i. 205683. Verfahren zur Darstellung von Stickstoff- 
wasserstoffsäure. Stollé, Heidelberg. 10. 3. 08. 
St. 12855. 

I20. 205579. Verfahren zur Darstellung von glyzerin- 
phosphorsaurem Natrium. Wülfing, Berlin. 30. 4.08. 
W. 29706. 

120. 205849. Verfahren zur Herstellung eines Gemisches 
von Camphen und Isobornylacetat aus Pinenchlor- 
hydrat, Eisessig und Alkaliacetat. Weizmann, Man- 
chester, und The Clayton Aniline Co. Limited, 
Clayton bei Manchester. 2.7. 07. W. 28000. (Für 
diese Anmeldung ist die Priorität auf Grund der An- 
meldung in Großbritannien vom 14. 8. 06 anerkaunt.) 


120. 205850. Verfahren zur Darstellung von Camphen. 
Akt.-Ges für Anilin- Fabrikation, Berlin. 
10. 10.07. A. 14884. 

124. 205616. Verfahren zur Darstellung von Oxyaryl- 
arsinsäuren. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 7.8.07. F. 23956. 


12q. 205617. Verfahren zur Darstellung von am Arsen 
geschwefelten Derivaten der p- Aminophenylarsinsäure. 
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Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 23. 11.07. F. 24540. 


12q. 205775. Verfahren zur Darstellung einer «-Naph- 
tholarsinsäure. Adler, Karlsbad, Böhmen. 6. I1. 07. 
A. 15413. 

21b. 205692. Elektrischer Sammler mit porösen Masse- 
trägern. Clare, Stratham, New Hampshire, V.St.A. 
21. 1.08. C. 16377 


21b. 205744. Einrichtung zum Ausgleichen der Dichtig- 
keitsunterschiede der Säure in elektrischen Sammlern, 
bei denen die Säure durch hygroskopische Körper, 
z. B. Filz, Torfmull oder dergleichen, aufgesaugt ist. 
Kritzler, Kiel. 27. I0.07. K. 35994. 


2ıf. 205581. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 
körpern für elektrische Glühlampen; Zus. z. Pat. 194 348. 
Kužel, Baden bei Wien, und Julius Pintsch, 
Akt.-Ges., Berlin. 4.8.05. K. 30085. 


21Ig. 205827. Induktionsapparat mit elektrolytischen 
Unterbrechern für Dreileiternetze. Reiniger, Geb- 
bert & Schall, Akt.-Ges., Erlangen. 26. 7. 08. 
R. 26 727. 

40C. 205789. Verfahren zur Darstellung von reinem 
Chrom aus seinen eisenhaltigen Verbindungen oder 
Legierungen. Viel, Rennes, Frankreich. 29. 8. 07. 


V. 7336. 
40C. 205790. Verfahren zur Herstellung von Aluminium 
aus natürlichem Bauxit. Herrenschmidt, Paris. 


Io. 1.08. H. 42564. 


Vom 28. Dezember 1908: 


12e. 205911. Vorrichtung zur Reinigung und Vergasung 
flüchtiger und flüssiger Produkte mittels eines Dampf- 
strahles. Wachtel, Frankfurt a. M. 20. 6.07. W.27943. 


ı2e. 205963. Verfahren und Einrichtung zur Absorption 
und Kühlung von Gasen und Dämpfen. Nieden- 
führ, Halensee bei Berlin. 6. 1.05. N. 7629. 


12i. 205912. Schwefelsäurekammer. Gaillard, Bar- 
celona, Spanien. 30. 5.08. G. 27014. 


12i. 206104. Verfahren zur Abscheidung des Chlors 
aus chlorhaltigen Gasgemischen. Th.Goldschmidt, 
Essen, Ruhr. 6.8.07. G. 25336. 


120. 205913. Verfahren zur Darstellung von Halogen- 
anthrachinonen; Zus. z. Pat.205 195. Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 12.6. 07. 
F. 23663. 

120. 206054. Verfahren zur Darstellung von Rhodaniden 
der Anthrachinonreihe.e Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer&Co., Elberfeld. 12. 12.07. F. 24647. 


120. 206055. Verfahren zur Darstellung von gemischten 
Carbonaten der Alkohole der hydroaromatischen Reihe 
oder des Thymols und der Salizylsäureester. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
15. 12. 07. F. 24665. 

12p. 205914. Verfahren zur Darstellung von Anthra- 
pyrimidonen; Zus. z. Pat. 205035. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 5. 11.07. 
F. 24436. 


12q. 205881. Verfahren zur Darstellung von Alkylamino- 
und Arylamimoanthrachinonen und ihren Derivaten; 
Zus. z. Pat. 165728. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 30. 8. 03. F. 17944. 


12q. 206056. Verfahren zur Herstellung von leicht ab- 
sorbierbaren, die Haut nicht reizenden Salizylsäure- 
verbindungen. Sulzberger, Berlin, und Spiegel, 
Charlottenburg. 4. 5.06. S. 22729. 

12q4. 206037. Verfahren zur Darstellung von Derivaten 
des Phenylarsenoxyds und Arsenobenzols. Farb- 
werke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst 
am Main. 9.4.07. F. 23306. 


2ıb. 205922. Elektrischer Sammler. 
burg. 27. 8.07. Sch. 29709. 


Schultz, Duis- 
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21b. 206108. Mit Sauerstoff als Depolarisator betriebenes 
galvanisches Element mit zwei wirksamen Flüssig- 
keiten. Jungner, Kneippbaden bei Norrköping, 
Schweden. I. II. 07. J. 10314. 


2Ic. 206109. Verfahren zur Herstellung elektrischer 
Leiter und Widerstandskörper aus leitenden Oxyden 
mit einem feuerfesten isolierenden Ueberzug. Ge- 
brüder Siemens & Co., Lichtenberg. 17. 2. 07- 
S. 25283. | 

21h. 205923. Elektrische Heizvorrichtung aus sich in 
kleinen Flächen berührenden Leitern. Kolemine, 
Madrid. 20. 3.08. K. 37135. 


2ıh. 205979. Verfahren, bei elektrischen Induktions- 
öfen mittels eines magnetischen Hilfsfeldes eine Zirku- 
lation im Schmelzbade hervorzurufen. de Ferranti, 
Grindleford bei Sheffield, England. 6.6.07. F.24 749. 
(Für diese Anmeldung ist die Priorität auf Grund der 
Anmeldung in Großbritannien vom 18.6.06 anerkannt.) 


40c. 205866. Verfahren und Vorrichtung zum Redu- 
zieren von Erzen oder Verbindungen solcher Metalle, 
die bei der Reduktionustemperatur dampfförmig sind, 
unter Verwendung eines elektrischen Ofens. Snyder, 
Oak Park, Iil, V. St. A. 12. 6.07. S. 24752. 

48b. 205902. Verfahren zum Ueberziehen von Eisen, 
Stahl oder anderen Metallen mit Zink oder dergleichen. 
Gauntlett und The Sherardizing Syndicate 


Limited, London. 18.4.07. G. 24755. H. D. 
England. 
Vollständige Beschreibungen an- 
genommen. 


(Gedruckte Kopien der im folgenden genannten Beschreibungen 
sind käuflich beim Patent Office, 25 Southampton Buildings, Chancery 
Lane. Einsprüche sind innerhalb zweier Monate nach der Ver- 
öffentlichung in dem „Ulustrated Official Journal“ zulässig.) 
Bekanntgemachtim „Ill. Off. Journ.“ Nr. 1037 
vom 25. November 1908: l 
1907. 
25408 (Priorität 17. 11.06). Sinding-Larsen. Dar- 
stellung von Aluminium oder Aluminiumlegierungen 
und Siliciden. . 
1908. 
2322. Brandenburg. Zinn aus Zinnabfällen. 


10764, 10767, 10768 (Priorität 20. 12.07). Tate. Akkumu- 
latorenelektrode., 


Vom 2. Dezember 1908 (Nr. 1038): 
1907. 


12747 (nachdatiert 2. 12.07). Cowper-Coles. Elek- 
trische Abscheidung von Eisen. 

21356. Crawford. Stahllegierungen. 

25669 (Priorität 23. 1I. 06) Hausmann. Elektrische 


Abscheidung. 
1908. 


412 (Priorität 25. 1.07). Steynis und Chaumat. Ozon- 
apparat. | 


6525. Daners und Langbein-Pfanhauser-Werke. 
Galvanisieren von Drähten, Bändern usw. 


9762 und 9763. Ruzicka. Herstellung elektrischer 
Widerstände. 


9951. Fermentprozeß zur Gewinnung von Ammoniak 
und flüchtigen fetten Säuren aus organischen Stick- 
stoffverbindungen. 

11710 (Priorität 3.8.07, Zusatz zu 16489 — 07). Siemens 
& Halske. Darstellung plastischer Wolframverbin- 
dungen. 


15.490 (Priorität 24.7.07). Haber und König. Stick- 
stoffoxyd. 


igog.] 


Vom g. Dezember 1908 (Nr. 1039): 
1907. 
23901. Hommel und Sulman. Zink aus Erzen oder 
Verbindungen. 
1909. 
7923 (Zusatz zu 7188—08). 
deutsche Thomasphosphatwerke. 
Ofen. 


Nathusius und West- 
Elektrischer 


Vollständige Beschreibungen vor der 
Annahme zur Einsicht ausgelegt. 
Bekannt gemacht im „Ill. Off. Journ.“ Nr. 1037 

vom 25. November 1908: 


1908. 
22337. von Schultz. Entzinnen von verzinnten 
Gegenständen mittels Chlor. 


22873. Siemens & Halske. Darstellung von Tantal. 


24264. Kettler. Verfahren und Apparat zur Dar- 
stellung von Stickstoff- Sauerstoffverbindungen. 


24823. Steynis. Ozonapparat. 
Vom 9. Dezember 1908 (Nr. 1039): 
1908. 
10883. Wolframlampen-A.-G. Glühfäden für elek- 
trische Lampen. 


23676. Sarason Sauerstoff. 
25535. Blagburn. Stickstoff aus Luft. H.D. 
Schweden. 


(Fortsetzung von Seite 427, Bd. 14.) 
Veröffentlichte Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Svensk Tidskrift för 
industriell Aeganderätt vom 19. Juni 1908: 
24952 (17.2.08). Badische Anilin- und Sodafabrik. 
. Darstellung von Cyanid und Cyanamid. 
24961 (5. 12.06). Gröndal Kjellin Co. 
ofen. 
24962 (8. r1. 07) Viel. 
Vom 26. Juni 1908: 
24994 (3. 5. 06). Gin. Elektrischer Ofen. 


Vom 3. Juli 1908: 
25014 (29. 10. 07). Modzelewski 
Aluminiumelektrolyt- Kondensator. 
25021 (25. 7. 06). Londén und Josephson. 
= tischer Erzscheider. 
25023 (20. 6. 07) Grönwall, Lindblad und Stal- 
hane. Elektrischer Induktionsofen. 
25024 (22.6.07) Metallurgiska Aktiebolaget. In- 
duktionsofen. 


Induktions- 


Elektrischer Ofen. 


und Moscicki. 


Magne- 


Vom 10. Juli 1908: 


25068 (9.1.06). Metallurgiska Patentaktiebolaget. 
Magnetischer Erzscheider. 


25070 (10. 1.06) Birkeland und Eyde. Elektrischer 
Strahlungsofen für metallurgische Zwecke. 
Vom 17: Juli 1908: 
25104 (17.9.07. Herrenschmidt. 
Metalloide. 


Vom 31. Juli 1908: 
25187 (10. 7.07) Grönwall, Lindblad und Stal- 
hane. Elektrischer Kontaktofen. 
Vom 7. August 1908: 


(28. 7. 06. Metallurgiska Patentaktie- 
Magnetischer Erzscheider. 


Metalle und 
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Vom 14. August 1908: | 
25255 (6.9.06), Decker Electrical Manufacturing 
Co. Element. 
25274 (2.11.05). Petersson. Elektrischer Reduktions- 
und Schmelzprozeß. 


Vom 21. August 1908: 


25309 (7. 10. 07) Schwarzwälder. Element. 
25317 (2. 5. 06) Rink. Alkalichlorid- Elektrolysier- 
apparat. 


25326 (1.5.06). Hartenstein. Elektrischer Ofen mit 
verstellbarer Elektrode. 
Vom 27. August 1908: 
25369 (9. 11. 06) Cowper-Coles. 
Metallfällung. 
25371 (IQ. 10. 07). Kjellin. 
Vom 4. September 1908: 
25398 (16. 3.07). Jungner. Elementelektrode. 
25403 (14. 6. 07). Chemische Fabrik Griesheim- 
Elektron. Acetylentetrachlorid. 
Vom 11. September 1908: 
25437 (16. 10.06. Bourcoud. Metalle. 


Vom 18. September 1908: 


25462. Badische Anilin- und Sodafabrik. Lange 
elektrische Lichtbögen für Gasreaktionen. 


23478 (17.2.08). Dieselbe. Titanstickstoffverbindung. 


Elektrolytische 


Zink. 


Vom 2. Oktober 1908: 
25585 (18. 3.07), Jungner. Element. 
25586 (19. 3. 07). Jungner. Gaselement. 
25597 (23. 5. 08. Hydro-elektrisk Kvaelstof- 
aktieselskabet. Reines Natriumnitrit. 
25618 (17. 9.07) Hartenstein. Elektrodenhalter für 
elektrische Oefen. 
Vom 9. Oktober 1908: 
25641 (27. 2.07) Jungner. Akkumulatorelektrode. 
25653 (24. 9.07). Bredig und Fraenkel. Cyanid, 
Cyanamid und Nitrit. 
Vom 16. Oktober 1908: 


25701 (21. 4. 08) Dieffenbach und Moldenhauer, 
Umwandlung von Cyanverbindungen in Nitrate. 


Vom 6. November 1908: 
25807 (5.6.08). Gaillard. 
Bleikammıer. 
Vom 13. November 1908: 
25847 (4.10.06). Naville und Guye. Stickstoffoxyd, 
25859 (6. 3.06). Kühne. Metalle und Metalloide. 


Vom 27. November 1908: 
25943 (17.2.08). Badische Anilin- und Sodafabrik. 
Darstellung von Stickstoffverbindungen. 
Vom 4. Dezember 1908: 


25972 (IQ. 7.07), Salpetersäure-Industrie-Ge- 
sellschaft. Magnetische Ausbreitung von elek- 
trischen Lichtbögen mit divergierenden Elektroden. 


25979 (12. 8. 07) Biewend. Stahl im elektrischen 
Induktionsofen. 


Schwefelsäure in der 


Vom ıı. Dezember 1908: 


26011 (7. 8. 07) Moscicki. Apparat zur Darstellung 
von Stickstoffoxyd. 


26024 (13.6. 07) de Ferranti. Behandlung von 
Metallen im Schmelzofen, in dem das Schmelzbad 
mittels eines magnetischen Feldes in Bewegung ge- 
halten wird. 
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Vom 18. Dezember 1908: 

26072 (9.8.06). Salpetersäure-Industrie-Gesell- 
schaft. Behandlung von Gasen mittels intermittieren- 
der elektrischer Lichtbögen. 

26073 (19. 7.07). Dieselbe. 
bögen hoher Spannung. 

26079 (2. 11.05). Petersson. Elektrische Reduktion 
von Oxyden, besonders Darstellung von Calcium- 
carbid. 

26080 (15. 10. 07). 


Induktionsofen. 


Erzeugung von Licht- 


Aktiebolaget Elektrometall. 


Vom 24. Dezember 1908: 
26093 (27. 12. 05) Badische Anilin- und Soda- 
fabrik. Lange elektrische Lichtbögen für Gas- 
reaktionen. 
26100 (25. 3. 07). : Billitzer. 
26122 (26. 1. 06) Grönwall, 
hane. Elektrischer Schmelzofen. 


Alkalichloridelektrolyse. 


Lindblad und Stal- 
HD; 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Official Gazette of 
the U. S. Patent Office 136, Nr. 7 vom 13. Oktober 
1908: 

901014 (29. I. 08) W.J. Leddell. Zähe Legierung, 
bestehend aus go Teilen Zink, 5 Teilen Aluminium 
und 5 Teilen Kupfer. 


900810 (22.4.08). T.J. und A.Wibrin. Aluminium- 
lot, bestehend aus 100 Teilen Zinn, 75 Teilen Zink 
und 10 Teilen Kupfer. 


900961 (10.10.05). G.O.Seward und F. von Kügel- 
gen. Darstellung von Magnesium durch Elektro- 
lyse eines Salzgemenges von MgF,, CaCl, und einem 
Alkalimetallfluorid unter Nachlieferung von MgCı,. 


900962 (28.3. 06). Dieselben. Darstellung von 
Barium und Bariumlegierungen durch Elektro- 
lyse eines BaCl,- BaF,-Gemenges mittels einer ge- 
schmolzenen, das abgeschiedene Barium aufnehmen- 
den Elektrode. 


900898 (3. 4. 07). M.C. Thiellet und M. J. Denard. 
Akkumulatorenplatte (Fig. 37), dessen Pastierung 
aus einem Gemisch von Bleioxyd, in Bichromat- 
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in Schwefelsäure ge- 
zusammen- 


lösung gehärteter Gelatine, 
quollener Asbestfaser und Wasserglas 
gesetzt ist. 


901012 (I5. 10.06). I. Kitsee. Elektrische Batterie, 
gekennzeichnet durch eine um die Achse 2 (Fig. 38) 
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sich drehende, mit Platinschwarz bedeckte Elektrode, 
welche zur Hälfte in den Elektrolyten taucht, und 
gegen deren in der Luft jeweils befindlichen Teil ein 
Luftstrom zwecks Depolarisation geblasen wird 
zwecks Regenerierung der katalytischen Wirk- 
samkeit des Platinschwarzes. 


901280 (11.3.08). J.T. Daniels. Apparat zum Elektro- 
plattieren kleiner Metallteile, bestehend in einer 
im Elektrolyten um die Achse z5 rotierenden, das 
Kathodengut enthaltenden perforierten Trommel mit 
geeigneten Stromzuführungen und außerhalb dieser 
aufgehängten Anoden (Fig. 39). 


ug 
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Fig. 39. 


901266 (13. 3. 08). E. A. Sperry. Elektrolytischer 
Entzinnungsapparat für Entzinnung in Natrium- 
stannatlösung in einem Apparate gemäß Fig. 40. 


900926 (20. 6. 03) J. T. Harris. Elektrolytischer 
Wasserreiniger gemäß Fig. 41 mit , magnetischem 
Elektrodenmaterial (Eisen), welches geeignet ist, eine 
koagulierende Wirkung (auf giftige Eiweißstoffe) aus- 
zuüben, und Vorrichtungen, welche gestatten, die 
Electroden und den Elektrolyt der Wirkung eines 
magnetischen Feldes auszusetzen “, nebst angeschlosse- 
nem Filter. 


900868 (30. 1.08). W.S. Morrison. Erzeugung von 
Magnesiahydrat durch Kochen von MgO mit 
Wasser. 


900846 und 900847 (28. 3.06). G. A. Goodson. Ver- 
bleiung von Metallen, gekennzeichnet durch die 
vorherige Behandlung des geschmolzenen Bleies oder 
Hartbleies mit dem elektrischen Strome. 


SPRECHSAAL. 


Zur Frage des Nullpunktes der elektrochemischen 
Potentiale. 
Mit den sehr dankenswerten und aufklärenden Aus- 
führungen der Potentialkommission in der Z. f. Elek- 


troch. 14, Nr. 50, 818 (1908) kann ich mich in weit- 
gehendem Maße einverstanden erklären, ich hatte in 
der Tat geglaubt, der von Herrn Brunner gemeinte 
Wert läge ungefähr bei dem Neutralpunkt der Wasser- 


Daed Google 


1909.] 


stoffelektrode, indem ich seine Ausführungen über die 
Sauerstoffelektrode irrtümlicherweise auf das Potential 
einer Wasserstoffelektrode gegen Hydroxylionen bezogen 
habe. Nicht einverstanden kann ich mich jedoch mit 
den allgemeinen Ausführungen der Kommission über 
den Nullpunkt der Zählung erklären. Entweder man 
betrachtet die Einzelpotentiale als etwas dermaßen 
Rohes und Gleichgültiges, daß auch die Zählung 
derselben vollkommen gleichgültig ist, oder man ver- 
sucht, in die Sache doch eine gewisse Genauigkeit ein- 
zuführen, soweit dies bei gründlicher kritischer Sich- 
tung des bisherigen Beobachtungsmateriales möglich 
ist. Von diesen beiden Alternativen läßt sich aber doch 
nur entweder die eine oder die andere mit aller Kon- 
sequenz durchführen. Ist man der letzteren Ansicht, 
so hat man sich bei der Wahl des Nullpunktes der 
Zählung danach zu fragen, welche Relationen heute 
am sichersten bestimmt sind, und nicht, ob z. B. die 
Wasserstoffelektrode (nach Nernst) „einigermaßen in 
der Mitte der bekannten chemischen Potentialskala‘' 
liegt. In diesem Falle ergibt die Durchsicht der Lite- 
ratur, daß von allen genauer ermittelten Relationen 
gerade die wichtigste, nämlich die zwischen der Wasser- 
stoffelektrode und der Kalomelelektrode, trotz aller vor- 
züglichen Arbeiten auf diesem Gebiete, nicht am besten 
bekannt ist. Es ist daher nicht einzusehen, warum 
Werte, die gegen die letztere gemessen sind, auf einen 
weniger genauen Nullpunkt umgerechnet werden sollen. 
Andererseits, wenn man von vornherein darauf ver- 
zichtet, unter den Einzelpotentialen etwas zu verstehen, 
das Wert haben soll, so ist nicht einzusehen, warum 
man nicht irgend eine beliebige, sonst sebr zweck- 
mäßige Einheit wählt, die, statt in der Mitte, an dem 
einen Ende der Skala liegt, wodurch die ganzen Einzel- 
potentiale wenigstens anschaulich würden, z. B. das 
Potential einer positiven Akkumulatorenplatte oder der- 
gleichen. Jedenfalls ist auch hier das Argument, daß 
die Wasserstoffelektrode in der Mitte liegt, nicht gerade 
sehr zutreffend, denn wenn schon die Chemie eine 
„Mitte“ haben soll, ist dies doch jedenfalls nicht die 
Säure, sondern schon eher das reine Wasser. Alle 
Neutralisationsvorgänge und alle chemischen Gleich- 
gewichte, und somit die ganze Schar der Reaktionen 
in wässeriger Lösung, also auch die für die analytische 
Chemie wichtigen Vorgänge, knüpfen an die Dissozia- 
tionsgleichung des Wassers an. Da nun der Neutral- 
punkt der Wasserstoffelektrode (so wenig er sich prak- 
tisch exakt realisieren läßt) gegen die Kalomelelektrode 
jetzt bekannt ist, so ist nicht einzusehen, weshalb man 
nicht „diese Mitte“ der Chemie wählt. Sie hätte über- 
dies den Vorteil, daß wir jede beliebige andere Wasser- 
stoffelektrode (die sich realisieren läßt) mit genau der- 
selben Genauigkeit a priori kennen würden, als uns 
der Dissoziationsgrad der betreffenden Substanz bekannt 


Nochmals zum vorstehenden Thema. 


Auf die vorstehenden Ausführungen von Lorenz 
im einzelnen einzugehen, würde wohl zu weit führen. 
Wir beschränken uns daher darauf, in Ergänzung 
unserer früheren Erklärung!) die wichtigsten Gesichts- 
punkte nochmals kurz zusammenzufassen: 


Als rationelle Werte für Einzelpotentiale würden 
einzig die absoluten Potentialdiffereuzen zwischen Elek- 
trode und Lösung gelten können. Solange diese nicht 
bekannt sind, bleibt der Nullpunkt der Zählung will- 
kürlich und allerdings in gewissem Sinne gleichgültig; 
denn bei allen Anwendungen, die man von den nicht 
absoluten Werten der Einzelpotentiale machen kann, 
spielt stets nur die vom Nullpunkt unabhängige Diffe- 
renz zweier Werte eine Rolle. 


ı) Z. f. Elektroch. 14, 818 (1908). 
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ist, in die wir die mit Wasserstoff von ı Atm. beladene 
Platinelektrode eintauchen. Um es klar auszudrücken, 
was mir vorschwebt, gestatte ich mir folgendes aus- 
zuführen. Wir würden nach meinem Vorschlage einer- 
seits das Potential des Neutralpunktes der Wasserstoff- 
elektrode gegen die Kalomelelektrode 


P 
w= RT uw eer 
ö [A'lo 
gleich Null setzen. Außerdem würden wir es als Aus- 
gangspunkt der Zählung für die realisierbaren Wasser- 
stoffelektroden in dem Sinne wählen, daß jede andere 
beliebige (wenn nur realisierbare) Wasserstoffelektrode 
(wie z. B. auch die Nernstsche) den Wert 
[| 
[Alo 
erhielte, wobei das Vorzeichen sich einstellt, je nachdem 
die Lösung sauer oder alkalisch ist. 

In dieser Gleichung bedeutet [H°] die Konzentra- 
tion der Wasserstoffionen in der Flüssigkeit, in welche 
wir die Wasserstoffelektrode einsenken, und [H], den 
uns aus der Dissoziationsgleichung des Wassers be- 
kannten Wert der H'-Ionenkonzentration in reinem 
Wasser. Wenn uns also nur die /7*°- Ionenkonzentration 
in der Umgebung der Wasserstoffelektrode, mit der 
wir arbeiten, bekannt ist, so können wir mit jeder 
beliebigen Wasserstoffelektrode messen und 
wissen stets, wieviel ihr Wert beträgt. Dies hätte auch 
enorme praktische Vorteile, wir sind nicht daran ge- 
bunden, die Schwefelsäure gerade normal zu nehmen, 
oder es gar so einzurichten, daß die Ionenkonzentration 
darin normal ist, um die Nernst-Wilsmoresche Ein- 
heit zu reproduzieren. Wir kennen und beherrschen 
vielmehr unsere Elektrode genau in dem Maße, als wir 
die betreffende Lösung, in der wir arbeiten, mit Hilfe 
der Ionentheorie beherrschen, und haben nicht den 
Grad (oder den „Ungrad‘‘) dieser Beherrschung schon 
auch theoretisch in unsere Einheit gebracht, wie 
dies der Fall ist, wenn wir die Elektrode mit der nor- 
malen Wasserstoffionenkonzentration gleich Null setzen. 
Ferner würde dieses System den Vorteil haben, daß 
alle alten Werte, welche früher gegen die Kalomel- 
elektrode gemessen sind, jetzt umgerechnet werden 
könnten, weil die Relation des Neutralpunktes der 
Wasserstoffelektrode gegen diese Elektrode bekannt ist. 
Anderseits gehört der Wert der Ionenkonzentration 
im Wasser zu den bestbestimmten und wichtigsten Kon- 
stanten der physikalischen Chemie und bildet überhaupt 
sozusagen den Grundpfeiler unserer Betrachtungen, wir 
würden also unsere Potentialskala von diesem funda- 
mentalen Werte ableiten, und unsere Einzelpotentiale 
wären genau so genau, als dieses Fundament der Ionen- 
theorie, mit dem wir arbeiten, bekannt ist. 

Richard Lorenz. 


Soll also der willkürlich gewählte, aber aus Zweck- 
mäßigkeitsgründen mehr und mehr in Aufnahme ge- 
kommine Nernstsche Nullpunkt H, | ın H° durch 
einen anderen ersetzt werden, so nıüßte dieser besondere 
Vorzüge aufweisen. Lorenz bezeichnet nun als wesent- 
lichen Vorzug des von ihm vorgeschlagenen Nullpunktes 
H, | H,O die größere Genauigkeit der darauf bezogenen 
Einzelpotentiale. 

Die Genauigkeit der für Einzelpotentiale berech- 
neten Werte hängt ab: 


I. Von der Genauigkeit der Definierung und der 
Reproduzierbarkeit der zu messenden Elektrode selbst; 

2. von der Sicherheit der Werte der für die Rech- 
nung zu eliminierenden Flüssigkeitspotentiale; 

3. von der Reproduzierbarkeit der für die Messung 
benutzten Vergleichselektrode; 

4. vou der Genauigkeit der Kenntnis der Differenz 
zwischen der für die Messung benutzten Vergleichs- 
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elektrode und der als Nullpunkt gewählten Bezugs- 
elektrode. 

Punkt 4 ist der unwesentlichste, denn eine darauf 
beruhende Ungenauigkeit fällt immer dann heraus, 
wenn entweder die zur Messung benutzte Vergleichs- 
elektrode und die Bezugselektrode identisch sind, 
oder weun zwei miteinander zu vergleichende (d.h. 
voneinander abzuziehende) Einzelpotentialwerte aus 
Messungen gegen dieselbe Vergleichselektrode (z. B. 
beide Male die Kalomelelektrode) berechnet sind. 

Nach Lorenz soll nun die Differenz zwischen 
H, | H,O und der Zehntelnormal- Kalomelelektrode 
genauer bekannt sein, als die Differenz zwischen 
H, | 1 n H’ und der Zehntelnormal- Kalomelelektrode. 
Vorausgesetzt, daß dies zutreffend ist, so würde es 
doch nur ein beschränkter Vorzug sein; denn auch die 
letztere Differenz ist mit Rücksicht auf die übrigen 
Quellen der Ungenauigkeit, besonders auf Punkt 2, aus- 
reichend genau bekannt. Auch käme dieser Vorzug nur 
für solche Potentiale in Betracht, die aus Messungen gegen 
die Zehntelnormal- Kalomelelektrode berechnet sind. 

Dem ständen aber folgende Nachteile gegenüber: 

I. Die Elektrode H, | H,O ist, wie Lorenz selbst 
zugibt, praktisch nicht genau realisierbar, kommt also 


Die Potentialkommission der 
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als direkte Vergleichselektrode — im Gegensatz zu 
H, | ı n H’ — überhaupt nicht in Betracht. 

2. Das Potential A, | H,O hat einen anderen 
Temperaturkoeffizienten als die meisten anderen 
Potentiale; denn die F'-Konzentration in reinem 
Wasser ist in unvergleichlich höherem Grade von der 
Temperatur abhängig, als die Ionenkonzentrationen 
der starken Elektrolyte. Die dadurch bedingte Potential- 
verschiebung macht zwischen 18° und 30° schon mehr 
als 0,01 Volt aus. 

3. Die meisten Einzelpotentiale werden sowohl zu 
didaktischen, als auch zu Gebrauchszwecken am besten 
für die Konzentrationseinheit der potentialbestimmen- 
den Ionen ausgedrückt. Nach dem Vorschlage von 
Lorenz würde gerade die Nullpunktselektrode hiervon 
eine Ausnahme bilden. 

Schließlich sei noch darauf hingewiesen, daß die 
von Lorenz hervorgehobene bequeme Berechnung 
der Potentiale beliebiger realisierbarer Wasserstoffelek- 
troden aus dem Potential der nicht realisierbaren Elek- 
trode H, | H,O natürlich noch bequemer aus dem 
Potential der Elektrode H,|ın H’ ausführbar ist. 

Aus diesen Gründen glauben wir den Vorschlag 
von Lorenz ablehnen zu sollen. 


Deutschen Bunsen-Gesellschaft. 


R. Abegg. Fr. Auerbach. R. Luther. 


Nullpunkt des Potentials. 

Herr Prof. Lorenz hat meine Notiz über den Null- 
punkt des Potentials mißverstanden. Ich hatte keinen 
willkürlichen, sondern den absoluten Nullpunkt im 
Auge, wo tatsächlich keine Potentialdifferenz besteht, 
und wollte von den widersprechenden, dafür gefundenen 
Werten dem den Vorzug geben, der näber an der Mitte 
zwischen Wasserstoff bei normaler //'- Konzentration 
und Sauerstoff bei normaler OH'ʻ- Konzentration liegt, 


oder, was dasselbe ist, der Mitte zwischen den Neutral- 
punkten der Wasserstoff - und Sauerstoffelektrode. 
Dieser Punkt ist also um die halbe Knallgaskette 
anodischer, als der von Lorenz als willkürlicher Null- 
punkt vorgeschlagene, dessen Zweckmäßigkeit von 
meiner Betrachtung natürlich in keiner Weise berührt 
wird. 
Stuttgart, 3. Dezember 1908. 
Erich Brunner. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN v.4. 


Berlin (Techn. Hochschule). Zu Professoren wurden 
O. Bauer und Dr. W. Hinrichsen ernannt. 

Bern. Prof. Dr. Friedheim (anorgan. Chemie) 
beabsichtigt, von seinem Lehramt zurückzutreten. 

Boston (Harvard- Univ.) Prof. Dr. O. W. Gibbs 
ist am g. Dezember im Alter von 86 Jahren gestorben. 

Braunschweig. Dr. H. Emde habilitierte sich für 
Chemie, besonders pharmazeutische Chemie. 

Brüssel. Prof. E. Rousseau starb am 23. Dezbr. 
im 77. Lebensjahre. 

Budapest (Technische Hochschule). Hofrat Prof. 
Dr. V. Wartha wurde an Stelle des verstorbenen Prof. 
von Than zum Vizepräsidenten der Akademie der 
Akademie der Wissenschaften ernannt. 

Day bei Vallorbe. Direktor Nourisson starb am 
9. Dezember im Alter von 5o Jahren. 

Exeter (Engl... A.H.Ware wurde zum Dozenten 
für Pharmazie am Royal Albert College ernannt. 

Frankfurt a. M. (Akademie) Dr. M. Seddig ist 
als Privatdozent für Physik zugelassen worden. 


Gießen. Geh. Hofrat Dr. A.Naumann feierte am 
17. Dezember sein 50 Jähriges Doktorjubiläum. 

Glasgow. Dr. C. H. Desch wurde zum Dozenten 
für metallurgische Chemie ernannt. 

Lemberg. Dr. J. Pruszynski habilitierte sich für 
Pharmakologie. 

Leoben. a.o. Prof. R.Jeller wurde zum o. Professor 
für allgemeine und analytische Chemie, für Probierkunde 
und technische Gasanalyse ernannt. 

München. Prof. A. von Baeyer und Prof. K. von 
Röntgen erhielten das Prädikat Exzellenz. 

Paris. Bouty ist an Stelle von H.Becquerel zum 
Mitglied der Section de Physique der Acad. des Sciences 
gewählt, Prof. Violle ist an Stelle des verstorbenen 
Physikers Mascart zum Präsidenten des Bureau national 
scient. et permanent des poids et mesures und Gernez 
zum Mitglied dieses Bureaus ernannt. . 

Prag (Deutsche Universität). Privatdozent Dr. W. 
Wiechowsky hat einen Ruf als Professor der Pharma- 
kologie an die Medizinische Schule in Manila erhalten. 


VEREINSNACHRICHTEN. | 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 
Gemäß $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen usw., weiche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 


spruch gegen die Aufnalıme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 29. Januar 
einschließlich) zu erheben. 


Nr. 1171. Eucken, Dr. A., Berlin NW., Brückenallee 28; 
durch Walther Nernst. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 12235 Freundlich, Dr. Herbert, Leipzig, 
Hardenbergstraße 47. 


Verantwortlicher Redakteur: Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe ji. B | Pruck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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Z. f. Elektroch. Bd. 15. 


I. Februar 1909. 


Nr. 3. ($.65—96.) 


EIN BEITRAG ZUR KENNTNIS DER ELEKTROLYSE VON KUPFERLÖSUNGEN. 
Von Jean Meyer. 


(Aus dem Elektrochemischen Laboratorium der Ecole des Mines et Faculté polytechnique du Hainant 
in Mons, Belgien.) 


(Schluß von S. 20.) 


Die Zusammensetzung des basischen Salzes 
ist übrigens keine konstante; es enthält nämlich 
eine Beimengung eines basischen Salzes, 


sich bildet, 


wenn man eine neutrale Kupfer- 
sulfatlösung für sich allein lange Zeit kocht. 


das 


Diese Beobachtung wurde zuerst von Tommasi 


(Electricien 1904) publiziert, jedoch von Danneel 
bestritten, welcher behauptete, daß dieser Um- 


stand darauf zurückzuführen wäre, 


daß Tommasi 


Tabelle 7. 


in einem Glasgefäß gearbeitet habe. Wir haben 
den Versuch 
sehr reinen Kupfersulfatlösung wiederholt und 
die Bildung des basischen Salzes ebenfalls be- 
obachtet. 

Zur Erklärung dieses Umstandes habe ich 
zunächst die wenig bekannten Erscheinungen 
untersucht, 
Kupfersulfatlösung mit einem Kupferblech ohne 


in einer Platinschale mit einer 


welche man beobachtet, wenn man 


| 
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| | go wo 593 558 ö CK Salzes =a g Flüssigkeit | 
| Grad s | 5 ad z i | 
l | ni Ù ] E = | Gebildet 150 ccm . ne 
RE Freier Luftzutritt, 
ı 85 — 90 = 47879|4,7795| 46913 18 | 0,056 al ‚aber nicht|7X ı | 20prozent. | Rückflußkühler. 
| | gewogen. Cu SO, | 
| Desgl. | 
= 150 ccm 
2 | 85 — 90 E i 4,7682 4,7020 14,5| 0,0354 (0,0372. Desgl. |7X1 u ag 
| | | Alkohol. | 
| | | | 100 ccm | 
3.85 — 90 | 23 1,904 |1,8863| 1,535 9I,4| 0,1096 0,1271 Desgl. 7X4 | 3oprozent. | Desgl 
| | | TRER | 
| — | n a aÁ- er 
| fl | 100 ccm | 
4 83 — 90 | 23 ,2,3228|2,3205 | 1,9415, 104,5 0,085 10,0873. Desgl. 7X4 |zehnprozent. Desg! 
| “S0, | 
| | | m | | 100 ccn | 
5.85 — 90 23 0,6000 0,5985 |0,450 " 43,4 | 0,019 |0,0305 0,1725 7X1,5| 30prozent. Im Vakuum. 
| | | | CSO. 
| | | "100ccm | i i 
6|| 85 — 90 |23 0ʻ9308 0,8925 Bis 445. 0,0243 |0,0716 0,1605 1X15 zehnprozent. a b 
| | | | | CuSO | 
| | 100 ccm 
7 | 85 — 90 | 23 |9:6880 0,6190 0,4510) 46,4 | 0,037 0,106 0282 7X1,5| 30 prozent. Desgl. 
| | | EHSU,: 
| | | Kein | RN. | Verschlossenes Ge- 
| 3 
8 70— 75 |26 0,7913|0,8220 0,7025| 26,9 | 0,0612 |0,0307 basisches 7X 1,5] 4oprozent. | co. ee 
| j Salz. Cu SO; | ana. 
mm) I. |. |.,: 9 0 or too cem 
9 | tempe- |4I|0,7510|0,754 0,6835 21,4| 0,005 10,002 Desgl. 7X 1,5|zehnprozent. Freier Luftzutritt. 
ratur K | CuSO, | 
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10, 50 | 47 1,535 | 1,5755 | 0,2640 80 | 0,102 zu 0623 Desgl. 7X4 | 3oprozent. 
| | | Cu SO; 
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Stromwirkung erwärmt. Das Kupferblech be- 
deckt sich dann sehr rasch mit Oxydul. Ich 
habe versucht, die Beziehungen zwischen dem 
Kupferverlust des Bleches und der Menge des 
gebildeten Oxyduls festzustellen und die Ergeb- 
nisse der Versuche in der vorstehenden Tabelle 7 
dargestellt. Ich habe ferner von 85 bis go ® an 
die Bildung des basischen Salzes beobachtet, 
aber andererseits festgestellt, daß man bei der 
Fortsetzung der Versuche über genügend lange 
Zeit auch bei niederen Temperaturen, etwa bei 
60 bis 65 0, basisches Salz erhält. Es ist dem- 
gemäß nicht unmöglich, daß dieses Salz ent- 
weder bevor es in Erscheinung tritt, einen 
Zwischenzustand durchmacht, oder es besitzt in 
einer Kupfersulfatlösung eine merkliche Löslich- 
keit, doch ist das letztere wenig wahrscheinlich. 
Wenn man die Ergebnisse der Versuche 8, 9, 
ıo und ıı miteinander vergleicht, so sieht man, 
daß die erhaltenen Resultate sich dem Verhältnis 


SER - nähern, wenn sich basisches Salz nicht 
Cus O 
bildet oder wenigstens nicht niederschlägt; auf 
ı Mol in Lösung gehendes Kupfer bildet sich 
also ı Mol Oxydul, was man sowohl nach Oettel 
mit der Beziehung: 
Cu + Cu(OR,) = Cu, O + H, O 

wie auch mit der Beziehung: 

Cu +- Cu SO, + H, O ž}& Cus, O + H, SO, 
erklären kann, deren letztere man sich also als 
reversibel vorzustellen hat, nachdem man seit 
längerer Zeit den Vorgang: 

Cu O + H, SO, — Cu -+ Cu SO, + H,O, 
von links nach rechts verlaufend, kennt. Da- 
gegen ist die gebildete Oxydulmenge öfters 
kleiner, als diese Beziehung voraussehen läßt. 
Hiernach muß unbedingt entweder ein Lösungs- 
phänomen des Kupfers auftreten, welches von 
dem allgemein bekannten abweicht, oder das 
gebildete Kupferoxydul muß, wie die häufige 
Bildung des basischen Salzes anzeigt, durch das 
Kupfersulfat wieder aufgelöst werden. Diese 
Wiederauflösung muß in gewissen Fällen sogar 
bei einer Temperatur unter 40 ® vor sich gehen. 
Ich stelle in Tabelle 8 die zwischen 35 und 40 ® 
erhaltenen Resultate zusammen aus Versuchen, 
während welcher dünne Kupferdrahtnetze mit 
einer Lösung von Kupfersulfat mehrere Tage 
lang in Berührung waren. 


Tabelle 8. 


Gewicht 


Menge des nach 
obiger Gleichung |des nach obiger 


Gebildetes (ielöstes 
K i : i berechneten Cu, O.| Annahme wieder 

upferoxydul Kupfeı 2,26 g CuO aufgelösten 

für ıg Cu Cug O 

0,0982 0,0772 0,1745 | 0,075 

0,0981 0,0726 0,164 0,066 

0,1188 0,0948 | 0,214 0,096 

0,1242 0,1002 | 0,226 0,116 


INT. 3. 


Es genügt in jedem Falle, auf den Ver- 

such 5 der Tabelle 7 zu verweisen, um zu er- 
kennen, daß diese Wiederauflösung von der 
Gegenwart von Sauerstoff unabhängig sein kann, 
denn auch beim Arbeiten in der Wärme und 
im Vakuum ergaben sich ein starkes Manko an 
Oxydul und eine ziemliche Ausbeute an basischem 
Salz. Wenn es möglich wäre, basisches Salz 
von konstanter Zusammensetzung zu erhalten, 
dann wäre es auch denkbar, eine Gleichung für 
die Wiederauflösung des Oxydes zu formulieren, 
das ist aber nicht der Fall, und die Zusammen- 
setzung des Salzes erscheint vielmehr sehr 
schwankend. Sieht man von diesen Schwan- 
kungen ab, so kann man sich beispielsweise 
den Vorgang der Wiederauflösung durch die 
folgende Beziehung darstellen: 
H,O + Cu, O + Cu SO, = Cu, SO, + Cu(OH),, 
in welcher Cu(OH), in variabler Molzabl an 
Kupfersulfat gebunden erscheint. Untersucht 
man die reduzierende Wirkung des basischen 
Salzes, so findet man in der Tat, daß sie — o 
zu setzen ist, trotz seiner leichten Löslichkeit 
in Schwefelsäure. 

Wir hätten hiernach mit einem sekundären 
Bildungsprozeß von Kuprosalz zu tun, der ganz 
und gar unabhängig von der kathodischen Ent- 
ladung und von der Stromwirkung überhaupt 
ist. Immer dann, wenn Kupfer mit genügend 
konzentriertem Kupfersulfat in Berührung ge- 
bracht wird, kann sich Oxydul und Schwefel- 
säure bilden und wieder in Lösung gehendes 
Oxydul kann Kuprosalz bilden. Da die Ge- 
schwindigkeit der Wiederauflösung mit der Tem- 
peratur und Konzentration wächst, so wird es 
selbstverständlich, daß die relative Menge an 
Kuprosalz mit diesen beiden Faktoren steigt. 
Zwischen unserer Auffassung und derjenigen 
von Abel und Foerster besteht der wesent- 
liche Unterschied, daß sich nach ihrer Formulie- 
rung die Kuproionen an der Kathode auf 
Kosten der Kupriionen der Lösung bilden, und 
daß das erzeugte Kuprosulfat durch Hydrolyse 
CuO bilden kann; alles Oxydul entsteht also 
nach der Auffassung der beiden Forscher direkt 
aus der Flüssigkeit. Nach meiner Auffassung 
ist es vielmehr das auf der Kathode niederge- 
schlagene Kupfer (oder das Anodenkupfer, wenn 
es sich um den Vorgang auf der anderen Elek- 
trode handelt), das sich wieder auflöst und 
Oxydul erzeugt !). 


1) Ich habe im Verfolge dieser Versuche festgestellt, 
daß die Gegenwart von Alkohol den Angriff auf das 
Kupfer und die Bildung von Oxydul (siehe Versuch ı 
u. 2) wesentlich vermindert. Ich habe zu diesem Zwecke 
zwei Kochkolben A und B mit Rückflußkühler versehen 
und in jeden ein reines Kupferblech eingebracht. Kolben A 
wurde dann mit 150 ccm einer reinen 20prozentigen 
Kupfersulfatlösung, Kolben B mit 150 ccm derselben 
Lösung und 5 ccm Alkohol gefüllt. Beide Gefäße wurden 
dann in demselben Wasserbade zwei bis drei Tage lang 
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Ich schließe nun aus der Summe der voran- 
gegangenen Beobachtungen und Ueberlegungen, 
daß die Theorie von Foerster nicht haltbar 
ist, und zwar aus folgenden Gründen: 


I. Sie befindet sich im Widerspruch mit den 
Beobachtungen von Heiberg, die sie bezüglich 
der von diesem Autor beobachteten Spannungs- 
kurven zum Ausgangspunkt nimmt. Zur Er- 
klärung des Inflektionspunktes dieser Kurven 
in dem Falle der Elektrolyse einer Lösung, die 
mit metallischem Kupfer gekocht wurde, müßte 


man in der Tat, wie wir schon betont haben, 


annehmen: a) daß die Lösung sich an Kupro- 
ionen übersättigt hat, b) daß sich der Vorgang 
Cu + © — Cu im Widerspruch mit der Beob- 
bachtung abspielt, da man reines Oxydul erhält, 
wie ich selbst festgestellt habe. 


2. Es erscheint wenig wahrscheinlich, daß, 
wenn das Oxydul sich wirklich durch die Hydro- 
lyse von Kupfersulfat bilden würde, man dieses 
Salz niemals am Boden der Gefäße finden sollte; 
nichts scheint dann dafür zu sprechen, daßsich das 
Oxydul nur ausschließlich an der Kathode bilden 
sollte, besonders in dem Falle einer Rührung des 
Elektrolyten. Uebrigens haben Foerster und 
Richards gezeigt, daß man beim Abkühlen 
einer mit Kupfer gekochten Kupfersulfatlösung 
bei Luftabschluß einen Niederschlag von reinem 
Kupfer und nicht von Oxydul oder Kuprosulfat 
erhält, und die direkte, mit dem Auftreten von 
Oxydul verbundene Hydrolyse ist unseres Er- 
achtens von dem Experimentator nicht beob- 
achtet worden. 


3. Foerster hat bei seinen Versuchen reine 
Kupferoxydulniederschläge selbst dann erhalten, 
wenn das Potential höher war, als dasjenige 
des Kupfers gegen die Lösung, ein Umstand, 
der seiner Theorie den Boden entzieht, welche 
auf die Bildung von reinem Oxydul unter dem 
Potential des Kupfers angewiesen ist. Man 
findet in der Tat in der Abhandlung von 
Foerster und Coffetti, Z. f. Elektroch. 10, 739 
(1908): „Sehr beachtenswert ist es, daß, wenn 
das Kathodenpotential sich über das Kupfer- 
potential erhebt, zunächst der Kathodenvorgang 
noch nicht zur Kupferabscheidung führt, sondern 
derselbe bleibt, wie bei niederem Potential.“ Um 
so beachtenswerter ist, wie mir scheint, daß die 
Kathode mit einem kolossalen Ueberschuß von 
Kupriionen und Kuproionen umgeben ist, welche 


gleichmäßig erwärmt. Die Kupferbleche, die beide die- 
selbe Oberfläche hatten, ergaben dann folgende 
Resultate: 


Gewichtsverlust 
es 
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| Gewicht des 
| Oxyduls auf 


j_ dem Blech dem Blech 


Blech A ohne Alkohol . = 0,056 


0,064 


„ B mit 0,0354 0,037 
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bei diesem Potential metallisches Kupfer liefern 
können. 

4. Die Menge des erhaltenen Kupferoxyduls 
stimmt keineswegs mit der Hypothese von Abel 
unter der Voraussetzung, daß 2.96540 Coulomb 
I Cu, O ergeben. 

5. Addiert man die drei Gleichungen, welche 
die Theorie von Foerster darstellen, so sieht 
man, daß 


2 Cu 4- 2 Cu SO, = 2 Cus SO, 
Cus SO, + H, O 3ł& Cus O + H, SO, |2 Cu + O 


Cu, SO, + H, SO, + 0 (0, 
= 2 CuSO, — H, O + 0 

Foerster nimmt also an, daß die Bildung 
des Oxyduls auf einer Oxydation des Nieder- 
schlages durch die Luft beruht. Wie soll man 
dann aber erklären, daß man Oxydul auch bei 
Luftabschluß und auch im Vakuum erhält? Die 
Arbeit von Foerster hat das große Verdienst, 
über die komplizierten Erscheinungen der Elek- 
trolyse in Kupfersulfat einige Aufklärung zu 
geben, und ich gebe zu, daß es viel leichter ist, 
Argumente gegen eine Theorie ins Feld zu 
führen, als eine andere, fehlerfreie aufzustellen, 
aber mir scheint, daß ich für die Bildung von 
Kupferoxydul eine viel einfachere Erklärung 
geben kann, welche sich den von uns beob- 
achteten Erscheinungen anschließt und die 
Lücken in der Theorie von Abel und Foerster 
schließt. Man kann in der Tat sagen, daß in 
der Elektrolyse von Kupfersulfat der einzige 
wesentliche und elektrochemische Vorgang sich 
durch die Formel: 

Cu ` 4 2 © = Cu 
ausdrücken läßt. Es ist nicht meine Sache, hier 
die Ursache der Abweichung der Spannungs- 
kurve zu untersuchen, denn die ausschließliche 
Oxydulbildung kann auch oberhalb des auf- 
fallenden Punktes dieser Kurve stattfinden. Das 
Kupfer kann in sekundärer, rein chemischer 
Reaktion Veranlassung zur Bildung von Oxydul 
geben, gemäß der Annahme von Oettel: 
Cu + Cu(OA), = Cu, O + H, O 

oder gemäß der unserigen, welche ihr entspricht 
und sich von ihr nur durch die Vernachlässigung 
des inneren Mechanismus der Reaktion unter- 
scheidet, gemäß der Formel: 

Cu + CuSO, + H, O 2x Cu, O + H SO, 

Das so gebildete Oxydul könnte sich seiner- 
seits in dem Kupfersulfat wieder auflösen unter 
Bildung von mehr oder weniger komplexen 
Salzen, wahrscheinlich von Kuprosalzen, deren 
Bildung das Gleichgewicht von Kupri- und 
Kuproion herstellen würde. Diese Salze könnten 
ebenso die Bildung basischer Kuprisalze veran- 
lassen. Das erlaubt in der Tat, die Bildung von 
Oxydul auf einem Kupferblech ohne Strom- 
wirkung einwandfrei zu erklären, ebenso das 
feste Haften des Oxyduls auf der Elektrode, die 
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Tabelle 9 
ur Ober- | Nieder- g8 85| e58] 0 [o Tom O 
Pi | Dauer Z aj fläche | schlag eo. I SEd s : Oxydul Verlust, 
El a 2 | Strom rar im ERS »3= Natur dieses au des 
g | Fi F A stärke der | Silber oz EF =B - Niederschlages der Anode en m 
z, Stunden ‚© 5- Elek- volta- |5 00 A: P T E an | 
| ze) troden | meter as 5 FE noae | Kupfer 
| — Rn a | a e = = —— e m Te ee Bu > ll z = nn —— m a a a e 
| 12t}, |70 | | 
| etwa \ | 
| | 0,02 0,030 25 gem 0,0922| Cü, O, rein 0,2458 (0,2248 
| 3% |84 | | 
ro Isa ) j 0,030 Des ı 01 Desgl KOM 0,212 | Cu SO,- Lösung 
| T ag J i ’ 55t ’ ’ |. . A 
| 8 2, 3 g | 335 8 ' die bereits vorher zu einer 
Ei; — 0,313 0,1036 nn Be e ee 
N ji a$ af 6 Desgl | Keine Rührung. 
esgl. ; 0,030 Desgl. 0,13 esgl. 0,13302 9,1775) Kein Niederschlag. 
4 
E ERBEN, 1723| EEES EESE PE aa] 
53 | 112,4 (u, O | 
12 || Desgl. | — 0,030 Desgl. | SR 0,0145 0,1035 
160 | | 112 Cu 
re | Fr En nn PAE SOE ee E ZZ |— 
| | 
2 | | Desg! 
13 = 15 a 0,02 0,102 | Cu, O, rein |0,1854 0,2144 Geichter Erpa PE AF 
ai | 
80 5 a 
83 | | Desgl. 
a 80 | 904 bai Desgl. |0,220 |0,203 | Kein Niederschlag. 
82 | | | 
—— 0,035  Desgl.|0,383510,127° —— — —— 
77 | | 
15 : S 0,04 | (0,1425 | Desgl. 0,1728 0,2128 Desgl. 
| | | 
| 79 | | | | 
t = | | 0,123 Cu, O | 
16 || ıhıs e 0,06 0,152 0,0882 {0,1717 Desgl. 
e | 0,029 Cu 


Bildung basischer Salze und die auf Seite der 
Vierwertigkeit liegenden Resultate. Ist diese An- 
nahme richtig, dann muß diese Auflösung um so 
leichter vor sich gehen, je höher die Temperatur 
ist, und das bestätigen meine obenstehend auf- 
geführten Versuche (Tabelle 9), in welchen ich 
gleichzeitig vier Elektrolysen ausgeführt habe,- 
indem jede der vier in Reihe geschalteten 
Zellen bei einer anderen Temperatur gehalten 
wurde; man sieht in der Tat, daß in den Zellen 
mit der höchsten Temperatur die Menge des 
Oxyduls unterhalb der WVierwertigkeit liegt, 
während sie in den Zellen mit der niedrigsten 
Temperatur im Gegenteil darüber liegt. Was 
die auf den Anoden gefundene Oxydulmenge an- 
belangt, so muß ich bemerken, daß sie schwer 
zu erklären ist, denn in diesem Falle wird die 
elektrolytische Erscheinung von akzessorischem 
Phänomen der Oxydulbildung auf dem Kupfer 
ohne Stromwirkung begleitet. Diese Erscheinung 
kann von der Natur und Oberfläche des Metalles 
abhängig sein, also auf physikalischen Ursachen 
beruhen, deren Wirkungsweise ich nicht über- 
sehen kann. In jedem Falle zeigen die er- 


haltenen Resultate, daß diese Erscheinung hier 
sehr wichtig ist, denn man kann bemerken, daß 
der totale Anodenverlust in gewissen Fällen 
wesentlich höher ist, als der Kupfermenge ent- 
spricht, die in dem kathodischen Niederschlag 
enthalten ist. Es scheint also, als ob die Elek- 
trolyse die Bildung von Oxydul ohne Strom 
wesentlich beschleunigt. 

Jetzt wird also nach diesen Hypothesen der 
Einfluß der drei von von Hübl betonten wesent- 
lichen Faktoren leicht verständlich: In neutraler 
Lösung begünstigt die steigende Temperatur 
die Oxydulbildung auf Kosten von Kupfer, indem 
sie die Geschwindigkeit der Reaktion: 

Cu + Cu SO, + 03% Cu, O 4+ HA SO, 
steigert, gibt aber zur Verminderung des katho- 
dischen Niederschlages Veranlassung, da das 
Oxydul leichter in Lösung geht. Wachsende 
Stromdichte vermindert die Oxydulbildung sehr 
rasch; um das zu verstehen, genügt es, sich 
daran zu erinnern, daß die Oxydation nicht eine 
Momentanreaktion ist, sondern mit meßbarer 
Geschwindigkeit verläuft. Damit das Oxydul 
nunmehr rein wird, ist es erforderlich, daß die 
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Geschwindigkeit der Kupferabscheidung unter 
seiner Reaktionsgeschwindigkeit mit Kupfersulfat 
bleibt; wenn die Geschwindigkeit der Kupfer- 
abscheidung wächst, dann wächst auch die 
Kupfermenge im Niederschlag und man wird dann 
auch in neutraler Lösung bei einer passenden 
Fällungsgeschwindigkeit reines Kupfer erhalten. 
Die jetzt niedergeschlagenen Kupfermengen ent- 
ziehen dann die vorher niedergeschlagenen 
Kupfermengen der Oxydation. In saurer Lösung 
wird man im Gegensatz dazu kein Oxydul er- 
halten, da man hier über eine so große Menge 
Schwefelsäure verfügt, daß die Reaktion: 

Cus O -+ H, SO, 3% Cu + Cu SO, + H,O 
von links nach rechts verläuft. Hier könnte sich 
jedoch ein Teil Oxydul wieder auflösen, und es 
würde sich also von neuem ein Gleichgewicht 
zwischen Kupri- und Kuproionen einstellen, ein 
Umstand, welcher das kleine voltametrische 
Manko auch bei Abwesenheit von Luft erklären 
würde; die Luft würde natürlich im Sinne der 
Gleichung: 

Cu + H, SO, + O = Cu SO, + H,0 
wirken. 

Der wesentliche Vorzug meiner Erklärung 
liegt in der Möglichkeit, die Elektrolyse aller 
Kupferlösungen von demselben Gesichtspunkte 
aus zu beurteilen. Wir müssen uns fragen, ob 
wir denn überhaupt berechtigt sind, anzunehmen, 
daß sich die kathodischen Entladungs- 
phänomene in einer Kupfersulfatlösung und einer 
Kupferchloridlösung prinzipiell unterscheiden. 
Wir können dann mit meiner Erklärung die 
folgende Parallele ziehen: 


Wenn man ein Kupferblech in eine Kupri- 
chloridlösung taucht, dann löst es sich unter 
Bildung von Kuprochlorid auf, welches bei 
Gegenwart von beispielsweise Kochsalz oder 
Salzsäure in Lösung geht; taucht man ein 
Kupferblech in eine Kupfersulfatlösung, dann 
löst es sich auf und hat das Bestreben, Kupro- 
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da außerdem das Sulfat ein sehr leicht hydro- 
Iysierbares Sauerstoffsalz ist, so bildet sich 
Oxydul. Wenn man eine Kuprilösung elektro- 
lysiert, so tritt sowohl an der Anode wie an 
der Kathode Reduktion und Bildung von Kupro- 
chlorid ein; wenn man eine Lösung von Kupfer- 
sulfat elektrolysiert, so bildet sich sowohl an der 
Anode wie an der Kathode unter Reduktion Oxy- 
dul. Elektrolysiert man übrigens Kuprochlorid in 
der Wärme in neutraler Lösung (z. B. bei Gegen- 
wart von Kochsalz) und bei sehr kleiner Strom- 
dichte, dann erhält man einen Niederschlag von 
metallischem Kupfer und kein Oxydul und die Re- 
sultate stimmen genau mit der Einwertigkeit des 
Kupfers überein, ein Defizit tritt nur auf, wenn 
der Elektrolyt ctwas Kuprisalz enthält, welches 
einen Teil des Kupferniederschlages löst, um 
Kuprosalz zu bilden. 

Ich gebe in der folgenden Tabelle ga einige 
Beispiele. 

Diese Erscheinung der kathodischen Reduk- 
tion von Kuprochlorid erlaubt uns, eine Erklärung 
für den wirklichen Vorgang der Reaktionen zu 
geben. Ich habe zu dem Zwecke folgende Ver- 
suche angestellt: 


Ich elektrolysierte eine Lösung von ie a 
chlorid in Kochsalz unter Zusatz von einigen Pro- 
zenten CuC/,. Der Elektrolyt wurde mit Mine- 
ralöl bedeckt und Kohlensäure hindurchgeleitet, 
um jede Oxydation auszuschließen. In den Elektro- 
Iyseur tauchten: ı. eine Kupferanode, 2. zwei 
gleichgestaltete und ebenso wie die Anode auf- 
gestellte Platinkathoden. Der Elektrolyt wurde 
durch einen Rührer bewegt, um vollständige 
Homogenität aufrecht zu erhalten. Jede der 
Kathoden erhielt eine andere. Stromdichte und 
der Strom jeder wurde mit einem besonderen 
Silbervoltameter gemessen. Die Menge des 
niedergeschlagenen einwertigen Kupfers, welche 
offenbar nach den Angaben des Silbervolta- 
meters berechnet werden muß, kann mit der 


sulfat zu bilden. Dieses ist jedoch instabil, und Rechnung nicht übereinstimmen, weil ein Teil 


Tabelle ga. 
| | | Ober i Gawich | Nieder- | Für ein- I 
ii Temperatur anne T Natur schlag im |Wertiges Cu 
Nr... Stunden Amp. | Volt der des Nieder- ae Silber- | berechnetes Bemerkungen 
ra | Elektroden | schlages ES voltameter Kupfer- 
in Grad gewicht 
3h 20 65 | 0,060 | 1 | CO,-Strom. Mineralöl 
I 4boo | ` 70 | 0,066 | 0,05 | 2 pd 0,2762 a 0,5125 | 0,3018 über der Flüssigkeit. 
5h 20 83 | 0,058 | 304 | p | Pt- Kathode, Cu- Anode. 
3b 20 0,060 a B 
2 4h 00 22 0,066 | 0,08 S acm | 92772 | Desgl. 0,5125 | 0,3018 Desgl. 
5h 20 0,058 a i 
| ; | Desgl. ohne CO}. 
ah 15 5 25 bis . 
3 Wr 1 0,060 0,07 Oacnm | %1195 | Desgl | 0,2595 | 0,1528 _Konzentriertere Cu Cl- 
a; 30.4 | Lösung. 
3h I5 | 25 bis | = D 1 i =n" 8 D 1 
4 his | 22 0.060 0,13 30 gem 0,1285 esgl. 0,2595 | 0,152 esgl. 
| Í 
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Tabelle 1o. 


| Nieder- 


| Tempe- las en eh Gewicht 
Nr. Dauer ratur | Am De Ba 5 des Nieder- 
| Silber- |berechnetes Schlöres 
| in Grad, voltameter Cs- Gewicht & 
l 0,060 | o, 515 0,303 „303 | 0,2522 
1 ah -> a M 
0,030 | 0,2775 O, 163 Zu 9100 
a e 90 a TE == Ei ae Di m 
| 0,040 | 0,417 o 3,245 0,120 
2 | 2h13 — -| 
| 0,020 | 0,2125 0,125 0,052 


des Stromes dazu verwendet wird, Kuprichlorid 
in Kuprochlorid überzuführen. Es bleibt jedoch 
zweifelhaft, ob diese Reduktion durch einfache 
sekundäre Wiederauflösung des metallischen 
Kupfers vor sich geht, wie ich es im Falle des 
Kupfersulfates voraussetze, oder ob, analog den 
Annahmen von Foerster, es sich um eine ein- 
fache partielle Entladung von Kupriion in Kupro- 
ion handelt, gemäß: 
Cu" + O — Cu. 

Die Versuchsergebnisse zeigt Tabelle 10. 

Das Manko an metallischem Kupter steigt 
sehr rasch mit fallender Stromdichte, sogar bei 
sehr niederem Potential und einer sehr niederen 
Stromdichte.e. Im Falle von Kuprilösungen 
nimmt, wie wir weiter oben geschen haben, die 
in neutraler Lösung niedergeschlagene Oxydul- 
menge nur sehr langsam ab, wenn die Strom- 
dichte wächst; dagegen sicht man in saurer 
Sulfatlösung das Manko an Kupfer rasch mit 
der Stromdichte sich vermindern (vergl. S. 17), 
wenn die sckundären Reaktionen hinzu- 
treten, welche zu Lösungserscheinungen 
Veranlassung geben (Einwirkung von 
Luft und von Kupfersulfat) und der 
Kathode Kupfer entziehen. Da man im 
vorliegenden Falle, in welchem es sich um eine 
Chlorürlösung handelt, über die Beziehungen 
der beiden Entladungspotentiale: 

1. Cu +9 oder 2. Cu" + O = Cu 
nichts Genaues sagen kann, so wird man nicht 
schließen können, ob, entsprechend der Hypo- 
these einer Entladung Cu —+ © als Ursache des 
Defizits, die sinkende Stromdichte dieses Defizit 
vermehren soll oder nicht. 

Das erstere müßte geschehen in dem nach 
unserer Anschauung wahrscheinlichen Falle, daß 
die Erscheinung ı auftreten kann bei einem 
ebenso niedrigen oder noch niedrigerem Potential 
als die Erscheinung 2. In unserer Anordnung 
sind in jedem Falle die Kupriionen in erheb- 
lichem UÜeberschuß gegenüber der Menge der 
Kuproionen. 

Wie dem auch sei, der Einfluß der Strom- 
dichte auf die Ausbeute an Metall erklärt sich 
sofort mit der sehr einfachen Voraussetzung, 
die auch ganz bekannten Versuchsresultaten ent- 
spricht, daß das metallische Kupfer sich im 


läche | 
Natur Differenz Pher Nace | 
d Ib der l! Bemerkungen 
BEN Elektroden 
in Prozent | 
eu: Ber 
. 38 
er | 25 gem | a 
Kupfer ' sy Lösung zweimal so 
= konzentriert wie bei 
| 58 | Nr. ı. 


Maße seiner kathodischen Abscheidung in dem 
vorhandenen Kuprisalz unter Bildung von Kupro- 
salz wieder auflöst, entsprechend der Beziehung: 
Cu + Cu Cl, = 2 Cu CI. Jetzt wird also die Menge 
des Defizits abhängig von der Konkurrenz 
zwischen der Schnelligkeit, mit der sich der 
metallische Niederschlag bildet (die ihrerseits 
von der Stromdichte abhängt) und zwischen der 
Geschwindigkeit, mit der die sekundäre, rein 
chemische Wiederauflösung des Kupfers statt- 
findet. 

Bevor ich diese Arbeit abschließe, will ich 
noch einige Bemerkungen machen. Wie ich schon 
gezeigt habe, verlangen die bestehenden Theo- 
rien als Bedingung für das Zustandekommen 
von Kupferoxydul eine gewisse Konzentration 
von Kuproionen, welche von der Temperatur 
und Konzentration des Kuprisalzes abhängt. 
Sobald diese Konzentration an Kuproion erreicht 
ist, kann sich das Kuprosalz in Form von Oxydul 
abscheiden. Ebenso beruhen die zahlreichen 
Ueberlegungen, welche sich auf das Entladungs- 
potential beziehen, auf der Auffassung des defi- 
nierten Gleichgewichtes, welches sich zwischen 
metallischen Kupfer und seinen beiden Ionen- 
gattungen einstellt, Dieses Gleichgewicht fügt 
sich sicherlich sehr gut in den augenblicklichen 
Status der elektrochemischen Theorien ein. Ich 
muß jedoch zu bedenken geben, daß in Summa 
sein Studium bisher große Schwierigkeiten be- 
reitet hat. Sieht man von Luther ab, der 
versucht hat, hier Klarheit zu schaffen und die 
Existenz von Kuproion durch Titration mittels 
Permanganat zu bestimmen, durch ein Verfahren 
also, das meines Erachtens nicht ganz einwands- 
frei ist und das mir keine positiven Resultate er- 
geben hat, so ist die Existenz von Kuprosulfat 
in Lösungen von Kuprisulfat direkt nicht nach- 
gewiesen worden. Auch haben Abel und 
Rıchards die Menge der gebildeten Kupro- 
ionen nur aus dem Gewichtsverlust bestimmen 
können, welche Metallstücke im Kontakt mit 
Kupferlösungen erlitten, also durch ein Verfahren, 
das ich nur dann als befriedigend bezeichnen 
könnte, wenn die Reaktion de facto mit der 
Voraussetzung übereinstimmen würde Man 
sieht auch, daß die Experimentatoren die Kon- 
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zentration der Kuproionen 
verschieden hoch angeben: 


(Bodlander 


im Gleichgewicht 


Cu í 
(Cu 1,410, 
Luther = 1,5- 106). 


Ich habe vergeblich versucht, die Gegenwart 
von Kuproion mit Hilfe von sehr verdünntem 
Permanganat in Kupfersulfatlösungen nach dem 
Kochen mit Kupfer nachzuweisen. Immerhin 
ist, wenn man ein wenig in Kochsalz gelöstes 
Kupferchlorür zu solchen Lösungen hinzufügt, 
die Reduktion des Permanganats noch eine 
augenblickliche für die Menge von ı mg CuCl 
in 10 ccm 20 prozentiger Kupfersulfatlösung. Es 
ist also möglich, daß die Konzentration für diese 
Bestimmungsmethode eine zu schwache ist. 

Abel hat zwar vorgeschlagen, das Kupro- 
sulfat durch Ausfällen mit Soda nach dem Zusatz 
von Seignettesalz zu bestimmen, hat aber selber 
diesen Vorschlag nicht ausgeführt. Man muß 
also zugeben, daß dieser fundamentale Punkt 
der Theorie auf schwachen Füßen steht. Ich 
glaube andererseits gezeigt zu haben, daß die 
Oxydulbildung auf dem Wege des sekundären 
In - Lösung -gehens des kathodisch niederge- 
schlagenen Metalles erlaubt, eine einleuchtende 
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Erklärung der Anschauungen zu geben, indem 
ich dabei die Anwendung etwa zweifelhafter 
theoretischer Anschauungen umgehe. Daß es 
nicht notwendig ist, das obengenannte Gleich- 
gewicht und die Sättigung an Kuprosalz zu er- 
reichen, um Oxydulbildung zu bekommen, das 
geht, wie ich glaube, genügend klar aus dem 
Umstand hervor, daß bei meinen Versuchen 
während der Durchlüftung weder eine Ver- 
minderung, noch eine Vermehrung der Ausbeute 
an Oxydul eintrat, als ich die Bedingungen der 
Durchlüftung der Flüssigkeit änderte und bei 
Luftabschluß arbeitete. 


Ich gebe im folgenden noch einige Versuchs- 
resultate, bei welchen die Oxydulbildung nach 
der Theorie von Abel und Foerster über- 
haupt nicht zu verstehen ist. Ich schaltete bei 
drei aufeinander folgenden Versuchen die Elektro- 
lyseure bei derselben Temperatur und Konzen- 
tration, aber mit verschiedenartigem Elektroden- 
material versehen, hintereinander: Kupferanode 
und Platinkathode, Platinanode und Platin- 
kathode, so, wie es folgende Tabelle ıı anzeigt. 
Man kann an Hand derselben konstatieren, daß 
bei der Elektrolyse einer Kupfersulfatlösung in 
der Wärme, bei schwacher Stromstärke und 
zwischen zwei Platinelektroden, auf der Kathode 


Tabelle 11. 
u j er: nn el 
_ e h S £ 
Kathodischer Seine Natur Sr LETS Natur der es „3 Be- 
B Derc aA far | Niederschlag déer Anode. 33€ Elektroden £E merkungen 
m u roo ur | 
ER E IE Bo 
Kathode Pt 0,076 Cmoj Anode __ jZwei Elektroden! | 
0,100 0,024 Cu Platin Platin 
65 | 0,085 Kathode Cu 0,032 Cu; O Anode Kathode Cu | Keine 
z u 0,030 | 0,257 t Cu, O0=4 0,066 0,034 Cu Platin Anode PL Rührung 
Kathode Cu | 0,0597 Cu, O Anode Cu Zwei Elektroden 
O,L1l 
SE N SE 0,093 0,0333 Cu jo oa a Cu g 
-= H ——— Sper - == š = == Q || RE EEE 
-=i 3 
l Eaa Pt Anode — |Zwei Elektroden 
| en 2i | Platin Platin 
Niederschlag E- 
E R —— Br 
| | Oxydul auf D 
| Kathode Cu Anode Kathode Cu bO 
ı 65 | — 0,038 der Kathode Platin Anode Pl | 5 , CO.- 
2 bs — 0176 0,058 a ah Mu ee ar ' ı Str ER 
28 Kathode Cu ‚Anode Cu Zwei Elektroden | 
i 0,017 0,096 Cu O ‚ 0,1733 9,2342 Cu | | 
Kathode Pf o | | | 
‚Anode Cu | Kathode Pt | | 
| | kein 0,226 0,3270 Anode Cu ` | 
| | Kathode P1 | 0,051 Cu, O | Anode Pt Zwei E Elektroden 
i ` 0,0565 0,0055 Cu — | Platin 
' Kathode Cu' 0,047 Ci O | Anode Pt ' Kathode Cu 
65 l 0,056 0,009 Cu — | Anode Pt 
3 z 0,030 | 0,305 0,1009 — | 11 1 | Desgl. 
Kathode Cu, 0,0585 Cu, Oj Anode Cu | 5 1622 Zwei nn ! 
|l 0,096 0.0315 Cu E 0,1067 103 i 
Kathode / Pi! 0,1315 Ciia OÖ) Anode Cu Kathode Pr | | 
| 0,1415 0,010 Cu 0,092 Cu ‚0 ‚15 Anode Cu | | 


72 


gg m Er a a mern mr 
I I III 2020 70 (m 


Oxydul gebildet wird, und zwar auch dann, 
wenn man die Flüssigkeit während eines Ver- 
suches durchrührt. Man muß doch annehmen, 
daß unter diesen Bedingungen gar keine Ursache 
dafür vorhanden ist, daß die Lösung sich an 
Kuprosulfat anreichert, da ja doch an der Platin- 
anode ebenso viel zerstört werden muß, wie 
sich an der Kathode bildet. 

Man sieht überdies bei diesen Versuchen noch, 
daß trotz der sehr kleinen Stromdichte und 
trotz des niedrigen Kathodenpotentiales sich ein 
wenig Kupfer neben Oxydul auf der Kathode 
niederschlägt, ein Umstand, der zweifellos eine 
Folge der nicht sehr hohen Temperatursteige- 
rung der Flüssigkeit ist, der jedoch im Sinne 
der Abel-Foersterschen Theorie absolut nicht 
zu verstehen ist; denn das Kathodenpotential 
lag bei diesen Versuchen sicherlich unter dem- 
jenigen des Kupferpotentials, und Metall hätte 
hiernach überhaupt nicht auftreten dürfen. 

Ich komme jetzt auf den letzten wichtigen 
Punkt, der, wie mir scheint, für die Entscheidung 
wesentlich ist. 

Wenn das Bosesche Phänomen eine Folge 
der partiellen Entladung von Kupriionen ohne 
Metallabscheidung ist, dann ist es klar, daß in 
saurer Lösung bei einem negativeren Potential 
als dem des Kupfers sich Kupfer auf der Elek- 
trode gar nicht bilden darf. Foerster hätte 
aber nicht, wie wir weiter oben gesehen haben, 
bei der Elektrolyse saurer Lösungen in Gegen- 
wart von Luft die Anwesenheit von metal- 
lischem Kupfer auf der Kathode zeigen sollen, 
sondern vielmehr im Gegenteil unter möglichst 
vollkommener Abwesenheit von Luft, da, wie 
seine Tabelle es zeigt (Tabelle 3) das katho- 
dische Defizit oberhalb des Kupferpotentiales 
80 |a erreichen kann. 

Wenn man also bei einem niedrigen Kathoden- 
potential und in einem Wasserstoff- oder Kohlen- 
säurestrom die Elektrolyse einer sauren und 
warmen Kupfersulfatlösung vornimmt, dann er- 
hält man sehr wohl in der Tat reines Kupfer 
und trotz der Abwesenheit von Sauerstoff er- 
gibt sich ein Defizit, und zwar eben deshalb, 
weil die aktive sekundäre Reaktion (Wiederauf- 
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lösung von Kupfer durch Kupfersulfat oder von 
nicht zersetztem Kupferoxydul durch Schwefel- 
säure) ebensowohl in saurer wie in neutraler 
Lösung vor sich gehen kann, das wird durch 
folgenden Versuch bestätigt (Tabelle 12). 

Bei meinen Versuchen hatte jede der beiden 
Elektroden eine Oberfläche von ungefähr 25 qcm, 
wenn man unter den von mir eingehaltenen 
Bedingungen die Einzelpotentiale mißt, dann 
findet man bei einer Temperatur von 850C., 
natürlich ohne Anwendung eines Wasserstoff- 
stromes, der die Resultate beeinflussen würde: 


Potential der 'Kathodenpotential 
Kupferanode nn der Amp. bezogen Balder: 
t „ohne Strom En a  Kupferpotential 
— 0,3807 | 0,010 — 0,0287 
Z — 0,3713 0,020 — 0,0193 
me O, 2 1 
o — 0,3666 | 0,030 — 0,0146 
un — 0,3613 | 0,040 | — 0,0094 
‚3555 — 02:6 Ze 
0,35 | 0,050 0,004 
— 0,349 0,060 + 0,003 


Man sieht hieraus, daß erst bei einer Strom- 
stärke von 0,05 Amp. das Entladungspotential 
der Kupriionen gemäß Abel erreicht werden 
dürfte, während man schon mit 0,02 Amp. metal- 
lisches Kupfer erhält, also bei mehr als 0,01 Volt 
unter dem Entladungspotential. Ebenso wurde 
bei meinem zweiten Versuche das Kathoden- 
potential direkt gemessen, dieses Mal nicht mehr 
gegen eine Normalelektrode, sondern gegen ein 
zweites Elektrolytkupferblech, welches sich in 
der Zelle selbst befand, jedoch nicht unter 
Stromwirkung stand. Unter diesen Umständen 
finden sich für die Werte des Kathodenpoten- 
tiales zu verschiedenen Zeiten während der 
Elektrolyse: 


_Kathodenpotential bezogen auf das las Kupferpotential 


roh 55 | — 0,00625 zh Io — 0,0082 
‚ ı2hs — 0,0083 2h 40 — 0,0093 
„ 12ħ 40 | — 0,0083 3 10 — 0,0100 
„ Ihıo — 0,0083 3h 40 — 0,0103 
„ IR go — 0,0083 | 
Während dieses ganzen im reinen Kohlen- 


säurestrom vorgenommenen Versuches wurde die 
Zersetzungsspannung des Kupfers auf der 
Kathode niemals erreicht und trotzdem ebenso 
reines Kupfer erhalten. 


Zusammenfassung und Schlußbemerkung. 


Die Theorie von Foerster, Seidel, Abel 
usw., welche sich mit der Elektrolyse von Kupfer- 
sulfatlösungen beschäftigen, erklärt die dabei 
auftretende Erscheinung nicht in exakter Weise. 

Diese Theorie verlangt, daß die Menge 
Oxydul, welche sich in der Wärme bei der 
Elektrolyse von Cu SO, bei einem Potential 
bildet, welches unter dem Zersetzungspotential 
des Kupfers liegt, als Cu, O = 143,2 der Zahl 
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2-96540 Coulomb entspricht. Die Ausbeute an 
Oxydul ist in Wirklichkeit erheblich geringer 
und kann sogar unter der Beziehung ı CuO 
= 4:96540 Coulomb bilden. 

Das Kupferoxydul kann sich vornehmlich in 
der Wärme in Kupfersulfat unter gewissen Be- 
dingungen lösen. Diese Wiederauflösung ist 
gewöhnlich mit einer Ausscheidung eines grün- 
lichen, basischen Salzes von verschiedenen Zu- 
sammensetzungen und ohne reduzierende Eigen- 
schaften verbunden, welches identisch zu sein 
scheint mit demjenigen, das Tommasi durch 
einfaches Kochen einer Kupfersulfatlösung er- 
hielt. Diese sekundäre Wiederauflösung des 
Oxyduls ist vielleicht die Quelle der Bildung 
von Kuprosulfat, entsprechend der Annahme 
Ha O 4- Cug O + Cu SO, = Cu, SO, + Cu(OH),, 
indem CuO sich mit an z Mol Cu SO, anlagert 
und dabei basisches Salz bildet. Diese Bildung 
von Oxydul an der Kathode beruht auf dem- 
selben Vorgange wie seine Bildung an der 
Anode. Sie stammt her von der einfachen 
Wiederauflösung des Kupfers in Kupfersulfat 
gemäß der reversiblen Gleichung 

Cu +- Cu SO, + H, O 3? Cu, O + H, SO.. 

Sie ist unabhängig vom Strome und der 
Konzentration von Kuproionen. Die Erschei- 
nung ist eine rein chemische, analog der Wieder- 
auflösung von Kupfer in Kuprichlorid. Im Prinzip 
besteht in dieser Hinsicht kein Unterschied 
zwischen dem, was sich in einer Kuprochlorid- 
und einer Kuprosulfatlösung abspielt. 

Abel hat selbst gefunden, daß die Ergeb- 
nisse im Kupfervoltameter mit der Verminde- 
rung der Konzentration des Elektrolyten besser 
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werden. Diese Beobachtung wird durch meine 
Hypothese vollkommen aufgeklärt, denn der 
lösende Einfluß wird ein um so intensiverer 
sein, je höher die Konzentration des Elektro- 
lyten an Kupfersulfat ist. 


Es ist möglich, sehr exakt und leicht die 
Menge des Oxyduls neben metallischem Kupfer 
zu bestimmen, indem man das Gemenge mit 
einer Lösung von: neutraleın Eisenoxydalaun be- 
handelt, welche dann nach dem Ansäuern mit 
Permanganat zurücktitriert wird. Eine einfache 
Formel erlaubt aus dieser Bestimmung die beiden 
gesuchten Mengen zu ermitteln. So wurde die 
anodische Bildung von Oxydul studiert. 


Man kann bei einem unterhalb des Kupfer- 
potentials gelegenen Potential in saurer und 
warmer Kupfersulfatlösung bei Luftabschluß einen 
Niederschlag von reinem metallischen Kupfer er- 
halten. Das Phänomen von Bose kann also 
nicht ausschließlich eine Folge einer partiellen 
Entladung der Kupriionen gemäß der Gleichung 


von Abel 
Cu” -+ = — Cu 
sein. 


Ich bedaure sehr, aus Zeitmangel nicht in 
der Lage zu sein, die hier vorliegenden Fragen 
noch weiter zu studieren, insbesondere das Phä- 
nomen der Spannungskurven von Bose. 


Ich will schließlich nicht verfehlen, Herrn 
Professor Dony-Hénault meinen Dank auszu- 
sprechen für das lebhafte Interesse, welches er 
dem Fortschritte der Arbeit gewidmet hat, für 
die vielen wertvollen Ratschläge, die ich ihm 
verdanke. 


BEMERKUNGEN BETREFFS DER ELEKTROLYSE VON KUPFERSULFATLÖSUNGEN. 
Von F. Foerster. 


Jus dem Laboratorium von Herrn 
NY] Dony-Henault ist mir der Sonder- 
€ abdruck einer Arbeit von Herrn 

eo] Jean Meyer!) über die Elektro- 
an lyse von Kupfersulfatlösungen zu- 
gegangen. Da diese Untersuchung auch in der 
Z. f. Elektroch. angekündigt ist, will ich mit 
den Bemerkungen, zu denen sie ınir Anlaß gibt, 
nicht säumen. i 


Die Arbeit des Herrn Jean Meyer richtet 
sich ausgesprochenermaßen gegen eine mir zu- 
geschriebene Theorie der Elektrolyse von Kupfer- 
sulfatlösungen. Ich kann zunächst nicht zu- 
geben, eine solche aufgestellt zu haben. Meine 
und meiner Mitarbeiter Experimentalunter- 
suchungen auf dem Gebiet der Kupfersulfat- 
elektrolyse sind ausgegangen von der Tat- 


1) Bull. de la Soc. Chim. de Belgique 22 (1908). 


sache, daß bei der Berührung von Kupfer 
mit Kupfersulfatlösungen das Gleichgewicht: 


Cu 4- CuSO, %&%(Cw,S0O, - . (3) 
bezw. Cu 4- Cu a 2 Cu. . (1a) 


sich herstellt, und haben gezeigt, daß die An- 
wendung der Gleichgewichtslehre auf diesen 
Fall zu Folgerungen führt, welche mit den 
Beobachtungen bei der Kupfersulfatelektrolyse 
übereinstimmen. Den gleichen Weg sind auch 
eine ganze Reihe anderer Forscher gegangen. 
Das Ergebnis aller dieser Arbeiten war immer 
wieder dasselbe: Bestätigung des Vorliegens 
des Gleichgewichtes und Uebereinstimmung der 
aus ihm gezogenen Folgerungen mit den 
Einzelerscheinungen der Kupfersulfatelcktrolyse, 
mochten diese bei theoretischen oder technischen 
Arbeiten beobachtet sein. 

Nur in einem Punkte glaube ich, eine aus 
jenen Gleichgewichtserscheinungen nicht ohne 

Io 
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weiteres zu folgernde Hypothese in diese Dinge 
hineingetragen zu haben, nämlich die Vor- 
stellung, daß eine neutrale Kuprosulfatlösung 
Hydrolyse erfahre: - 

Cus SO, + H, O k Cu, O + H, SO. (2) 
und daß darauf die schon lange bekannte Ent- 
stehung des Kupferoxyduls bei der Kupfersulfat- 
elektrolyse beruhe. Diese Auffassung haben 
auch Th. Richards, Collins und Heimrod 
zu der ihrigen gemacht 1). 


Da Herr Jean Meyer anscheinend das Be- 
stehen des Gleichgewichtes (1) nicht leugnet, 
und bei seinen Versuchen gerade der Entstehung 
des Kupferoxyduls seine Aufmerksamkeit zu- 
wendet, so will ich annehmen, daß er nur 
der letztgenannten Auffassung entgegenzutreten 
wünscht. 

Er hält ihr eine Anzahl von Punkten ent- 
gegen, welche ich, soweit sie überhaupt zu 
einer Erörterung geeignet sind, der Reihe nach 
behandeln will: 


1. Herr Meyer glaubt, daß nach meiner 
Auffassung da, wo sich auf der Kathode nur 
Kupferoxydul bildet, d. h. bei höherer Tempe- 
ratur und niederer Stromdichte, ı Mol Cu, O 
für 2 F entstehen müsse. Er findet aber, daß 
ı Mol Cu,O erst von etwa 4 F abgeschieden 
wird, hält meine Auffassung durch diese Tat- 
sache für widerlegt und bedauert, daß Coffetti 
und ich?) bei unseren Versuchen über die Ent- 
stehung des CuO kein Silbercoulometer ein- 
geschaltet haben. 

Hierzu bemerke ich: Die Tatsache, daß auf 
2 F weniger als ı Mol CuO auf der Kathode 
entsteht, ist schon vor Jahren von Chassy 
und von Majorana festgestellt werden. Sie 
war der Ausgangspunkt der Untersuchungen 
von O. Seidel und mir?) und wurde auch von 
uns durch eine Anzahl von Versuchen be- 
stätigt, so daß es bei den späteren Unter- 
suchungen von Coffetti und mir überflüssig 
war, sie aufs neue festzustellen. Diese Tat- 
sache wurde seinerzeit von uns auch theoretisch 
erklärt, nämlich durch die Annahme des durch 
die Gleichung(2) wiedergegebenen hydrolytischen 
Gleichgewichtes und durch die Beobachtung, 
daß schon aus sehr schwach saurer Kupfersulfat- 
lösung kein C#,O mehr erhalten wird. Sie 
steht also nicht nur nicht im Gegensatz zu 
meiner Auffassung, sondern hat sie vielmehr 
hervorgerufen. 


2. M. E. Ileiberg*) hatte festgestellt, daß 
eine konzentrierte, mit Kupfer erhitzte Kupfer- 
sulfatlösung nach dem Erkalten bei gewöhn- 
licher Temperatur besonders lebhaften Strom- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 323 (1900). 
2) Z. f. Elektroch. 10, 736 (1904). 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 14, 106 (1897). 
4) Z. f. Elektroch. 9, 137 (1903). 
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durchgang unterhalb des Gleichgewichtspotentials 
des Kupfers gab, diese Eigenschaft aber bei 
mehrfacher Wiederholung des Versuches verlor. 
Sehr einleuchtend — Herr J. Meyer meint frei- 
lich ganz ungerechtfertigterweise — wurde dies 
auf eine, anfangs noch vorhandene Uebersätti- 
gung an Kuprosulfat zurückgeführt, deren Aus- 
lösung durch den Vorgang: 


Cu +- © — Cu 


unterhalb des Gleichgewichtspotentiales des 
Kupfers erfolgen mußte. Herr J. Meyer kocht 
nun eine Kupfersulfatlösung mit Kupfer und 
scheidet bei höherer Temperatur 65 bis 
850 aus ihr Kupferoxydul ab, während er er- 
wartet, daß auch hier Kupfer auf der Kathode 
erscheinen sollte. Er erblickt hierin einen 
Widerspruch mit der zu den Vermutungen von 
M. E. Heiberg führenden Theorie; er bleibt 
aber den Beweis ganz schuldig, daß seine 
Lösung die dem Gleichgewicht entsprechende 
oder gar eine größere Menge Cu, SO, enthielt, 
also damit gesättigt oder übersättigt war, über- 
sieht auch, daß letzteres für eine mit Kupfer ge- 
kochte Lösung bei 65 bis 85 0 viel weniger der 
Fall sein könnte als bei Zimmertemperatur. 


3. Er wundert sich, daß Cu, O sich stets an 
der Kathode bilde, nie aber in den Elektrolyten 
gclange, um sich auf dem Boden der Zelle an- 
zusammeln. Da Cu, SO, dicht an der Kathode, 
sich bildet, so könnte das Produkt seiner Hydro- 
lyse nur dann in einiger Entfernung von der 
Kathode entstehen, wenn sie mit beschränkter 
Geschwindigkeit verliefe. Das scheint hier 
ebensowenig wie bei den Hydrolysen von 
Plumbi- oder Manganisalzen der Fall zu sein, 
deren Produkte ja bekanntlich quantitativ auf 
Platinanoden erhalten werden. Die beträchtliche 
Geschwindigkeit der Hydrolyse tritt auch in den 
Beobachtungen von Herrn J. Meyer hervor. 
Er findet — freilich zu seinem Erstaunen —, 
daß auch bei Benutzung von Platinanoden und 
bei lebhafter Elektrolytbewegung (Cu,O auf der 
Kathode entsteht Es wird eben dort das primär 
gebildete (u,SO, schneller hydrolysiert, als es 
an die Anode gelangen und dort oxydiert 
werden kann. 


4. Herr J. Meyer hält mir entgegen, daß 
nach den Versuchen von Coffetti und mir in 
heißer Lösung nicht nur unter, sondern auch 
noch etwas über dem Gleichgewichtspotential 
des Kupfers gegen diese Lösung auf einer 
Platinkathode reines Kupferoxydul und erst bei 
weiter gesteigertem Kathodenpotential auch 
Kupfer entsteht. Er hält dies für um so wunder- 
barer, als ein außerordentlicher Ueberschuß von 
Kupri- und Kuproionen die Kathode, seiner 
Ansicht nach, umgibt. In der unmittelbar an 
die Kathode angrenzenden Schicht, auf welche 
es hier allein ankommt, ist dies aber nach zahl- 
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reichen Experimentaluntersuchungen !) während 
des Stromdurchganges nicht der Fall. Der Vor- 
gang: Cu" + O — Cr 
ist, solange noch das Gleichgewicht: 

2 Cu Zx Cn + Cu 
an der Kathode nicht erreicht ist, der leichtere, 
und sein Verlauf kann, wenn höhere Tempe- 
ratur das Bestehen der Cu begünstigt, bei 
etwas gesteigerter Stromdichte leicht zu einer 
sehr erheblichen Verminderung der Cu -Konzen- 
tration dicht an der Kathode führen. Wird zu- 
gleich durch die Hydrolyse des CuSO, auch die 
Cu -Konzentration niedrig gehalten, so kann das 
Kathodenpotential leicht auf Beträge über dem 
Gleichgewichtspotential des Kupfers gegen die 
Lösung gelangen, ohne daß etwas anderes als 
Cu,O auf der Kathode sich abscheidet. Das 
ist also keineswegs überraschend, sondern — 
wie Coffetti und ich es aussprachen — nur 
bemerkenswert im Sinne der von uns benutzten 
theoretischen Anschauungen. 


Herr J. Meyer stellt nun für die Deutung 
der elektrolytischen Entstehung des Kupfer- 
oxyduls der von mir vertretenen Ansicht die 
seine gegenüber, welche er durch folgende 
Gleichung zum Ausdruck bringt: 


Cu + Cu SO, + H,0°%% Cu, O + H; SO,- 


Diese Auffassung besagt, daß stets zunächst 
Kupfer abgeschieden werden und dann erst 
rein chemisch mit der umgebenden Lösung 
unter Bildung von CuO reagieren soll. Diese 
Auffassung soll den Vorteil bieten, daß danach 
die Erscheinungen bei der Elektrolyse von Cupri- 
salzlösungen, z.B. auch der Chloridlösungen 
und die Chlorürbildung in solchen, unter ge- 
meinsamen Gesichtspunkten zu betrachten seien. 
Weshalb meine, allein die Cu” und Cu berück- 
sichtisende Betrachtungsweise dies nicht er- 
lauben soll, ist mir unverständlich. Im einzelnen 
sucht Herr Meyer seine Ansicht durch den 
Hinweis zu begründen, daß Cu,©O stets auch 
beim Eintauchen von Kupfer in neutraler Kupfer- 
sulfatlösung auf dem Kupfer entsteht, und daß es 
sich bei der Elektrolyse solcher Lösungen auch 
auf der Kupferanodec bildet. Diesen Tatsachen soll 
ich nicht die genügende Beachtung geschenkt 
haben. 
daß die rein chemische Bildung von Cu, O 
aus Cu + CuSO, ganz eingehend in der Arbeit 
von O.Scidel und mir behandelt ist?), die ano- 
dische Bildung von Cuprosulfat in der Arbeit mit 
Coffetti. Wenn in letzterer die Entstehung 
von CuO an der Anode nicht ausdrücklich 
hervorgehoben ist, so unterblieb dies, weil diese 
Tatsache von Seidel und mir schon erwähnt 


r) F. G. Cottrell, Z. phys. Chemie 42, 385 (1903); 
E. Brunner, ebenda 47, 56 (1904), und andere. 
2) a. a. O. S. 118 bis 121. 
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Herr J. Meyer hat dabei übersehen, 
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war!) und als ganz selbstverständlich aus den 
das Verhalten saurer Lösungen betreffenden 
Erörterungen sich ergab. Die hier von Herrn 
J. Meyer betonten Erscheinungen sind also 
von mir durchaus gewürdigt worden und stehen 
im besten Einklang mit den von mir benutzten 
theoretischen Anschauungen. Nach diesen ent- 
steht Kupferoxydul bei der chemischen Ein- 
wirkung von Kupfer auf Kupfersulfat nach den 
Gleichungen: 
Cu + Cu SO, & CwSO,, 
Cus SO, + FH0°%%CwO-+ H,SO, 

deren Addition die Gleichung von Herrn J. 
Meyer gibt. Soweit dessen Ansicht die elek- 
trolytische Bildung von Cu,O betrifft, so ver- 
hält sie sich zu der meinen, wie die Vorstellung 
der sekundären Wasserzersetzung zu der der 
primären, freilich mit dem Unterschied, daß die 
bekannten, zuungunsten der letzteren sprechenden 
Gründe hier nicht in Betracht kommen. 

Das Gesagte gilt aber von der Ansicht des 
Herrn J. Meyer nur so weit, als sie die Ent- 
stehung von CuO oberhalb des Kupferpoten- 
tiales betrifft. Es entsteht dies aber, der von 
mir vertretenen Auffassung gemäß, auch bei 
Kathodenpotentialen, welche edler sind als das 
Gleichgewichtspotential des Kupfers gegen die 
betreffende Lösung. | 

Herr J. Meyer kommt über diese Schwierig- 
keit sehr einfach hinweg. Seine Versuche 
brachten ihm das Ergebnis, daß bei der Elck- 
trolyse saurer Kupfersulfatlösungen in der Hitze 
und bei kleiner Stromdichte auch bei Kathoden- 
potentialen, welche 6 bis ıo Millivolt edler sind 
als das Gleichgewichtspotential des Kupfers 
gegen die gleiche Lösung, an der Kathode 
metallisches Kupfer entstand!!' Da nach der 
Versuchsbeschreibung kein Anlaß vorliegt, die 
hier benutzten Kupferlösungen als übersättigt 
mit Kuprosulfat anzunehmen, so muß ich es 
Herrn J. Meyer überlassen, darzutun, welche 
Bedeutung er nach diesem Befunde einem 
Gleichgewichtspotential zuschreibt. Da er es 
tadelt, daß Coffetti und ich bei Elektrolysen 
saurer Kupfersulfatlösungen mit niedrigem Poten- 
tial den Luftsauerstoff nicht ausschlossen, will 
ich nur bemerken, daß wir dies ausdrücklich 
als notwendig bezeichneten, um bei gegebener 
kleiner Stromdichte ein Kathodenpotential unter- 
halb des Gleichgewichtspotentials des Kupfers 
aufrecht zu erhalten. Herr Meyer konnte aber 
auch bei Luftabschluß unterhalb des Kupfer- 
potentials eine konstante kleine Stromdichte 
stundenlang aufrecht erhalten. Insofern stehen 
auch seine Versuchsergebnisse mit den unsrigen 
im Widerspruch. 

Ich will diese Bemerkungen nicht schließen, 
ohne auf folgendes hinzuweisen: Herr J. Meyer 


1) a a. O. S. 128. 
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hat auch die von Luther!) durch Titration mit 
Permanganat durchgeführte Bestimmung der 
bei 25° bestehenden Gleichgewichtskonzentration 
des Cuprosulfates in Cuprisulfatlösung an einer 
mit Kupfer gekochten Kuprisulfatlösung wieder- 
holt, hat aber keine Reduktion von Permanganat 
entdecken können, während ihm eine kleine, 
der Kupfersulfatlösung zugefügte Menge in 
Natriumchlorid gelösten Kupferchlorürs eine Ent- 
färbung verdünnter Permanganatlösung ergab. 
Die Möglichkeit, daß letztere dem Einfluß der 
zugefügten Chlorionen zuzuschreiben sein könnte, 
bleibt unerörtert; aus dem scheinbaren Aus- 
bleiben der Permanganatreduktion in der Sulfat- 
lösung zieht aber Herr Meyer den Schluß: 
„Man kann also nicht bestreiten, daß der 
Hauptpunkt der Theorie nicht fest begründet 
ist.“ Die Eigenart dieser Behauptung tritt bc- 
sonders hervor, wenn man beachtet, daß Luther 
den Endpunkt der Titration sowohlkolorimetrisch, 
wie spektroskopisch, wie endlich elektrometrisch 
bestimmt hat, und daß letzteres Verfahren sich 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 396 (2901). 


als das beste gezeigt hat, und daß er überein- 
stimmende Resultate bei einer ganzen Anzahl 
von Versuchen, sowie bei Eintritt des Gleich- 
gewichtes von beiden Seiten aus erhielt. Zum 
Ueberfluß habe ich Herrn Dr. Grube veranlaßt, 
die Lutherschen Bestimmungen zu wieder- 
holen. Der Endpunkt der Titration wurde so- 
wohl kolorimetrisch wie elektrometrisch festge- 
stellt. Er ließ sich leicht und scharf bestimmen; 
das Ergebnis der Messungen bestätigte nur das 
von Luther angegebene. Es dürfte der Haupt- 
punkt der Theorie also wohl besser begründet 
sein, als das Versuchsergebnis des Herrn 


J. Meyer. 


Seine ganzen Ausführungen können daher 
die zurzeit wohl allgemein angenommene Theoric 
der Vorgänge bei der Elektrolyse von Kupfer- 
sulfat unbeeinflußt lassen; sie hätten unterbleiben 
können, wenn Herr J. Meyer sich über den 
Gegenstand, den er behandeln wollte, in erforder- 
lichem Maße unterrichtet hätte. 


Dresden, den 22. November 1908. 
(Eingegangen: 24. November.) 


PIEZOCHEMISCHE STUDIEN. 
Von Ernst Cohen und L. R, Sinnige. 


Kılringt man eine reversible galva- 
nische Kette unter Druck, so gilt 
(wenn man absieht von der Wirkung 
der Schwerkraft, sowie von der 
J äußerst geringen Kompression, die 
die darin vorhandenen festen Stoffe erleiden !), 


folgende Beziehung ?): 
GI) 
dalr delr 
Hierin ist Æ die EK der Kette, x der äußere 
Druck, dV die Volumänderung, die in der Kette 
stattfindet, wenn die Elektrizitätsmenge de die- 
selbe durchströmt. Obige Gleichung ist bereits 
1878 von Willard Gibbs?) in ihrer allge- 
meinen Form aufgestellt worden, während sie 
1886 von Duhem abermals abgeleitet wurde®). 


l (5; 
Setzen wir | — 
de 


Aenderung der EK der Druckzunahme propor- 
tional sein. 


) = konstant, so wird die 
T 


1) Verg. Kahlbaum, Roth und Siedler, 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 29, 177 (1902). 

2) Wir werden später in der ausführlichen Ver- 
öffentlichung auf die Bedeutung dieser vereinfachenden 
Voraussetzungen näher zurückkommen. 

3) Trans. Connecticut Acad. of Arts and Sciences 3, 
508 (1878). 

4) Le potentiel thermodynamique. 


S. 116 ff, 


Paris 1886, 


Die experimentelle Prüfung der Richtigkeit 
dieser Gleichung ist 1892 von Gilbault!) durch- 
geführt worden. Scheinbar stimmen seine Re- 
sultate mit den Forderungen der Theorie überein. 
Eine genaue Untersuchung ergibt aber, daß 
sowohl seine theoretischen Erörterungen, wie 
auch das von ihm beigebrachte experimentelle 
Material die Kritik in hohem Maße heraus- 
fordern, da er den Reaktionsmechanismus vieler 
seiner Ketten (dessen Kenntnis man bedarf zur 
Berechnung von dh) nicht kannte. Gleiches gilt 
für die von Rolla R. Ramsey veröffentlichten 
Versuche?). Da Gilbault ferner seine einzelnen 
Messungen nicht mitteilt, sondern nur Mittel- 
werte angibt und in mehreren Ketten Elek- 
trodenmaterial zur Verwendung gelangte, das 
elektromotorisch schlecht definiert war, so glauben 
wir, das betreffende Problem als eine noch offene 
Frage betrachten zu müssen, deren Neubearbei- 
tung uns um so wichtiger erscheint, da sie in 
engem Zusammenhange steht mit der Frage, 
welchen Einfluß der äußere Druck auf die Affini- 
tät ausübt. Während der experimentelle Teil 
unserer Messungen a. a. O. zur Veröffentlichung 


1) Compt. rend. 113, 465 (1891); ausführlich in: 
Lumière Electrique 42, 7; 43, 174 (1892). Auch in den 
Veröffentlichungen der Universität Toulouse: Zitat nach 
Separatabdruck ohne Jahreszahl. 


2) Physical Review 13, ı (1901) und 16, 105 (1903). 
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gelangen wird, seien hier kurz einige der 
wichtigsten Punkte erwähnt. 

2. Als einfachster Fall wäre etwa folgende 
Kette zu nennen: 

Graues Zinn | Sn C/,-Lösung | Weißes Zinn. 

Gehen 96540 Coulombs durch die Kette 
(z. B. bei 150), so wird I Grammäquivalent 
weißes Zinn aufgelöst, während sich ı Gramm- 
äquivalent graues Zinn bildet. Die damit ver- 
bundene Volumänderung im Element!) beträgt 
etwa + 2 ccm. Die EK der Kette würde somit 
pro Iooo Atm. Druckzunahme um 2 Millivolt 
abnehmen. 

3. Wir unterwarfen bei 250 eine Kette, die 
nach dem Schema: 
eg 
ee Caa Losung 12-5 Gewichtsprozent 
zusammengesetzt war, in einem speziell dafür 
konstruierten Kompressionsapparat Drucken von 
ı bis 1000 Atm. Sechs solcher Ketten wurden 
hintereinander geschaltet, zu einer Batterie zu- 
sammengestellt und sodann unter Druck ge- 
bracht. Die EK wurde in der Poggendorff- 
du Bois-Reymondschen Schaltung gemessen: 
0,02 Millivolt ließen sich noch genau ablesen. 


Cd-Amalgam, 


Nachstehende Tabelle enthält die Versuchs- 
ergebnisse: 
Temperatur 25°. 
© Druck JEK derBatteriel dE Vot 
in Atmosphären in Volt da Atm. 


o !) 0,302 58 
S o) 8 
300 0,308 46 00000196 
150 2.311 39 0,000 0196 
1000 0,314 35 


1) Streng genommen, soll dies ı Atm. heißen. 


gr tatsächlich 
d.r 


Wie die Tabelle zeigt, ist 
konstant. 

‚4: Wir haben nunmehr auch kompliziertere 
Systeme in den Kreis unserer Untersuchung ge- 
zogen, über die wir a. a. O. ausführlich berichten 
werden. 

Wird eine Kette, die nach dem Schema: 
Bei /0 gesättigte 
Lösung eines 
umkehrbar | Salzes M.i in 
in bezug auf| Gegenwart der 
das Kation M! festen Phase des 

Salzes 


zusammengesetzt ist, sowie die folgende: 


Elektrode, Elektrode, 
umkehrbar 
in bezug auf 
das Anion A 


(Kette «) 


en N 
Elektrode, ae Elektrode, 
umkehrbar Salzes MA ohne umkelrbar 


'in bezug auf (Rettep) 


in bezug auf 
| das Anion. Í 


das Kation M feste Phase des 


Salzes 


1) Von der Kompressibilität der Lösung sehen wir 
vorläufig ab; sie läßt sich indes, wie wir a.a. O. nach- 
weisen werden, in Rechnung bringen. 
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einem äußeren Drucke unterworfen, so na sich 
folgende Gleichung aufstellen: 


[d-le], 


Er 
dC/r.„\dx)Jr 


Nun gilt aber bei konstantem Druck: 


[G) d-le), 


+(e) ar), 


In diesen Gleichungen stellt C die Löslich- 
keit des Salzes MA bei der Temperatur T vor. 


(ac) 
dC)r 


mentell bestimmen oder aus (ll) berechnen, wenn 


[rd Ka7),], owie (ar), emer 
dT) J a A aT € 


worden sind. 


Setzt man 
in (I) ein, so ergibt sich: 


C 
d C eddie], dC 
III], C 


Diese Gleichung setzt uns somit in den Stand, 
die Aenderung der Löslichkeit durch äußeren 
Druck mittels Bestimmung elektromotorischer 
Kräfte zu ermitteln, wenn der Temperaturkoeffi- 
zient der Löslichkeit bei gewöhnlichem Drucke be- 
kannt ist. Wie wir bei der Beschreibung unserer 
Experimente näher ausführen werden, sind 
hiermit die Schwierigkciten behoben, die sich 


bisher !) der direkten Bestimmung von (35) 
se /T 


selbst bei weniger hohen Drucken entgegen- 
stellten. Dann wird sich auch zeigen, daß in 
manchen Fällen eine ganz beträchtliche Löslich- 
keitsänderung eintreten kann, eine Tatsache, 
die bei gewissen geologischen Erscheinungen 
eine wichtige Rolle spielt. Schlicßlich möchten 
wir darauf hinweisen, daß wir auch den Einfluß 
hoher Drucke (bis 1000 Atm ) auf die Diffusion, 
die elektrolytische Ueberführung, sowie auf einige 
Probleme der chemischen Dynamik in den Kreis 
unserer Untersuchung gezogen haben. 


Utrecht, 
zember 1908. 


läßt sich entweder direkt experi- 


den betreffenden Wert für 


van't Hoff-Laboratorium. De- 


(Eingegangen: 28. Dezember 1909.) 


1) Vergl. F. Braun, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 
259 (1887); Wied. Ann. 30, 230 (1887); Ed. von 
Stackelberg, Zeitschr. f. physik. Chemie 20, 337 
(1896), wo man auch Literaturangaben findet. 
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HOCHPROZENTIGES FERROSILICIUM. 


D.R.Wilson, Ueber die Explosionen und Ver- 
giftungenbeiderHandhabung vonhochprozen- 
tigem Ferrosilicium'!). Der Bericht besagt unter 
anderem, daß Herr Deby, Chefchemiker der Firma 
Cammell Laird & Co., Ltd., in Sheffield, viel zur Auf- 
klärung des Gegenstandes beigetragen hat. Der Bedarf 
an hochprozentigem FeSi ist in den letzten Jahren, 
insbesondere für Schienenstahl mit 0,5 "op Si und 
Gußstahl mit 0,25 °, Si, gestiegen. Die letztjährigen 
Importe nach Großbritannien, hauptsächlich aus Frauk- 
reich (Deutschland), Oesterreich usw. betrugen etwa 
4000 Tonnen. England selbst produziert nicht. Für 
den Export wird es gewöhnlich in eiserne Trommeln 
oder Kisten verpackt. Gewisse Qualitäten zerfallen unter 
dem Einfluß der Luftfeuchtigkeit... 

Professor Cronquist in Stockholm hat nach- 
gewiesen, daß der sich aus FeSi durch die Einwirkung 
von Wasser entwickelnde giftige Phosphor- und Arsen- 
wasserstoff Ursache ain Tode von vier Reisenden an Bord 
des schwedischen Dampfers „Olaf Nijk“ war, welcher 
FeSi geladen hatte. Beide entstammen dem in geringen 
Mengen vorhandenen Calciumphosphid und -arsenid. 
(Im vorvorigen Jahre sind bekanntlich auch bei Ver- 
schiffungen auf dem Rhein mehrere Todesfälle vor- 
gekommen. Ref.) 

Die Explosionen sind weniger leicht verständlich. 
Folgende Erklärungen könnten zu Hilfe genommen 
werden: ı. Bei der rapiden Abkühlung nach dem Aus- 
fließen aus dem elektrischen Ofen erstarrt das FeSi in 
einer instabilen Form, ähnlich wie flüssiges Glas beim 
Eintropfen in Wasser. Durch irgendeine äußere Ver- 
anlassung zerfallen daun die Stücke unter Detonation 
in kleinere Trümmer. 2. Die Kristalle des FeSi ent- 
halten Wasser, das in der Winterkälte (die Explosionen 
fanden im Winter statt) beim Gefrieren expandiert und 
die Stücke tmit Heftigkeit zersprengt; doch ist das aus 
mehreren Gründen unwahrscheinlich. 3. Können die 
Explosionen auf die Gegenwart von Acetylen zurück- 
zufübren sein? Es scheint, als werde derselbe Ofen, 
je nach Bedarf, für die Erzeugung von FeSi oder Carbid 
benutzt, und durch Unachtsamkeit könnten dann Carbid- 
stücke zum FeS; gelangen. 4. Können die Explosionen 
durch Phosphorwasserstoff verursacht werden? Herr 
G. Watson Gray, der sich mit dem Gegenstande be- 
tätigt hat, ist dieser Ansicht und sieht das Auftreten 
von weißem Rauch zur Zeit der Explosion als beweisend 
für die Gegenwart von PH, an. Ueberdies ließ sich 
nachweisen, dal beim Kochen von 400g einer be- 
stimmten /eS’-Qualität mit Wasser 300 ccm Gas ent- 
wickelt wurden, das aus PH, mit wenig AsH, und 
Acetylen bestand. In einem geschlossenen Raume (Ver- 
sandemballage) gibt diese Reaktion bei der Selbst- 
entzündlichkeit von PH, Anla zur Explosion. CaC, 
war in dem untersuchten FeSi nicht vorhanden, die 
Analyse ergab nur 0,1, Ca. Unter der Voraussetzung, 
dal alles Calcium in Form von Phosphid vorhanden 
war, hätten sich nur 73 cem Gas entwickeln sollen; der 
Phosphor mul also auch noch in anderer Form, denn 
als Calciumphosphid, im FeSi enthalten sein. 5. Herr 
Wilson stellt schließlich noch eine andere Hypothese 
auf. Er glaubt, dal; FeSi unter gewissen Bedingungen 
durch Feuchtigkeit bei Gegenwart von CO, in Eisen- 
oxydearbonat und selbstentzündliches Silicomethan, 
Si/I,, zertallen kann; bei der Verbrennung würde sich 
ein weißer Rauch von S70, entwickeln, der mit P,O,, 
dem Verbrennungsprodukt des P/7,. verwechselt werden 
könnte. Der Zerfall mancher /eSi-Sorten in Pulver, 
also ein augenscheinlicher Angriff des FeSi selbst, 
scheint ihm diese Theorie zu stützen. 


r) Aus dem Jahresbericht des englischen Fabrik- 
inspektors; Chem. Trade Journ. 1908, Nr. 43, 22. Aug., 
S. 63. 


Alles das beweist, wie gefährlich FeSi während der 
Verschiffung und auch der Dockarbeiten werden kann; 
die Gesetzgebung sollte hier eingreifen. In jedem Falle 
sollte, da die Gegenwart von Wasser die Ursache der 
Unfälle ist, das Material absolut trocken und so ver- 
packt werden, daß jeder Zutritt von Feuchtigkeit un- 
möglich wird. (Vergi. Jahrbuch der Elektroch. 11, 653.) 


Wohl ohne Kenntnis dieser Publikation und ebenso 
in Unkenntnis darüber, daß im Kreise der Ferrosilicium- 
fabrikanten die Bildung von giftigem, selbstentzünd- 
lichem Phosphorwasserstoff beim Zusammentreffen von 
hochprozentigem (etwa 50 °/,) Ferrosilicium mit Wasser 
längst bekannt ist, diskutiert der „Ironmonger‘ den Tod 
fünf russischer Zwischendeckpassagiere des Damipfers 
„Ashton“ der Great Central Railway Company, ein 
Unfall, der sich vor wenigen Wochen zugetragen hat. 
Er ist ohne Zweifel ebenfalls einer Phosphorwasserstoff- 
vergiftung aus zerfallendem, hochprozentigem Ferro- 
silicium zuzuschreiben, welches, in Kisten verpackt, im 
vorderen Teile des Schiffes aufgestapelt war und im 
Auftrage eines Londoner Hauses aus Norwegen nach 
einer westlichen Stahlgielierei transportiert werden sollte. 
Obschon die Aeulierung dieses angesehenen Fachblattes 
zum Teil Wiederholungen darstellen, zum Teil auch 
auf irrigen Voraussetzungen beruhen, wollen wir sie 
doch in Anbetracht der außerordentlichen Wichtigkeit 
des Gegenstandes für unsere elektrochemische Industrie 
hier reproduzieren. i 

Trotzdem, so heißt es, der Untersuchungsrichter 
seine Tätigkeit in diesem Falle noch nicht abgeschlossen 
hat, kann man mit einiger Sicherheit sagen, daß die 
Ursache in der Einwirkung von Gasen zu sehen ist 
(darunter Acetylen), welche bei der Einwirkung von 
Wasser auf das in Kisten verpackte Ferrosilicium ent- 
standen. Das vom Kontinent nach Evgland importierte 
Ferrosilicium ist durchaus verschieden von deni in den 
englischen Werken produzierten, welch letzteres einen 
Gehalt von nur 10 bis 15 %ọ Silicium hat und im Hoch- 
ofen erzeugt wird. Mit diesem Material, das in Zehn- 
tausenden von Tonnen von Liverpool nach Amerika 
verschifft worden ist, ist ein Unglücksfall noch nicht 
vorgekommen, und es ist zweifellos ganz ungefährlich; 
mit dem vom Kontinent her stammenden Produkt liegen 
die Verhältnisse jedoch undurchsichtig. Zunächst ent- 
hält die kontinentale Legierung 50 bis 60°, und noch 
mehr Silicium, und dann wird sie nicht in Hochöfen, 
sondern in elektrischen Oefen gewonnen, welche auch 
für Erzeugung von Calciumcarbid und andere Produkte 
dienen. Daß soprozentiges Ferrosilicitum besonders 
bemerkenswerte Eigenschaften hat, wurde, wenn wir 
uns recht erinnern, zuerst vor einigen Jahren durch 
eine spontan eingetretene Explosion einer Schiffsladung 
in Liverpool bekannt. Man schob damals das Vor- 
kommnis darauf, daß das Packwaterial, früber für die 
Verpackung von Calciumcarbid benutzt worden war, 
salh aber bald ein, dal; diese Erklärung unzureichend 
war, und konnte nur feststellen, dal das Ferrosilicium, 
welches zur Explosion Veranlassung gegeben hatte, in 
einem elektrischen Ofen produziert worden war, welcher 
von Zeit zu Zeit zur Calciumcarbiddarstellung diente. 
Es hat den Anschein, als ob die Ladung des „Ashton “, 
welche neben den giftigen Gasen auch Acetylen ent- 
wickelte, ebenfalls aus einem Ofen stammte, der ge- 
legentlich zur Fabrikation von Carbid Anwendung ge- 
funden hat. 


Die Explosion in Liverpool hat die britischen 
Schiffseigner veranlaßt, Transporte von Ferrosilicium 
nicht mehr anzunehmen; auch die britischeu Fracht- 
dampfer wollen mit solchen Verschiffungen nichts mehr 
zu tun haben. Natürlich ist das für die Fabrikanten 
von englischem ro bis 20 prozentigem Ferrosilicium 
höchst unangenehm, zumal mit diesem Artikel, wie 


bereits erwähnt, bisher noch niemals ein Unglücksfall 


1909.] 


sich ereignet hat. Die kontinentalen Reeder sind gegen- 
über den Gefahren der hochprozentigen Legierungen 
weniger nervös und haben Verschiffungen bisher nicht 
abgelehnt. Mit Rücksicht darauf, daß bei der Explosion 
in Liverpool möglicherweise die Gegenwart von Calciunı- 
carbid die eigentliche Ursache für das Unglück ab- 
gegeben hat, und darauf, daß auch in dem Falle des 
Dampfers „Ashton“ die Gegenwart von Acetylen kon- 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 79 


statiert worden ist, wäre es zweckmäßig, wenn ein 
metallurgischer Gelehrter von Ruf mit der Untersuchung 
darüber betraut würde, unter welchen Bedingungen 
Ferrosilicium erzeugt, aufbewahrt und transportiert 
wird, und unter welchen Umständen Gefahren dabei 
auftreten. Unmöglich kann man die Sache mehr auf 
sich beruhen lassen, und sie bedarf unbedingt einer 
wissenschaftlichen Untersuchung. 


DIE UMFORMUNG DER LANDWIRTSCHAFT DURCH ELEKTRIZITÄT. 


Unter diesem Titel lesen wir in der , Frankfurter 
Zeitung‘ vom 12. Januar 1909 folgende Ausführungen, 
deren Wiedergabe an dieser Stelle auch mit Rücksicht 
auf die Salpeterfrage unsere Leser interessieren dürfte. 

Vor einem Menschenalter hat der schwedische Pro- 
fessor Lemström in Helsingfors aus der Beobachtung, 
daß das Pflanzenwachstuni in den Polarregionen selbst 
nach starken Nachtfrösten eine ungewöhnliche Schnellig- 
keit der Entwicklung aufweist, den Schluß gezogen, 
daß dieses merkwürdige Phänomen durch die in jenen 
Breiten sehr stark auftretende atmosphärische Elektrizi- 
tät verursacht wird. Der schwedische Forscher wurde 
durch diese Entdeckung, die er durch maucherlei theo- 
retische Erwägungen zu stützen wußte, dazu angeregt, 
Nachforschungen und Experimente darüber anzustellen, 
welchen Einfluß die Elektrizität auf das Pflanzenwachs- 
tum haben könnte. Er machte seine Versuche zunächst 
in kleinem Malistabe an Töpfen, die er in der Weise 
elektrisierte, daß er über ihnen ein Netz ausbreitete, 
das von einer Elektrisiermaschine positiv oder negativ 
geladen wurde, während der andere Pol mit der Erde 
der Töpfe in Verbindung stand. So wurde über den 
Pflanzen eine Art von Gewitterstimmung erzeugt, ähn- 
lich wie sie in der Natur vorkommt. Wie Dr. M. Bres- 
lauer in der „Umschau“ ausführt, sind die Lem- 
strömschen Versuche nunmehr so umgeformt und ver- 
bessert worden, daß eine Umiwälzung, in der ganzen 
Landwirtschaft durch die Elektrizität zu erwarten sei. 
Lemström selbst dehnte seine Versuche über ein 
etwa 13 Morgen großes Gebiet auf einem Gute in 
Schweden aus, und andere folgten ihm darin nach, wie 
z.B. Dr. Pringsheim in Kryschanowitz bei Breslau, 
der bei Erdbeeren die Ernte um nicht weniger als 
128 °/,, bei Zuckerrüben um 120 bis 140%, bei Gerste 
und Bohnen um rund 32°% steigerte. Alle diese Ex- 
perimente litten aber darunter, dal; in ziemlich geringer 
Höhe ein Drahtnetz über das Feld gespannt werden 
mußte, dessen Entfernung jedesmal notwendig war, 
bevor die notwenigen landwirtschaftlichen Arbeiten auf 
dem Felde ausgeführt werden konnten. So wurden die 
großen Erfolge durch die mit dem Verfahren ver- 
bundenen Unbequemlichkeiten mehr als aufgehoben 
und führten zu keinem nennenswerten Nutzen. Erst 
in England gelang es dem Elektrotechniker Neuman, 
mit Unterstützung des berühmten Physikers Sir 
O. Lodge, durch hochgespannte Wechselströme so zu- 
verlässige Elektrizitätsquellen zu schaffen, daß das Draht- 
netz in einer Höhe von 5m über dem Erdboden be- 


festigt wurde und nun alle landwirtschaftlichen Arbeiten 
ohne die geringste Behinderung unter dem Netze vor 
sich gehen konnten. Nun wurde es sogar möglich, 
mit einem voll beladenen Erntewagen unter dieses 
„Drahtnetz“ zu fahren und Arbeiten mit dem großen 
Dampfpflug oder elektrischen Pflug zu verrichten. Dazu 
ergab sich noch bald, dafi kein eigentliches Netz über 
das Feld gespannt zu werden brauchte, sondern nur 
dünne Entladedrähte in weiten Abständen von etwa 
Io m. Einem nach diesem System eingerichteten Ver- 
suchsfelde sieht man es kaum an, daß hier etwas Be- 
sonderes vor sich geht, sondern man bemerkt nur hier 
und da einen elektrischen Mast mit einem Isolator 
darauf, sieht hin und wieder einen dünnen Draht über 
dem Felde, gerade wie wenn eine Reihe von Tele- 
graphenleitungen querfeldein gespannt würden. Die 
Versuche mit diesem neuen Verfahren wurden auf dem 
Gute des Mr. Bomford bei Birmingham vorgenommen, 
auf dem auch der erste Dampfpflug seinerzeit aus- 
probiert worden ist. Die Ergebnisse waren auch hier 
sehr günstig. Der Prozentsatz der Zunahme konnte 
aber natürlich auf den großen landwirtschaftlichen 
Flächen nicht so groß sein, wie bei den kleinen, wohl- 
gepflegten Gartenstücken, mit denen sich Lemström 
und die anderen Versucher begnügt hatten. Die Zu- 
nahme betrug nach den Berichten von Sir O. Lodge 
bei Gerste und Weizen 30 bis 40°). Doch ergab sich 
auch, daß der „elektrisierte‘‘ Weizen sich bei Back- 
versuchen als ein viel besseres Backmehl erwies, als 
der unelektrisierte, und so konnte das elektrisierte Pro- 
dukt zu einem um 7!J, °, höheren Preise verkauft 
werden. Eine wissenschaftliche chemische Analyse er- 
wies, daß der Gehalt an trockenem Klebermehl bei dem 
elektrisierten Weizen 11,15 °/,, bei dem unelektrisierten 
10,35 %/, betrug. Auf deutschem Boden hat Dr. Bres- 
lauer auf seinem Grundstücke in Hoppegarten eine 
Versuchsanlage errichtet, die nach dem gleichen System 
angelegt ist und in erster Linie dem Landwirt Gelegen- 
heit geben soll, sich durch persönlichen Augenschein 
von der Anwendbarkeit des Verfahrens in der Praxis zu 
überzeugen. Jedenfalls steht nach den bisherigen Er- 
folgen fest, daß durch Elektrizität ein mächtiger neuer 
Faktor für die Entwicklung der Landwirtschaft ge- 
geben ist, dessen künftige Resultate mit den Fort- 
schritten zu vergleichen sein dürften, die die Land- 
wirtschaft der Einführung rationeller Düngung zu ver- 
danken hat. 


NACHTRAG ZUM BERICHT 
DES INTERNATIONALEN ATOMGEWICHTSAUSSCHUSSES 1909. 


In Heft r d. J. enthält der Bericht in seiner offi- 
ziellen Form auf S. 22, Spalte ı in der kleinen Tabelle 
der Grundwerte einen offenbaren Druckfehler, indem 
es wohl heißen soll: 


K= 39095 ') 


ı Brauner nimmt in seiner Neuberechnuug 
in Abeggs Handbuch der anorganischen Chemie, 


entsprechend der Abrundung K = 39,10 in der grolien 
Tabelle. In der großen Tabelle ist ferner das Thallium 
vergessen worden. Der neue Wert dafür beträgt, wie 
uns mitgeteilt wird, 


Ti = 204,0. Red. 


Band II, ı (1908), S. 197ff. und 335 den Wert Ä 
= 39,097 an. 
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PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigs- 
hafen a. Rh. Verfahren zur Darstellung von 
Bariumcyanid aus Bariumcyanamid. D.R.P. 
197394, Kl. 12k, vom 29. April 1906. Nach dem Ver- 
fahren von Margueritte und Soudeval wird 
Bariummcyanid dargestellt durch Erhitzen eines Ge- 
menges von BaO oder BaCO, mit C im Ny- Strom. 
Obwohl dieses Verfahren bereits im Jahre 1860 auf- 
gefunden worden ist, so eignete es sich bisher nicht 
zur direkten technischen Darstellung von Barium- 
cyanid. Mit der Steigerung der Temperatur erhöht 
sich zwar der Stickstoffgehalt des Endproduktes, nicht 
aber der Gehalt an Bariumcyanid, indem neben 
Bariumcyanid Bariumcyanamid gebildet wird. Dies 
entsteht aus primär gebildetem Bariumcyanid. Diese 
Reaktion ist umkehrbar entsprechend der Phasen- 


gleichung: 

Ba(CN„S—ZBaCN, +C, 
und zwar so, daß mit steigender Temperatur die 
Menge des Cyanamids, mit fallender Temperatur die- 
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jenige des Cyanids wächst. Nun aber vereinigt sich 
der einmal freigewordene Kohlenstoff beim Abkühlen 
nicht wieder mit dem Cyanamid. Doch läßt sich 
Bariumcyanamid leicht und mit sehr guter Ausbeute 
in Bariumcyanid umwandeln, wenn man es bei Tempe- 
raturen zwischen etwa beginnender Rotglut und Gelb- 
glut mit kohlenstoffhaltigen Gasen behandelt, wie 
Methan, Aethylen, Acetylen, Benzol usw., sowie 
Kohlenoxyd usw. für sich oder gemischt mit indiffe- 
renten Gasen. Die Erscheinung, daß sich der einmal 
aus Bariumcyanid bei hohen Temperaturen ausge- 
schiedene Kohlenstoff bei niedrigeren Temperaturen 
nicht wieder mit dem Bariumcyanamid vereinigt, 
während bei den gleichen niedrigen Temperaturen 
frisch zugeführter Kohlenstoff das Cyanamid leicht 
in Cyanid verwandelt, erklärt die Erfinderin so, daß 
der abgeschiedene oder noch vorhandene Kohlenstoff 
bei hohen Temperaturen in eine — wohl graphi- 
tische — Modifikation übergeht, welche sich zur 
Assimilierung sehr wenig eignet. Beispiel ı: Rohes 
Bariumcyanid, dessen Stickstoff zu etwa 60°, als 
Cyanid und zu 40°, als Cyanamid gebunden ist, 
wird in einem eisernen Gefäß unter Durchleiten von 
Acetylen auf 600 bis 8000 C. erhitzt. Die Umwand- 
lung in das Cyanid ist innerhalb weniger Stunden 


H. Helberger. 


beendet. Beispiel 2: Ein Gemisch von 3 Teilen 
Bariumkarbonat und ı Teil Holzkohlenpulver wird 
brikettiert und in einem Schamottegefäß unter Durch- 
leiten von Stickstoff auf etwa 15000 C. erhitzt. Sobald 
eine weitere Stickstoffaufnahme nicht mehr statt- 
findet, läßt man die Temperaturen auf ı100° C. 
heruntergehen und leitet sodann während der weiteren 
Abkühlung von Kohlensäure befreites Generatorgas 
ein, bis die Umwandlung in Cyanid vollendet ist. 

Elektrischer Induktionsofen 
mit Kühlvorrichtung für Eisenkern und 
Wicklung. D. R. P. 197478, Kl. 21h vom 30. Juni 
1907. Um die Wirkung der Tiegelhitze auf den Eisen- 
kern zu verringern, erhält letzterer eine runde Gestalt 
und wird derart auf Rollen gelagert, daß er gedreht 
werden kann. Dadurch wird der Magnet fortwährend 
aus der heißen Zone entfernt. Der erhitzte Teil 
passiert darauf eine geeignete Kühlvorrichtung, so 
daß die Magnetisierungsfähigkeit nach Möglichkeit 
auf der Höhe gehalten wird. Die Reparaturbedürftig- 


Fig. 42. 


keit der Spulen soll durch folgende Anordnung be- 
hoben werden. Der Induktionsofen erhält einen 
doppelten Transformator, und zwar wird der erste 
Transformator ganz außerhalb des Hitzebereiches 
aufgestellt, dieser erhält also den Primärstrom in ge- 
wöhnlich ausgeführter Primärspule (kann Hoch- 
spannung sein); die Sekundärspule dieses Transfor- 
mators besteht entweder aus einer einzigen Windung 
mit Wasserkühlung oder aber aus mehreren Windungen 
mit Luftisolation und wenn nötig Wasserkühlung. 
Diese hat nicht allein den Zweck, die Leitungen kalt 
zu halten, sondern auch den durch diese Windungen 
langsam rotierenden Magneten zu kühlen. Der 
eigentliche Induktionsofen kann durch diese An- 
ordnung der doppelten Transformation ohne jede 
Isolationsmaterialien ausgeführt werden. Fig. 42 zeigt 
die Anordnung und ist ohne weitere Erklärung ver- 
ständlich. 


Fabrik elektrischer Zünder, G. m. b. H. in Köln 


a. Rh. Verfahren zur Herstellung von Elek- 
troden für Primär- und Sekundärelemente 
unter Zumischung von Leitern erster Ord- 
nung zur wirksamen Masse. D. R. P. 197504, 
Kl. 21b, vom 28. November 1906. Die mit Leitern 


erster Ordnung, wie Graphit, Nickel in geeignetem 
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Verhältnisse, gegebenenfalls unter Zusatz eines Binde- 
mittels, gemischte wirksame Masse wird, solange sie 
sich noch im feuchten oder geschmolzenen Zustande 
befindet, bis zur Erhärtung elektrischen oder mag- 
netischen Kräften, z. B. einem hindurchfließenden 
elektrischen Strom, elektrischen Wellen oder einem 
magnetischen Felde aussetzt, wodurch die Leitfähig- 
keit des Gemisches erhöht wird. Die Erhärtung 
kann auch durch Pressen herbeigeführt werden. Das 
Erhärten oder Pressen der Masse kann in einem 
magnetischen Felde geschehen, wenn der Leiter erster 
Ordnung magnetische Eigenschaften hat, wie z. B. 
Nickel bei alkalischen Sammlern. Um die wirksame 
Masse porös zu machen, empfiehlt es sich, ihr vor 
dem Erhärten Substanzen beizumischen, welche nach- 
her auf irgendeiuem geeigneten, dem Zusammenhalt 
der Masse nicht schädlichen Wege, z.B. durch Heraus- 
lösen oder Verflüchtigen, wieder aus der Masse ent- 
fernt werden können. 


Verfahren zur elektrometall- 
urgischen Verarbeitung von Stoffen unter 
Verwendung schmelzflüssiger Leiter als 
Heizstromträger. D. R. P. 197524, Kl. 2ıh, vom 
25. März 1906. Das Verfahren deckt sich mit dem- 
jenigen von Wynne, Engl. Pat. 18835 (1906); Z. f. 
Elektroch. 14, 521. In der vorliegenden Patentschrift 
wird hauptsächlich auf Stahldarstellung exemplifiziert. 


A.Schatzmann. Elektrischer Reduktions- und 


Schmelzofen. D. R. P. 197525, Kl. 2ıh, vom 
16. September 1906. Die Elektroden ragen mit ihrem 
einen Ende in seitlich vom Herd angeordnete, be- 
sondere, Schmelzgut enthaltende Elektrodenräume 
hinein, welche durch ebenfalls Schmelzgut enthaltende 
Kanäle mit dem Herd in Verbindung stehen, so daß 
über der Schlackenschicht im Ofen befindliches 
Schmelzgut reduziert und zum Schmelzen gebracht 
werden kann, um dann tropfenweise die Schlacken- 
schicht zu durchdringen. Die Elektroden sind ver- 
schiebbar angeordnet, so daß es möglich ist, das 
Schmelzgut in den Elektrodenräumen durch den 
Flammenbogen zu schmelzen oder flüssig zu er- 
halten, so daß der Ofen wit dem zu reduzierenden 
und zu schmelzenden Material von Anfang an kalt 
beschickt werden kann. Fig. 43 ist ein senkrechter 
Schnitt durch einen teilweise dargestellten Hochofen, 
Fig. 44 ein Schnitt nach der Linie A-B der Fig. 43 
und Fig. 45 ein Schnitt nach der Linie C-D der 
Fig. 44. Der Ofen besitzt einen Schacht a mit dem 
Schmelzraum 5b, in dessen Boden vier senkrechte, 
nach unten sich verengende Sammelräume c ange- 
ordnet sind, welche sich radial gegenüberliegen. Sie 
stehen durch wagerechte Kanäle d mit vier senk- 
rechten Sammelräumen e in Verbindung. Der Schmelz- 
raum b ist mit dem Schlackenabstich f und die 
Räume e mit den Abstichen g versehen. In die 
Sammelräume e ragen von oben her senkrecht ver- 
schiebbare, positive und negative Elektroden A. sind 
zwei Gasabzugsröhren, s die über den Räumen c be- 
findliche Schlackenschicht und mm das Schmelzprodukt. 
Zur Inbetriebsetzung des Ofens werden die konischen 
Räume c, die Kanäle d und ein Teil der Elektroden- 
räume e mit Gußeisendrehspänen und den zur 
Schlackenbildung nötigen Zuschlägen angefüllt und 
der Schacht des Ofens mit dem zu reduzierenden Erz, 
mit Koks und Kalk gemischt, beschickt. Hierauf 
werden die Elektroden in die Elektrodenräume ge- 
senkt und das in diesen befindliche Material durch 
Flammenbogenwirkung zum Schmelzen gebracht; 
dann werdeu die Elektroden mit dem geschmolzenen 
Material in Kontakt gebracht und die in den 
Kanälen d und den Räumen c sich befindende 
Füllung durch Widerstandserhitzung geschmolzen. 
Es bildet sich hierbei die Schlackenschicht s, welche 
im weiteren Verlauf des Prozesses als Hauptwider- 


stand zur Umsetzung der elektrischen Energie in 
Wärme dient. Diese erhitzt das über der Schlacken- 
schicht liegende Gemisch von Erz, Koks und Zu- 
schlägen und leitet den Reduktions- und Schmelz- 
prozeß ein, wobei das sich bildende Kohlenoxyd im 
Schacht aufsteigt und das in höheren Zonen befind- 
liche Schmelzgut erhitzt und reduziert, so daß es 
durch die Schlackenschicht heruntertropft. Wenn die 
Elektrodenräume mit Schmelzprodukt angefüllt sind, 
werden sie durch die Abstiche g entleert, während 


Fig. 45. 
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die Schlackenschicht s durch den Schlackenstich f in 
gleichmäßiger Höhe gehalten wird. 


Società Italiana dei Forni Elettrici und A. Pab- 


loni. Elektrischer Dreiphasenstromofen, 
insbesondere für die Herstellung von Cal- 
ciumcarbid. D. R. P. 197764, Kl. 2ıh, vom 
II. Januar 1906. Bisher hat man Dreiphasenstrom- 
öfen nur als reine Lichtbogenöfen gebaut, wobei die 
Elektroden schnell abbrennen und vielfach zu hohe 
Temperaturen entstehen. Bei vorliegendem Ofen 
arbeiten zwei Elektroden mit Widerstand, die dritte 
mit Lichtbogen- oder Widerstaudserhitzung. Fig. 46 
zeigt den Ofen im Schnitt. A und B sind längliche 
Kohlenblöcke, die längs zweier gegenüberliegender 
Seiten des Ofens liegen. Die beiden Stiruseiten des 
Ofens, der quadratischen Grundriß hat, bestehen aus 
feuerfestem Mauerwerk. Von oben hängt die dritte 
Elektrode herunter, die verstellbar ist. Zwischen den 
Elektroden A und B geht der Strom durch das Bad 


II 
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als Widerstand, zwischen C und A, sowie C und B 
kann .durch Heben der Elektrode C ein Lichtbogen 
erzeugt werden, so daß nur °/, der Energie Licht- 
bogenerhitzung erzeugt. So arbeitet man bei der 
Darstellung von Carbiden. Für andere Industrien, 
Eisen, Stahl (Erfinder nennt auch Aluminium!), Glas 
usw. wird die Elektrode C in das Bad eingetaucht, 
so daß alle drei Phasen mit reiner Widerstands- 
erhitzung arbeiten. Der dargestellte Ofen ist für 
1000 PS. gebaut. Für größere Oefen bis zu 5000 PS. 
verlängert man die Elektroden A und B und nimmt 
statt einer Elektrode C deren mehrere. Um den 
Ofen in Betrieb zu setzen, füllt man Kohlenstücke 
ein und erwärmt sie mit der Phase 4 B. Dann kommt 
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Fig. 46. 


das zu verarbeitende Material darauf, und Elektrode C 
wird zur Entstehung des Lichtbogenus eingestellt. 


Fabrik elektrischer Zünder, G. m. b. H. in Köln 
a. Rh. Verfahren zur Herstellung elektrischer 
Widerstandskörper aus einem Gemisch aus 
guten und schlechten Leitern. D.R.P. 197821, 
Kl. 21c, vom I. Dezember 1905. Werden Leiter erster 
Klasse mit solchen zweiter Klasse oder mit Halb- 
oder Nichtleitern gemischt und zu festen zusammen- 
hängenden Körpern vereinigt, so enthalten diese 
Körper die Teilchen der Leiter erster Klasse mehr 
oder weniger unregelmäßig verteilt, und der elektrische 
Widerstand solcher Körper ist demgemäß stets un- 
verhältnismäßig hoch. Um den Widerstand nach 
Wunsch dauernd zu regeln bezw. herabzusetzen, 
werden die leitenden Teilchen innerhalb des Nicht- 
leiters, bevor dieser bindet oder vor seiner Erstarrung 
durch den Strom oder Stromstöße oder elektrische 
Wellen gerichtet, ähnlich wie dies bei dem Fritter 
stattfindet. Hierdurch setzt man, gegebenenfalls 
durch stufenweise Wiederholung des Vorganges, den 
gen elektrischen Widerstand 
| der Masse herab und 
dieser Zustand wird 
durch das nachträgliche 
Erstarren oder Binden 
der Masse dauernd fest- 
gelegt. H: D; 
Eugen Hoefling. Ver- 
fahren zur Herstel- 
lung von Schwefel- 


säure in Blei- 
kammern. D: Bi PB 
202631 vom 10. April 


1907. Die Erfinduug 
bezweckt, eine innige 

Mischung der Gase in 
jedem Kammersystem hervorzurufen, mit welcher sich 
viele Vorteile, wie geringer Salpetersäureverbrauch und 
Mehrproduktion von Schwefelsäure auf den Kubik- 
meter Kammerraum usw. ergeben. Man baut zu dem 
Zwecke in die Ein- und Uebergangsrohre der 
einzelnen Kammern Spiralen ein, die verschieden kon- 
struiert sein können, oder Segmente vou Spiralen. Die 


Fig. 47. 
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Gase werden durch diese Einrichtung gezwungen, eine 
rotierende Bewegung anzunehmen, wodurch sie sich 
in den Kammern, da sie hierselbst ihre Rotation bei- 
behalten, innig mischen und reiben. Zur Erläuterung 
diene Fig. 47, welche einen Schnitt durch das 
Kammersystem schematisch darstellt. Die punktierten 
Linien söllen die rotierende Bewegung der Gase in 
der Kammer markieren. 


Anton Henkel, Eugen Spieth und Adolf Roth- 


schild. Elektrischer Sammler, bei welchem 
die Platten verschiedener Polarität neben- 
einander angeordnet sind. D. R. P. 203283 vom 
18. August 1907. Die Elektroden verschiedener Polarität 
c und d sind nebeneinanderliegend angeordnet (Fig. 48), 
um ein Herausfallen der wirksamen Masse zu ver- 
hindern. Ueber ihnen ist in geringer Entfernung ‚eine 
leitende perforierte Kohleplatte f angebracht, welche 
an den chemischen Vorgängen beim Laden und Ent- 
laden des Sammlers keinen Anteil nimmt, sondern nur 
als Zwischenelektrode dient und den inneren Wider- 


stand des Samımlers möglichst herabsetzen soll. Die 


Lochungen der Kobhleplatte sind erforderlich, damit 
die beim Laden des Sammlers entwickelten Gase 
durch die Platte entweichen können. (Der Erfinder 
vergißt, daß die Zwischenelektrode nur dann als 
solche wirken kann, wenn elektromotorische Kräfte 
vorhanden sind, welche den Stromein- und - Austritt 
an ihr gestatten. Daß diese unter normalen Um- 
ständen beim Laden nicht verwandt werden und beim 
Entladen nicht auftreten können, braucht nicht betont 
zu werden; im übrigen würde die Kohleplatte, ihre 


Fig. 48. 


Wirksamkeit als Mittelleiterelektrode vorausgesetzt, 
rasch elektrolytische Zerstörung erfahren. Ref.) 


Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigs- 


hafen a.Rh. Verfahren zur Darstellung von 
Ammoniak aus Cyanstickstofftitan. D. R. P. 
202563 vom 10. März 1907. Es wurde die über- 
raschende Beobachtung gemacht, daß sich der Stick- 
stoff aus dem durch Erhitzen eines Gemenges von 
Titansäure und Kohle in Gegenwart von Stickstoff 
leicht darstellbaren bisher als reaktionsträge geltenden 
Cyanstickstofftitan, in meist glattemı Reaktionsverlauf 
und in quantitativer Ausbeute in gebundener Form, 
und zwar als Ammoniak gewinnen läßt, wenn man 
die genannte Verbindung mit Oxydationsmitteln be- 
handelt und hierbei die Temperatur so niedrig hält, 
dal) eine Oxydation des entstehenden Ammoniaks zu 
freiem Stickstoff ganz oder doch tunlichst vermieden 
wird. Fast alle bekannten Oxydationsmittel und 
Oxydationsmethoden führen zum Ziele, selbstverständ- 
lich sind jeweils die Reaktionsbedingungen dem an- 
gewandten Mittel anzupassen. Man kann sowohl in 
alkalischer wie in neutraler oder saurer Lösung, Sus- 
pension oder Schmelze arbeiten. Als Oxydations- 
mittel werden beispielsweise genannt: Chromsäure, 
Braunstein, Eisenoxyd, Kupferoxyd, Ceroxyd, Queck- 
silberoxyd usw, oder die entsprechenden Salze. Man 
kann ferner mit Schwefelsäure oder Bisulfat erwärmen, 
eventuell unter Zusatz von Wasser unter Druck, oder 
durch Elektrolyse mit oder ohne Zusatz von sauer- 
stoffübertragendem Mittel oxydieren. — Durch die 
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vorliegende Erfindung ist ein neues, äußerst ökono- 
misches Verfahren zur Verwertung des Luftstickstoffes 
. zugänglich geworden, indem die bei der Oxydation 
zurückgebildete Titansäure jeweils leicht wieder in 
Cyanstickstofftitan umgewandelt werden kann u. s. f. 
Beispiel 1. Feingepulvertes Cyanstickstofftitan wird 
mit der zehnfachen Gewichtsmenge konzentrierter 
Schwefelsäure zum Kochen erhitzt. Unter Entwicklung 
von schwefliger Säure geht die Oxydation vor sich 
und ist in !/, bis '/, Stunde beendet. Der gesamte 
Stickstoff des Cyanstickstofftitans ist als Ammonium- 
sulfat in Lösung und kann nach bekannten Methoden 
aufgearbeitet werden. Die Reaktion verläuft quanti- 
tativ. Beispiel 7. Cyanstickstofftitan wird in ver- 
dünnter Schwefelsäure suspendiert und’ unter Zusatz 
von Chromsulfat, Ferrosulfat usw. in einer mit Dia- 
phragma versehenen Zelle bei etwa 100° elektro- 
lytisch oxydiert. 


Badische Anilin- und Sodafabrik. Verfahren 


zur Darstellung von Gemischen von Ammo- 
niak und Stickoxyden oder von letzteren aus 
Cyanstickstofftitan. D. R. P. 203748. In dem 
D. R. P. 202563 beschrieb Erfinderin ein Verfahren 
zur Darstellung von Stickstoff in gebundener Form, 
und zwar für Ammoniak, darin bestehend, daß man 
sogen. Cyanstickstofftitan mit oxydierenden Mitteln 
unter Vermeidung zu hoher, eine Oxydation des ent- 
stehenden Ammoniaks zu Stickstoff herbeiführender 
Temperaturen erhitzt. Es wurde nun gefunden, daß 
man an Stelle von Ammoniak auch Gemische von 
diesem mit Stickoxyden bezw. letztere erhalten kann, 
wenn man die Behandlung des Cyanstickstofftitans 
mit den oxydierenden Mitteln in Gegenwart von 
Kontaktkörpern ausführt, die imstande sind, eine 
Ueberführung von Ammoniak in Stickoxyde zu be- 
wirken. Cyanstickstofftitan wird mit 2 bis 3 °/,, Platin 
in Form einer Platinlösung durchtränkt und dann im 
Luftwasserdampfstrom auf 300 bis 400° C. erhitzt. Die 
Oxydation geht sehr lebhaft vor sich und ist in kurzer 
Zeit beendet. Durch die Kontaktwirkung des Platins 
wird bei Gegenwart von überschüssigem Sauerstoff 
mehr oder weniger Ammoniak zu Stickoxyden 
oxydiert. 


Rudolf von Haßlinger. Verfahren zur elektro- 
lytischen Herstellung von Chloraten. D.R.P. 
202562 vom 2I. Januar 1908. Es ist bekannt, daß, 
wenn man eine Chloridlösung an einer porösen Anode 
elektrolysiert, im Innern der Poren der Elektrolyse 
mehr Chlorid verbraucht wird, als von außen nach- 
diffundiert (vergl. Foerster, Elektrochemie wässeriger 
Lösungen 1905, S. 389) und die Folge dieses Um- 
standes ist eine im Innern der Anode auftretende 
Säurebildung. Diese Säure gelangt langsam nach 
außen. Man ist somit, wenn man eine poröse Anode 
zur elektrolytischen Herstellung von Chloraten 
anwendet, imstande, durch passende Wahl der 
Porosität und der sonstigen Bedingungen die durch 
den Chlorverlust bedingte Abnahme der Säurekonzen- 
tration zu paralysieren und so eine konstante, schwache 
Ansäuerung des Elektrolyten aufrecht zu erhalten, 
welche für Chloratgewinnung mit guten Stromaus- 
beuten empfehlenswert ist. Diese Bedingungen sind 
hauptsächlich die Temperatur und der während der 
Elektrolyse über der Lösung befindliche Partialdruck 
von Chlor. Man kann dies auch so ausdrücken, daß, 
um eine richtige Ansäuerung zu erzielen, das Poren- 
volumen, die Temperatur und der über der Flüssig- 
keit lagernde Partialdruck von Chlor zueinander ein 
bestimmtes Verhältnis haben müssen. Wendet man 
Elektroden von etwa 20°, Porenvoiumen an, wie 
solche am leichtesten zu beschaffen sind, so muß 
man, um eine entsprechende Konzentration an freier 
unterchloriger Säure im Elektrolyten zu erzielen, 
dafür sorgen, daß in dem unmittelbar über der Lösung 


S. Z. de Ferranti. 


befindlichen Raum der Bäder keine Luft Zutritt hat. 
Denn, wenn auch nur wenig Luft über die Flüssig- 
keit hinwegstreichen kann, so entzieht sie doch durch 
Verminderung des Chlorpartialdruckes der elektroly- 
sierten Lösung Chlor, und damit wird das Gleichgewicht 
zwischen Chlor und Wasser derartig verschoben, daß 
die Konzentration der unterchlorigen Säure so tief 
herabgeht, daß die Lösung eine alkalische Reak- 
tion annimmt. Wendet man Elektroden höherer 
Porosität an, so müßte man unter denselben Tempe- 
raturbedingungen die Luft natürlich nicht sorgfältig 
ausschließen, doch wäre, wie ohne weiteres ersichtlich, 
ein derartiger Chlorverlust für die Oekonomie der 
Prozesse höchst schädlich. — Die in einer porösen 
Elektrode bei der Chloridelektrolyse auftretende Säure- 
menge ist auch von der Temperatur abhängig. Es 
wurde gefunden, daß bei sorgfältigem Ausschlusse 
eines Chlorverlustes durch über die Lösung streichende 
Luft und Verwendung von Anoden mit etwa 20°), 
Porenvolumen die günstigste Säurekonzentration bei 
etwa 60° erzielt wird. — Verwendet man beispiels- 
weise zur Chloratherstellung einen Platinschwamm 
von etwa 20°/, Porenvolumen in einer gegen Ein- 
dringen von Luft entsprechend geschützten Zelle und 
läßt die Elektrolyse bei etwa 60 ° vor sich gehen, so 
bleibt während beliebig langer Dauer der Elektrolyse 
die Lösung stets in einer für die Chloratbildung 


Fig. 50. 


günstigen Konzentration schwach sauer, und man 
kann mit 99°, Stromausbeute, ohne sich weiter um 
die Elektrolyse bekümmern zu müssen, Chlorat er- 
halten. Diese hohe Stromausbeute wird, wie früher 
schon erwähnt, neben der günstigen Säurekonzen- 
tration auch noch durch die verschwindend kleine 
Ueberspannung, welche an solchen rauhen Elektroden 
auftritt, und Entladung von Hydroxylionen fast 
gänzlich ausschliesst, mitbedingt. 

Elektrischer Induktionsofen. 
D. R. P. 203510 vom 6. Juni 1908. Die Erfindung 
betrifft elektrische Induktionsöfen und besteht 
im wesentlichen darin, daß die Erreger- bezw. Primär- 
spuien des Ofens in Form von Röhren ausgebildet 
sind, in denen ein Kühlmittel umläuft. Hierdurch 
werden Verluste durch übermässige Widerstands- 
erhöhungen vermieden und damit die Leistungsfähig- 
keit des Ofens gesteigert. Auf der Abbildung sind 
einige Ausführungsbeispiele des Erfindungsgegen- 
standes schematisch dargestellt. Fig. 49-u. 50 zeigen 
einen Ofen in zwei zueinander senkrechten Schnitten. 
Der Induktionsofen besitzt einen horizontal larnellierten 
eisernen Ring a mit einem zentralen Quergliede d. Die 
Ofenkammer c wird am besten aus geschmolzenem 
Quarz hergestellt und um das mittlere Glied b angeord- 
net; sie ist oben mit einem Deckel d und am Boden mit 
einer Auzapföffnunge versehen. Zu beiden Seiten der 
Kammer sind rohrförmige Kupferleiter f spulenartig 
angeordnet, deren äußerer Querschnitt zweckmäßig 
quadratisch gewählt wird. 


Dr. AlbertJohann Petersson. Verfahren und Ein- 


richtung zur Durchführung endothermisch 
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verlaufender Gasreaktionen. D.R.P 202695 
(identisch mit den in Z. f. Elektroch. 13, S. 232, be- 
schriebenen Patente). 


Aluminium-Industrie-Aktiengesellschaft Neu- 
hausen (Schweiz). Vorrichtung zur Aus- 
führung von Gasreaktionen mit Hilfe des 
elektrischen Lichtbogens. D. R. P. 202400. 
Den Gegenstand der vorliegenden Erfindung bildet 
eine Vorrichtung an Wechselstromgeneratoren oder 
Transformatoren, durch welche die Entladung der 
Energie in einer größeren Zahl voneinander 
unabhängigen Flammen oder Funkenelementen 
mit kleinem Energieverbrauch ermöglicht werden 
soll, ohne daß die Uebelstände auftreten, welche 
sich nur unter Anwendung relativ komplizierter 
und eventuell energieverzehrender Mittel beseitigen 
lassen, ohne solche aber nicht zu vermeiden sind, 
wenn man die Energie eines Generators oder 


f 
| 
i 


| 


Transformators in einer einzigen Flamme zur 
Entladung bringt. Bei der neuen Vorrichtung wird 
der Strom der einzelnen Teile des induzierten 
Leiters des Wechselstromgenerators oder des Trans- 
formators nicht, wie üblich, gesammelt, sondern 
sogleich zum Verbrauchsort geführt. — Die An- 
ordnung erlaubt in einfacher Weise die Entladung 
großer Energiemengen in Form vieler kleiner Flammen- 
elemente. Mit solchen ist es einfach, ohne besondere 
Vorrichtungen gute Energieausbeuten zu erhalten. 
Ferner bedingt die gegenseitige induzierende Beein- 
flussung der nebeneinander liegenden Leiter eine ge- 
wisse Stabilität in den Stromverhältnissen jedes 
einzelnen, so daß die starken Schwankungen des 
Stromes beim Entstehen des Flammenbogeus gemäßigt 
und ein regelmäßiges Brennen der Flammen ermög- 
licht wird. Dadurch, und ferner durch den Umstand, 
daß Schwankungen in den Stromverhältnissen der 
Leiter, wenn sie sie einmal eintreten, doch nicht in 
allen gleichzeitig auftreten müssen, wie etwa, wenn 
die verschiedenen Flammenelemente in Serie geschaltet 
sind, ist für eine sehr gleichmäßige Beanspruchung 
der Maschine gesorgt. Wie aus der Fig. 5I ersicht- 
lich, wird der Strom von jeder der acht Spulen a, b, 
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Hermann Lewis Hartenstein. 


Zinkchlorid. 


(Nr. 3. 


c, d, e, f, g, h zu den unabhängig voneinander an- 
geordneten Apparaten f geführt, in welchen die Ent- 
ladung stattfinden soll. Erfolgen nun Stromschwan- 
kungen in dem einen oder in mehreren dieser Apparate, 
so beeinflussen sie die anderen Apparate nicht, weil 
jeder Apparat mit der mit ihm verbundenen Spule 
des Wechselstromgenerators einen unabhängigen 
Stromkreis bildet. 


Verfahren zur 
Darstellung von Carbid. D.R.P. 202954 vom 
I. Mai 1906 (ähnlich dem Engl. Pat. 12465 von 1906; 
Z. f. Elektroch. Il, 242). Der Erfinder behauptet, daß 
beim üblichen Verfahren zur Carbiderzeugung die 
Kalkzerkleinerung für die Gesundheit der Arbeiter 
und die Vegetation der Umgebung schädlich sei. 
Ueberdies ginge die beim Kalkbrennen erzeugte Hitze 
für die weiteren Stufen des Verfahrens verloren. Er 
vereinigt deshalb die Operationen des Brennens des 
Kalkes mit der Mischungsarbeit an der in der Fig. 52 
dargestellten Apparatenkombination. In dem rotieren- 
den Brennofen C wird pulverisierter Kalk (etwa wie 
Zement) gebrannt und gelangt dann in die Mischungs- 
vorrichtung L, in welcher der aus / zugeführte Koks- 
staub gleichzeitig eingewogen wird. Von dem Ver- 
teilungsbehälter X! aus gelangt dann das Reaktions- 
gemisch in den elektrischen Ofen M. — (Das Verfahren 


Fig. 52. 


ist von dem Erfinder zweifellos als ein Verhinderungs- 
patent für alle diejenigen gedacht, welche, wie neuer- 
dings üblich, versuchen, im unmittelbaren Anschlusse 
an den elektrischen Ofen, d. h. unter Benutzung der 
Verbrennungsenergie des im Ofen erzeugten Kohlen- 
oxydes, den für die Fabrikation erforderlichen Kalk- 
stein zu brennen. Die Arbeitsmethode Hartensteins, 
soweit sie Einzelheiten in der Fabrikation betrifft, 
kann als ein Zeichen von erstaunlicher Unkenntnis 
über die Erfordernisse des Carbidbetriebes aufgefaßt 
werden, kann aber auch ad hoc konstruiert worden 
sein, um den wesentlichen Inhalt der Erfindung zu 
rechtfertigen. Es ist vollkommen unmöglich, aus 
pulverförmigen Materialien Carbid zu erzeugen, wie 
jeder Laie sich sagen kann, denn die CO- Entwicklung 
würde fast allen staubförmigen Kalk und Koks sofort 
nach dem Einschütten aus dem Ofen heraustreiben. 
An einer bestimmten, nicht zu kleinen Korngröße der 
Materialien muss im Carbidofen unbedingt festge- 
halten werden, sonst haben die Gasmengen keinen 


Abzug. Ref.) 


Carrara. Verfahren zur Herstellung von 
D. R. P. 203311. Der Erfinder 
erzeugt in einer exothermischen Reaktion aus Chlor 
und sauerstoffhaltigen Zinkmaterialien Chlorzink, 
indeni er letztere mit Sägespänen, Lignit, Torf 
oder anderen zellulosehaltigen Produkten mengt 
und das Chlor bei einer Anfangstemperatur von 
1:0 bis 130° einwirken läßt. Mau reguliert den 
Chiorstrom so, daß die Masse etwa 230 bis 250 
warn wird und geht erst zuletzt auf 300° über. 
Aus der Masse wird ZnC/, mit Wasser ausgewaschen. 
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Falls die Gewinnung von reinen Zink mit der Dar- 
stellung von ZnCl, verbunden werden soll, wird das 
entstandene Produkt gereinigt und elektrolysiert und 
das dabei gewonnene Chlor zum Aufschließen einer 
neuen Menge Ziukoxyd verwendet. 


Salpetersäure-Industrie-Gesellschaft, G.m.b. H. 
Verfahren zur Behandlung von Luft oder 
anderen Gasen oder Gasgemischen mit elek- 
trischen Starkstromflammbögen unter Ver- 
wendung divergierender Elektroden. D.R.P. 
202763 (identisch mit dem in Z. f. Elektroch. 13, 
227 beschriebenen Engl. Pat. 8452 von 1906). Der 
Patentanspruch des deutschen Patentes lautet: Ver- 
fahren zur Behandlung von Luft oder anderen 


Gasgemischen mit elektrischen Starkstromflammen-., 


bögen unter Verwendung divergierender Elektroden, 
dadurch gekennzeichnet, daß ein kleiner, unter 
Druck stehender Teil der zu behandelnden Gas- 
menge, welcher in den langsameren Hauptgasstronı 
unter einem Winkel einmündet, den an den Stellen 
des kleinsten Elektrodenzwischenraumes erzeugten 
Lichtbogen mit großer Geschwindigkeit den in die 
Richtung des Hauptgasstromes umbiegenden Elek- 
trodenteilen mit großem gegenseitigen Abstand zu- 
bläst (vergl. hierzu das D. R. P. 88320, Z. f. Elektroch. 


3, 204). 


E. Merck. Verfahren zun Haltbarmachen von 


Wasserstoffsuperoxydlösungen D. R. P. 
203019 Bisher wurde ein Zusatz von Schwefel- 
säure, Oxalsäure usw. benutzt, welche für die 
Zwecke der Zahnpflege nicht brauchbar siud, da 
die Zusätze ätzend oder sogar giftig sind. Die 
Erfinderin benutzt kleine Mengen von Harnsäure. 
2 g genügen für die Konservierung von 6o Liter 
Wasserstoffsuperoxydlösung (die Konzentration ist 
nicht angegeben). Um die Schwerlöslichkeit der 
Harnsäure zu überwinden, wird empfoblen, sie zu- 
nächst in äußerst feine Verteilung zu bringen, indem 
man sie als Salz löst und dann durch eine Säure 
ausfällt. 


L'air Liquide Société anouyme pour l'étude, 
Georges Claude und René J. Lévy. Vorrich- 
tung zur Zerlegung deratmosphärischen Luft 
in Sauerstoff und Stickstoff mittels Ver- 
flüssigung und Rektifikation. D. R. P. 202778 
vom 3. Juni 1904. Die große wirtschaftliche Be- 
deutung der Erfindung des Herrn G. Claude, 
welcher nach den auf dem letzten Kälte- Kongreß in 
Paris bekaunt gewordenen Zahlen mit ı PS.-Stunde 
ı cbm Sauerstoff zu erzeugen imstande ist, wird es 
rechtfertigen, wenn wir die interessante Anordnung 
hier ausführlich beschreiben. Die Erfindung betrifft 
eine Vorrichtung zur Zerlegung der atmosphärischen 
Luft in ihre Bestandteile mittels Verflüssigung. Die 
hierzu angewendeten Verfahren bestehen im wesent- 
lichen darin, die Gesamtlieit der zu behandelnden 
komprimierten und abgekühlten Luft in einer homo- 
genen Flüssigkeit zu verflüssigen, die aus dem bei 
der Zerlegung gewonnenen flüssigen Sauerstoff ge- 
bildet wird. Die Flüssigkeit wird verdampft, und die 
so gewonnenen Dämpfe liefern den gasförmigsen Sauer- 
stoff, welchen man dazu verwendet, eine Rekti- 
fikation der verflüssigten Luft herbeizu- 
führen. Die Rektifikation bewirkt man vorzugsweise 
mittels inniger Berührung zwischen den Gasen und 
der flüssigen Luft, wobei bei jeder Berührung 
das Gas nacheinander Schichten der zu rekti- 
fizierenden Flüssigkeiten durchstreicht. Von 
den Vorrichtungen, welche zur Ausübung derartiger 
Verfahren benutzt wurden, unterscheidet sich der 
Erfindungsgegenstand dadurch, daß die Vorrichtung 
im wesentlichen aus einer Rektifikationssäule und 
einem einzigen Verdampfergefäß besteht, welches mit 
einem Abzugsrohr für den gasförmigen Sauerstoff 


versehen ist und ein Teil desselben zur weiteren Be- 
nutzung fortgeleitet wird, während der übrige Teil 
des gasförmigen Sauerstoffes dazu verwendet wird, 
eine Rektifikation der Luft herbeizuführen. Die 
Fig. 53 stellt schematisch eine Ausführungsform 
einer solchen Vorrichtung dar. M ist ein Verdampfer, 
der ein Rohrbündel oder eine Schlange S enthält. 
An den Verdampfer schließt sich nach oben hin eine 
Rektifikationssäule A an, die mit einer geeigneten 
Anzahl durchbrochener Platten p, p versehen ist, 
welche durch Ueberlaufrohbre miteinander in Ver- 
bindung stehen. Die Säule A kommuniziert mit dem 
Verdampfer M durch das Ueberlaufrohr N. Die 
Schlange S setzt sich in ein die ganze Länge der 
Säule durchziehendes und über die oberste Platte der 
Säule reichendes Rohr 7 fort, dessen Ausfluß durch 
ein Ventil R geregelt wird. Die Arbeitsweise der 
Vorrichtung ist folgende: Die in den Wärmeaus- 
tauschvorrichtungen abgekühlte, komprimierte Luft 
tritt durch Rohr f’ ein, durchströmt die von flüssigem 
Sauerstoff umgebene Schlange S und verflüssigt sich 
dort unter Verdampfung einer entsprechenden Menge 
flüssigen Sauerstoffes.. Ein Teil der so in der Ab- 
teilung M in Gas umgewandelten Flüssigkeit wird 
durch Rohr ° aus der Vorrichtung fortgeleitet, wobei 
der Hahn A die Menge 
des zu entnehmenden 
Sauerstoffes regelt. 
Dieses Gas geht wie 
üblich durch einen 
Wärmeaustauscher, wo 
es einen Teil der zu 
zerlegenden Luft ab- 
küblt. Ein anderer Teil 
des in der Abteilung M 
durch Verdampfung ent- 
staudenen Sauerstoffes 
geht durch Hahn °? hin- 
durch in die mit Durch- 
bohrungen versehene 
Leitung #? und von hier 
aus in die auf der 
untersten Platteder Säule 
lagernde Flüssigkeit, von wo aus das Gas in die eigent- 
liche Rektifikationssäule aufsteigt. Anstatt dieser Ein- 
richtung kann man auch eine Verbindung der Ab- 
teilung M mit der Kolonne A herstellen, indem man 
den bei C vorgesehenen Flüssigkeitsverschluß (durch 
das Tauchrohr N) aufhebt, so daß die gewünschte 
Menge Sauerstoff auf diesem Wege in die Kolonne 
eintritt, wobei die Regelung von selbst durch die 
Menge des durch Hahn A und Rohr /? fortgeleiteten 
Sauerstoffes erfolgt. Die in S verflüssigte Luft wird 
durch den ihr eigenen Druck durch Rohr 7 und 
Ventil R hindurch auf die oberste Platte der Rekti- 
fikationssäule geführt, von wo sie durch die Ueber- 
laufrohre auf die darunter befindlichen Platten herab- 
fließt. Die von unten nach oben aufsteigenden Gase 
treten durch die auf den Platten befindlichen Flüssig- 
keiten hindurch und rektifizieren durch den Gasaus- 
tausch die herabfließende Flüssigkeit derart, daß sie 
allmählich immer sauerstoffreicher wird, wogegen die 
Gase umgekehrt immer stickstoffreicher werden, je 
weiter sie nach oben ansteigen. Auf der untersten 
Platte der Kolonne erhält man daher flüssigen Sauer- 
stoff, der durch das Ueberlaufrohr N in den Ver- 
dampfer M eintritt, und oben ein Gas, welches, ent- 
sprechend den Dampfspannungen von Sauerstoff und 
Stickstoff bei einem Verhältnis von 21:79°,, nur 
noch 7°, Sauerstoff hat. Dieses Gas wird durch Z 
fortgeleitet und aufgefangen, nachdem es in den 
Wärmeaustauschern den größten Teil der zu zer- 
legenden Luft abgekühlt hat. Die in der Vorrichtung 
entstehenden Wärmeverluste werden in üblicher 
Weise ausgeglichen, inden man entweder auf die 
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oberste Platte eine gewisse Menge flüssiger Luft von 
einer besonderen Quelle hinzufügt, oder indem man 
die zu zerlegende Luft auf einen erhöhten Druck 
komprimiert und diese alsdaun vor Eintritt in die 
Rektifikationssäule entspannt, zweckmäßig unter 
gleichzeitiger Leistung von äußerer Arbeit. Man 
kann die beschriebene Arbeitsweise mit anderen Luft- 
zerlegungsverfahren vereinigen, wo man flüssigen 
Stickstoff oder stickstoffreiche Flüssigkeiten zur 
Vollendung der Rektifikation der flüssigen Luft be- 
nutzt. Auch kann mau vorgekühlte atmosphärische 
Luft an einer Stelle /!, wo die aufsteigenden Gase 
die gleiche Zusammensetzung wie atmosphärische 
Luft besitzen, in die Rektifikationssäule einblasen. 
Das Verfahren bietet im Gegensatz zu den be- 
kannten Verfahren, wo der von der Rektifikation 
stammende Sauerstoff in mehreren gesonderten Be- 
hältern verdampft wird, gewisse Vorteile. Die Vor- 
richtungen werden bedeutend einfacher und weniger 
kostspielig, da nıan der empfindlichen Regeleinrich- 
tungen entbehren kann. Bei den Vorrichtungen mit 
zwei Verdampfern ist der Niveauflüssigkeitsspiegel 
infolge des Uebertrittes der Flüssigkeiten in die Ver- 
dampfer fortwährenden Schwankungen unterworfen. 
Dadurch schwankt die Heizungsoberfläche der in den 
Flüssigkeiten der Verdampfer untergetauchten Ver- 
flüssigungsrohrbündel, weshalb man die Mengen der 
in jede der Rohrbündel eingeleiteten Luft entsprechend 
regeln mul. Bei einem einzigen Verdampfer fällt 
diese ınühsame Arbeit von selbst fort und der Betrieb 

- der Vorrichtung wird leichter und auch gleichmäßiger 
und ist besser zu überwachen. 


J. J. Thoresen und F. Tharaldsen. Verfahren 
und Einrichtung zur Ausziehung von elek- 
trischen Bögen oder Entladungen, vornehm- 


lich zur Behandlung von Gasen. D.R. P. 202559. 
Ist identisch mit dem in der Z. f. Elektroch. 13, 214. 
beschriebenen Schweizer Patent 33 564. 


Langbein- Pfanhauser-Werke, Akt.-Ges. 
fahren zur rostsicheren Plattierung 
Eisen und Stahl. D. R. P. 203100. Der Erfinder 
empfiehlt, zwecks Herstellung einer rostsicheren 
Verzinkung von Eisenblechen diese zunächst zu 
verbleien und dann zu verzinken. An der Blei- 
oberfläche bilden sich dabei, wie bekaunt, beim 
Verzinken Bleiziuklegierungen, welche „das Poten- 
tial des Zinkes zeigen und somit dieselbe Schutz- 
wirkung gegen Rostbildung bieten wie ein reiner 
Zinkniederschlag; der nicht legierte Anteil des Zink- 
niederschlages dient dazu, den bekaunteu Rostschutz 
des Zinkes zu liefern“ Die Bildung der Legierung 
kann durch die ganze Masse der niederge- 
schlagenen Metalle erfolgen, wenn man das plattierte 
Eisen nachträglich auf eine zur Legierung geeignete 
Temperatur. erhitzt. 


Cyanid-Gesellschaft m. b. H. Verfahren zur 
Herstellung von Stickstoffverbindungen der 
Erdalkalimetalle durch Ueberleiten von 
Stickstoff über die entsprechenden Carbide 
bei erhöhter Temperatur. D. R. P. 203308. 
Die Erfinderin erreicht durch Zusatz von 10”, 
Calciumcyanamid zum Carbid gegenüber den 
üblichen Zusätzen, Chloriden usw. den Vorteil, daß 
ein Produkt erhalten wird, welches keine fremden 
Bestandteile enthält, während der hier empfohlene 
Zusatz ebenso reaktionsbeschleunigend wirkt, wie 
andere Zusätze. Im Beispiel wird gesagt, daß zu 
100 kg Carbid 10 kg robes Calciumcyanamid zugesetzt 
und die Mischung bei 900° zur Stickstoffbindung 
benutzt werden soll. 


Ver- 
von 


m m a o a aa 


IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 


für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 

machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 

Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 4. Januar 1909: 


12p. B. 43937. Verfahren zur Darstellung von stick- 
stoffhbaltigen Koudensationsprodukten aus 
aromatischen Hydroxyl- oder Aminoverbindungen 
und aromatischen Hydrazinen. H.Bucherer und 
F. Seyde, Dresden. 27. 8. o6. 


12p. B. 49343. Verfahren zur Herstellung beständiger, 
wasserlöslicher Silberverbindungen mit organisch 
gebuudeuen Silber; Zus. z. Pat. 193740. A. Busch, 
Braunschweig. 2. 3. 08. 


12p. C. 16136. Verfahren zur Darstellung von \-Mono- 
und -Di-Oxalkyl-CC-dialkylbarbitursäuren. Che- 
mische Werke vorm. Dr. Heinrich Byk, Char- 
lottenburg. IQ. 10. 07. 


12p. H. 44167. Verfahren zur Darstellung von chol- 
saurem Cotarnin; Zus. z. Aum. H. 41808. F. Hoff- 
mann-La Roche & Co., Basel. 15.7. 08. 


124 D. 19998. Verfahren zur Darstellung von alkali- 
löslichen Verbindungen aus Aloin und Ferriverbin- 
dungen. A. Diefenbach und R. Meyer, Bensheim. 
5. 5. oB. | 

12q. H.44235. Verfabren zur Darstellung von tertiären 
aromatischen Oxyalkoholen. P. Hoering und 
F. Baum, Berlin. 21. 7. 08. 


12q. R. 26136. Verfahren zur Darstellung von Alkali- 
salzen der Acetylsalizylsäure. Gedeon Richter, 
Budapest. 4. 4. 08. 


22b. F.25249. Verfahren zur Herstellung eines braunen 
Küpenfarbstoffs der Anthracenreihe Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
30. 3. 08. 

22d. A.15587. Verfahren zur Darstellung von Schwefel- 
farbstoffen; Zus. z. Anm. A. 15532. Akt.-Ges. für 
Anilin-Fabrikation, Treptow bei Berlin. 13.4.08. 


22e. B. 50604 Verfahren zur Darstellung eines für die 
Farblackbereitung geeigneten gelben Konden- 
sationsproduktes. Badische Anilin- und Soda- 
fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 26. 6. o8. 


22h. C. 17107. Verfahren zur Ueberführung von Holzöl 
in ein lackartig glatt und hart trocknendes Umwand- 
lungsprodukt. Chemisch-technisches Labora- 
torium Aleffert, Wiesbaden. 7. 9. 08. 


32a. S. 26091. Verfahren zur \Wiederherstellung ent- 
glaster Juarzgegenstände Siemens& Halske, 
Akt.-Ges, Berlin. IL. 2. 08. 


40a. T.11446. Verfahren zur Extraktion von Kupfer, 
Zink und anderen Metallen mit Ausnahme von 
Gold aus den Rückständen gerösteter Pyrite. A.Tixier, 
Billancourt, Seine. 25. 8.06. (Für diese Anmeldung 
ist die Priorität vom 23. 3. 06 auf Grund der Aumel- 
dung in Frankreich anerkannt.) 


40a. W. 28007. Verfahren zur Gewinnung von Zink- 
oxyd aus Rohstoffen, die Zink in Form von Sauer- 
stoff-, Schwefel- oder dergleichen Verbindungen ent- 
halten. W. Witter, Hamburg. 2. 7. 07. 


1909.) 


Von 7. Januar 1909: 


ı2e. K. 34464. Vorrichtung zur selbsttätigen, gleich- 
mäßigen Berieselung von Absorptions- und Reak- 
tionstürmen. F.Klute, Elberfeld, und H.Ising, 
Harburg a. E. 15. 4. 07. 


120. D. 19516. Verfahren zur Oxydation organischer 
Stoffe durch Sauerstoff oder Luft; Zus. z. Pat. 203848. 
M.Dennstedt und F.Haßler, Hamburg. 12. 10.07. 


120. F.24386. Verfahren zur Darstellung von Calcium- 
antimonlaktat. P. Fuchs, Iserlohn- Heide. 25. 10.07. 


12p. F. 24091. Verfahren zur Darstellung von stick- 
stoffhaltigen Anthrachinonderivaten; Zus. z. Pat. 
192201. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer 
& Co., Elberfeld. 2.9. 07. 


18a. T. 12584. Verfahren zur Gewinnung von titan- 
freiem Eisen aus einer Mischung von titanhaltigeın 
Eisensand oder Eisenerz, Kohle und Kalksteın mittels 
des elektrischen Stromes. J.J.W.H. van der Toorn, 
Haag, Holland. 26. 11.07. (Für diese Anmeldung 
ist die Priorität auf Grund der Anmeldung in Eng- 
land vom 9. I. 07 anerkannt.) 


2ıb. B. 50665. Elektrizitätserzeuger mit zwei in 
durch eine poröse Wand getrennten Abteilen um- 


laufenden Flüssigkeiten. L. P. Basset, Enghien, 
Frankreich. 24. 12. 07. 
21h. Sch. 28120. Elektrodenrolle für elektrische 


Schweißung mit Wasserkühlung Schwelmer 
Eisenwerk, Müller & Co., Akt.-Ges., Schwelın, 
Westf. II. 7. 07- 


22d. G.26042. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
haltigen orangefarbenen und gelben .Küpenfarb- 
stoffen der Anthracenreihe. Gesellschaft für 
Chemische Industrie in Basel, Basel. 18. 12. 07. 


22d. G.26545. Verfahren zur Darstellung eines schwefel- 
haltigen sötlich gelben Küpenfarbstoffs der Anthra- 
cenreihe; Zus. z. Anm. G. 26346. Gesellschaft für 
Chemische Industrie in Basel, Basel. 12.3. 08. 


22d. G.26546. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
haltigen orangefarbenen Küpenfarbstoffen der 
Anthracenreihe. Gesellschaft für Chemische In- 
dustrie in Basel, Basel. 12. 3. 08. 


29b. C. 12178. Verfahren zur Gewinnung gereinigter 
Viskose mittels Abscheidung der höheren Zellulose- 
xautlogenate aus gereiften, unreinen Viskoselösungen 
in wasserunlöslicher Form. Kontinentale Viskose- 
Compagnie, G. m. b. H., Breslau. 19. Io. 03. 


40a. F.24879. Verfahren zum Auslaugen von Kupfer- 
erzen unter Verwendung des Schneckenrührwerks 
der Patentschrift 163409 oder der Siemensschen 
Laugseenzirkulation. O. Frölich, Berlin. 28. ı. 08. 


40C. W. 29495. Ofen zum elektrischen Schmelzen und 
Raffinieren von Metallen, insbesondere von Stahl; 
Zus. z. Anm. G. 25064. Westdeutsche Thomas- 
phosphatwerke, G. m. b. H., Berlin. 26. 3. 08. 


Vom II. Januar 1909: 


120. H. 41749. Verfahren zur Gewinnung von Nerol 
aus dem Oele von Helichrysum augustifolium. Heine 
& Co., Leipzig. 21.9. 07. 

2ıe. H. 41884. Geschlossenes Gasvoltameter. 
Hatfield, Hove, Sussex. 9. IO. 07. 


23d. G. 23938. Verfahren zur Trennung der bei der 
Verseifung vou Fettstoffen und von Oelsäure mit 
Ammoniak entstandenen Ammoniakseifen F. 
Garelli, P.A.Barbe und G.de Paoli, Rom. 23. 11.06. 


40c. V.7122. Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung 
der schwerer schmelzenden Leichtmetalle (Erd- 
alkalimetalle) oder deren Legierungen. Virginia 
Laboratory Company. Manhattan, New York. 


23. 4. 07- 


H. S. 
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Vom 14. Januar 1909: 


120. B. 48060. Verfahren zur Darstellung von Thio- 
salizylsäurederivaten; Zus. z. Anm. B. 47813. 
Badische Anilin-. und Sodafabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 26. 10. 07. 

120. C. 16328. Verfahren zur Darstellung von Chlor- 
hydrinäthern. J. Houben, Charlottenburg. 
27. 12. 07. 

120. C. 16579. Verfahren zur Darstellung von Mono- 
und Dichlorhydrin aus Glyzerin und gasförmiger 
Salzsäure. Chemische Fabrik Griesheim-Elek- 
tron, Frankfurt a. M. 17. 3. 08. 


120. G.27773. Verfahren zur Gewinnung von Fluoren 
aus fluorenhaltigen Materialien durch Ueberführung 
in eine von unveränderten Kohlenwasserstoffen ab- 
trennbare Alkaliverbindung; Zus. z. Pat. 203312. Ges. 
für Teerverwertung m.b. H., Duisburg- Meiderich. 
12. 10. 08. 

120. U. 3217. Verfahren zur Herstellung von Guani- 
din. C.Ulpiani, Portici, Italien. 15. I0. 07. 


18b. Z. 5440. Verfahren zur Herstellung von Stahl im 


Kleinkonverter. F. Niederhausen, Charlottenburg. 
31. 8. 07. 
21b. M. 32928. Bleiakkumulator. L. Meriquet, 


Levallois- Perret, und C.F.Le Roux, Paris. 12.8.07. 

21b. R. 24335. Gitterförmige Sammlerplatte, deren 
Stäbe schleifenförmig aufgebogen sind. H.W. van 
Raden und M. Metz, Coventry, England. 10. 4. 07. 

2ıb. Z. 5555. Verfahren zur Herstellung negativer 
Plauteelektroden mit von inerten Stoffen durch- 
setzter wirksamer Masse. M. Zeiß, Karlshorst. 
30. II. 07. 

2ıg. S. 26227. Verfahren zur Herstellung von Kon- 
taktstiften aus schwer oxydierendem Metall. Sie- 
mens & Halske, Akt.-Ges., Berlin. 2.3. 08. 


22b. F. 25408. Verfahren zur Darstellung von blauen 
Farbstoffen der Anthrachinonreihe Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a.M. 


29. 4. 08. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 4. Januar 1908: 


I2q. W. 28062. Verfahren zur Darstellung von 2,6- Di- 
chlor-4-nitro-I-aminobenzol. 1. Io. 08. 

12q. W.28c63. Verfahren zur Diazotierung von in 
Wasser und verdünnten Säuren schwer löslichen pri- 
mären aromatischen Aminen. I. 10. O8. 


' Vom 7. Januar 1909: 
12i. D.18398. Verfahren zur Ueberführung von Cyan- 
wasserstoffsäure in Stickstoff- Sauerstoffverbin- 
dungen. 5. I0. 08. 
Vom 11. Januar 1909: 


12i. V. 7018. Verfahren zur Darstellung eines selbst 
bei sehr hoher Temperatur umıschmelzbaren, pulvrigen 
Reduktionsproduktes aus Natriumsulfat und 
Kohle. 24. 10. 07. 


Vom 14. Januar 1909: 
2ıf. S. 23288. Verfahren zur Herstellung von elek- 
trischen Glühlampen. 19.9. 07. 


2ıf. T. 12107. Herstellung von Glühfäden aus schwer 
schmelzbarenı Metalle. 27. 12. 07. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 4. Januar 1909: 


4e. K. 29084. Verfahren zum Zünden mittels Methyl- 
alkohol mit Platinmohrpille. 29. 4. 07. 
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Vom 7. Januar 1909: 
12m. C.1ı6051. Verfahren zur Herstellung von Barium- 
und Strontiumnitrat. 20. 2. O8. 


Vom 14. Januar 1909: 
2I f. A. 13543. Elektrische Glühlampe. 27. 6. 07. 
Löschungen. 
Infolge Nichtzahlung der Gebühren. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 14. Januar 1908: 
12i: 164721. 120: 198072. I2q: 119463. 21b: 168854, 
203283. 2ıh: 187086, 188770. 26a: 161666. 26b: 
165237. 28b: 203512. 32a: 192758. 75€: 203241, 
203242. 85b: 187312. 85d: 203247. 85g: 171707 
89: 104506. | 
Infolge Verzichts. 


120: 156560, 161171, 162281, 164296. 12q: 167699. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 4. Januar 1909: 


12i. 206175. Verfahren zur Herstellung von Carbiden 
durch Induktionserhitzung. G.Erlwein, Berlin, und 
V. Engelhardt, Charlottenburg. 9.7.07. E. 12698. 


12i. 206176. Einrichtung zunı Brennen von kohlen- 
saurem Kalk für die Herstellung von Calciumcarbid. 
L. Hartenstein, Duluth, V.St.A. 21.8.07. H. 41 486. 

12i. 206177. Verfahren zur Darstellung borreicher 
Carbide, z.B. BC, in Stückform. S. A. Tucker, 
New York. 22. 10. 07. T. 12492. 

21b. 206181. Mit Hervorragungen besetzte Elektrode 
für galvanische Elemente mit trapezförmigem, nach 
oben vermindertem Querschnitt. E. Schultz, Duis- 


burg. 27. 8. 07. Sch. 28361. 
2ıb. 206182. Primär- oder Sekundärelement mit 
die Zirkulation des Elektrolyten begünstigenden 


Kanälen zwischen den Elektroden. H.F.Joel, Forest 
Gate, Essex, England. 29. 9. 07. J. 10242. 

21f. 206142. Verfahren zur Herstellung von Glühfäden 
für elektrisches Licht aus pulverförmigem Wolfram- 
metall oder anderen schwer ziehbaren Metallen; Zus. 


z. Pat. 197382. Siemens & Halske, Akt.-Ges., 
Berlin. 12. 2.08. S. 26085. 
21f. 206143. Verfahren zum Einschmelzen dünner, 


federnder, an den Berührungsstellen mit den Glüh- 
fäden mit Isoliermaterial überzogener Metallhalter 
elektrischer Glühlampen in die Glasstütze Licht- 
werke, G. m. b. H., Berlin. 22. 4.08. L. 25961. 


28a. 206166. Verfahren zur Entfärbung von Gerbstoff- 
extrakten, Badische Anilin- und Sodafabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 6.1.06. B. 41856. 


40c. 206148. Elektrischer Ofen zur kontinuierlichen 
Gewinnung von Ziuk aus Erzen; Zus. z. Pat. 200668. 
E. F. Côte und P.R.Pierron, Lyon, Rhone. 9. 10. 07. 
C. 16101. 


48a. 206 196. 
galvanisierende Gegenstände. 
hausen bei Werden a. Ruhr. 


Entfettungsbad für metallische, zu 
J. Dellmann, Heid- 
20. 6.07. D. 18645. 


Vom II. Januar 1909: 


12e. 206297. Vorrichtung zum Entstäuben von Gasen 
und Dämpfen. A. Bartl, Kottbus. 4.12.06. B. 44707. 

12b. 206329. Bleisuperoxydanode für elektrolytische 
Zwecke. P.Ferchlaud, Berlin. 10.11.05. F.2087o0. 

12l. 206409. Verfahren zur Gewinnung von Kochsalz 
aus unreinen Rohlaugen. Ste. MarchevilleDaguin, 
Paris. 20. 2.07. M. 31651. 

12]. 206410. Verfahren und Vorrichtung zur Reinigung 
von Roh- oder Steiusalz in der Schmelze. B.F.Mc 
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Tear, St. Michaelis House, 
England. 


120. 206330. 
Produkte aus Aldehyden und Ketonen. 
korn, Langschede. 30. 6.06. H. 38192. 


120. 206386. Verfahren zur Herstellung von Camphen. 
Akt.-Ges. fürAnilin-Fabrikation, Berlin. 14.2.07. 
A. 14077- 

12p. 206453. Verfahren zur Darstellung von 4-Imino- 
5-isonitrosopyrimidinderivaten. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
26. 7. 07. F. 23886. 

I12p. 206454. Verfahren zur Darstellung von halogen- 
acidylierten 0o-Diaminopyrimidinderivaten. 


Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., 
Elberfeld. 23. 2.08. F. 23016. 


12q. 206343. Verfahren zur Darstellung von Gold in 
kolloidaler Form enthaltenden Präparaten. Che- 
mische Fabrik’ Les Etablissements Poulenc 
Frères, Paris 18. 7.07. E. 12719. 


129. 206 344. Verfahren zur Darstellung der m-Amino- 
phenylarsinsäure (Metarsanylsäure, Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
I. 12.07. F. 24592. 


12q. 206345. Verfahren zur Darstellung von 6-Nitro- 
3-chlor-1-aminobenzol-4-sulfosäure bezw. 6-nitro- 
3-chlor-1r-aminobenzol. Badische Anilin- und 
Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 7.3.07. B. 49404. 


12q. 206455. Verfahren zur Darstellung von in der 
Hydroxylgruppe acetylierten Diazoverbindungen 
der Aminophenole, Aminonaphthole und deren Sulfo- 
und Carbonsäuren. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 17. 4.07. F. 23349. 

12q4. 206456. Verfahren zur Darstellung von Arseno- 
phenolen. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 6. 12.07. F. 24610. 


Lea Green, Lancaster, 


2. 10.07. T. 12447- 


Verfahren zur Herstellung jodhaltiger 
J. Hert- 


2ıb. 206273. Mit Sauerstoff als Depolarisator betriebenes 
galvanisches Element. E.W. Jungner, Kneipp- 
baden bei Norrköping, Schweden. 31.10.07. J. 10311. 


2ıb. 206350. Galvanische Batterie mit Flüssigkeits- 
umlauf und Depolarisation durch Einblasen von Luft 
oder anderen Gasen. W. Herrmann, Düsseldorf. 
16. 4. 07. H. 40466. 

2ıf. 206333. Stromleitende Verbindung zwischen 
Wolframglühfäden und Zuleitungsdrähten aus leichten 
schmelzbaren Metallen, wie z. B. Nickel. Wolfram- 
lampen-Akt.-Ges., Augsburg. 31.7.06. W. 26097. 

21h. 206419. Einrichtung an geschlossenen elektrischen 
Schmelzöfen. H.L. Hartenstein, Duluth, Minn., 
V.St.A. 21.8.07. H. 41488. 


22a. 206462. Verfahren zur Darstellung von blauen bis 
violetten sekundären Disazofarbstoffen. Kalle 
& Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh. 19.11.07. K. 36 169. 


22a. 206463. Verfahren zur Darstellung von besonders 
zur Farblackbereitung geeigneten Monoazofarb- 
stoffen; Zus. z. Pat. 204574. Badische Anilin- 
und Sodafabrik, Luhwigshafen a. Rh. 10. 5. 08. 
B. 50140. 

22b. 206334. Verfahren zur Darstellung alkaliechter 
Diphenylnaphthylmethanfarbstoffe. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
25. 7. 07. F. 23879. 

22b. 206464. Verfahren zur Darstellung von braunroten 
Küpenfarbstoffen der Anthracenreihe. Badische 


Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
I9 12. 07. B. 48603. 
22c. 206465. Verfahren zur Darstellung von Konden- 


sationsprodukten der Gallocyanine mit Aminen; 
Zus. z. Pat. 192529. Farbwerke vorm. L.Durand, 
Huguening& Co, Hüningen i. E 20.2.08. F. 25032. 


1909.] 


22e. 206352. Verfahren zur Herstellung von chloriertem 
B-Naphthindigo; Zus. z. Pat. 168683. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
24. 10.07. F. 25305. 

22f. 206466. Verfahren zur Herstellung von Ultra- 
marin. L.E.Nottelle, Paris, und M. J. Corblet, 
Vernon, Frankreich. 22. 10. 07. N. 9382. 


23c. 206305. Verfahren zur Herstellung von Seifen- 
präparaten zu Emulsionszwecken aus Oxyhalogen- 
oder Halogenfettsäuren. Konsortium fürelektro- 
chemische Industrie, G.m.b. H., und G.Imbert, 
Nürnberg. 23. 2.06. C. 14876. 

40c. 206311. Vorrichtung zur kontinuierlichen Ge- 
winnung von Zink in flüssigen Zustande in elek- 
trischen Oefen mit beheizten Kondensationsraum; 
Zus. z. Pat. 200668. E.F.Cöte und P. R. Pierron, 
Lyon. 19. 5.08. C. 16796. 

40c. 206472. Verfahren und Vorrichtung zum nieder- 
schlagenden Schmelzen von Schwefelbleierzen 
und Schefelanutimonerzen im elektrischen Ofen. 
E. F.Côte uud P.R.Pierron, Lyon, Rhone. 11. 1.07. 


C. 15 298. 
Frankreich. 


Die Patente ohne Dauerangabe gelten 
für I5 Jahre. 


Bekannt gemacht im Bulletin officiel de la 
propriété industrielle et commerciale Nr. 1297 
vom 10.12.08 (angemeldet zwischen 26. 11. und 2.12.08): 
XII, 394424 (8. 8. 08). 

Akkumulatoren. 

XII,. 394431 (22. 8. 08) Allgemeine Akkumula- 
torenfabrik. Positive Elektrode für Akkumula- 
toren. 

lI.. 394583 (23.9.08) Wolframlampen-Akt.-Ges. 
Glühfäden für Glühlampen. 

XIV, 394441 (3.9.08). Piperaut & Vila. Verfahren 
zur Erzeugung von Metallsulfiden und Alkali- 
hyposulfiten aus naszierenden Alkalisulfiden. 

XIV,- 394443 (9.9.08). Pernot& Decamps. Barium- 
carbonat aus Bariumsulfat. 

XIV,. 394557 (22. 9. 08). Hurford. Erzeugung von 
Stickstoff aus Luft. 


Vom 17. 12. 08 (angemeldet zwischen 3. und 
9. 12. 08; Nr. 1298): 


Bimeler. Verbesserung an 


VIII, 394667 (10. 9. 08) Mac a Behandlung 
von Eisen und Stahl. 

VILI. 394719 (26. 9.08). Junquera. Gewinnung 
von Metallen aus Erzen. 

VIII, 394720 (26. 9. 08) Harrison & Dormann. 


Erzeugung von Wolframverbindungen. 


XII. 394672 (14.9.07) Société American Circular 
Loom Co. Elektroiyseur für Intarsiazwecke. 
XII. 394674 (14.9.08) The Hoskins Co. Elek- 


trischer Ofen. 


XII.. 394823 (1. 11.08. Bergmann- Elektrizitäts- 
werke, A.-G. Verfahren, die Verflüchtigung von 
Metallglühfäden zu verhindern. 


XII.. 394829 (2. 10.08). Kužel. Verfahren zum Aus- 
bessern von Metallglühfäden in Glühlampen. 


XIV,- 394739 (28.9.08). Erste Oesterr. Sodafabrik. 
Rasche Erzeugung von Schwefelsäure ohne Blei- 
kammern. 

XIV, 394805 (30. 9. 08). Simon. 
kristallisierter Tonerde aus Bauxit. 

XIV,- 54273 (Zusatz, 28. 9. 08). Badische Anilin- 
und Sodafabrik. Erzeugung beständiger und 
wasserfreier Hydrosulfite. 


Erzeugung von 
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VIII. 394867 (25. 9. 08) The Metals Extraction 
Corporation Ltd. Gewinnung von Zink aus Erzen 
und Verbindungen. 

VIII, 374874 (28.9. 08) Georgs- und Marien- 
Bergwerks- und Hüttenverein, A.-G. Schmelz- 
ofenfeuerung und Regenerationssystem. 

VIII,. 394954 (6. 10. 08) Tolkonsky. Erhöhung der 
Festigkeit von Aluminium. 


VIII. 382504 (Zusatz, 2. 10. 08) Chatillon. Anti- 
mongewinnung aus seinen Erzen. 

XII,. 394985 (7. 10.08. Oppermann. Akkumula- 
torenbehälter. 

XIV,. 394864 (18. 9. 08) Schmotter. Erzeugung 
von Kohlensäure. 

XIV,. 394994 (I4. 12. 07) Behal. Erzeugung von 


Aldehyden, Ketonen und Säureanhydriden. 


XIV,. 293192 (Zusatz, 28. 9. 08). Badische Anilin- 
und Sodafabrik. Erzeugung gelöster und fester 
Hydrosulfite. 


XIV,. 394957 (12. 12.07). Sabatier. Erzeugung fester 
Fettsäuren aus flüssigen. 


Oesterreich. 
Aufgebote. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 

machung im Oesterreichischen Patentblatt zur Einsicht in der Auslege- 

halle des k. k. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung zulässig.) 


Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt 10, Heft 24 vom 15. Dezember 1908: 


12b. A. 3420—07 (21. 5. 07). A. P. H. Trivelli, Scheve- 
ningen. Verfahren zur Darstellung radioaktiver Körper 
aus Uran oder Thorium bezw. deren Verbindungen 
durch Bestrahlung mit Kathoden- oder Röntgen- 
strahlen oder Strahlen von radioaktiven Substanzen 
unter steter Wegschaffung der auftretenden Gase. 


12e. A. 7317 — 06 (7. 12. 06, Elektrochemische 
Werke, G. m. b. H., Bitterfeld. Verfabren zur Her- 
stellung von Oxalaten aus den entsprechenden 
Formiaten: Die Erhitzung der Formiate wird im 
Vakuum unterhalb 360° vorgenommen. 


12e. A. 4145—07 (20. 6. 07, als zweiter Zusatz zu Patent 
Nr. 33667). Société Pages, Camus & Cie., Paris. 
Verfahren zur Darstelluug von Azeton: Die rohe 
Holzessigsäure wird bei der Durchführung der Ver- 
fahren gemäß Stammpatent Nr. 33667 und ersten 
Zusatzpatent Nr. 33668 vor ihrem Eintritt in die Zer- 
setzungsrohre verdampft und auf die Zersetzungs- 
temperatur erhitzt, und hierauf werden die Azetou- 
dämpfe gesondert, nach ihrem Austritt aus den 
Zersetzungsrohren in bekannter Weise unter Druck 
kondensiert und gewaschen. 


16. A. 2185 —08 (31. 3. 08). Norsk Hydro-elektrisk 
Kvaelstofaktieselskab, Christiania. Verfahren zur 
Herstellung eines stickstoff- und phosphorhaltigen 
festen Düngemittels: Phosphate werden in Salpeter- 
säure gelöst, unter gleichzeitigem Zusatz von cal- 
ciniertem Calciumnitrat in derzur chemischen Bindung 
des überschüssigen Wassers erforderlichen Menge. 
Das calcinierte Caleiumnitrat wird hierbei durch Be- 
handlung mit von den elektrischen Stickstofföfen 
entweichenden heißen Ofengasen in rotierenden 
Trommeln hergestellt. 


2ıf. A. 3848 — 07 (8. 6.07). Siemens & Halske, Akt.- 
Ges., Berlin. Verfahren zur Herstellung einer plasti- 
schen Masse aus Wolframverbindungen: Saures 
Ammoniumwolframat wird trocken erhitzt, bis sich 
kein Ammoniak mehr entwickelt, worauf die Masse 
mit Wasser erhitzt wird. Zweckmäßig findet die Er- 
hitzung des sauren Wolframats im luftverdünnten 
Rausme statt. 
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23a. A. 7313—06 (7. 12.06). Vereinigte Chemische 
Werke, Akt.-Ges., Charlottenburg. Verfahren zur 
Bleichung von Fetten, Oelen, Harzen, Wachsen 
und dergl.: Die Rohmaterialien werden mit organi- 
schen Superoxyden vorteilhaft in der Wärme be- 
handelt. 

75a. A. 4217—0oß (25. 6. 1908; Priorität vom 13. 5. 07 
[D. R. P. Nr. 199561]. Elektrochemische Werke, 
G. m. b. H., Bitterfeld. Verfahren zur Gewinnung 
von Stickstoffdioxyd aus Stickoxydluftgemischen 
mit geringem Stickoxydgehalt durch Zentrifugieren 
bei tiefen Temperaturen, eventuell unter Wasserdampf- 
zusatz. 

89b. A. 4445 — 08 (6. 7. 08; Priorität vom 5. 3. 07 [D.R.P. 
Nr. 200145]. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. Verfahren zur Darstellung 
löslicher Stärke: Auf Mischungen von Stärke mit 
Essigsäure läßt man geringe Mengen Mineralsäure 
bei niedrigen Temperaturen einwirken. 


Patenterteilungen. 


(Die kurzen Patentbeschreibungen findet man bei den Aufgeboten 
Das den Eiıteilungen zugefügte Datum ist zugleich dasjenige der 
Patentblattnuminer, in der das Aufgebot veröffentlicht ist.) 


Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt 10, Heft 24 vom 15. Dezember 1908: 
18a. 36182 (15.9. 08). Fellner & Ziegler, Frankfurt 
am Main - Bockenheim. Verfahren zum Zusammen- 
ballen feinkörniger oder staubförmiger Erze. 


21b. 35991 (1.9.08). Q. Marino und E. W. Barton- 
Wright, London. Elektrischer Sammler. 


30f. 36197 (1.9.08. Queisser & Co., G. m. b. H., 
Hamburg. Verfahren, Wasserstoffsuperoxyd in 
Mischung mit anderen Stoffen haltbar zu machen. 

30f. 36198 (1. 9. 08; Zusatz zu Patent 36197). Queisser 
& Co., G. m. b. H., Hamburg. Verfahren, Wasser- 
stoffsuperoxyd in Mischung mit anderen Stoffen 
haltbar zu machen. 

40b. 36102 (15. 8.08). R. von Zelewski, Engis, Belg. 
Mechanischer Röstofen. 

75a. 36098 (I. 9. 08). Erste Oesterr. Sodafabrik 
und K. Opl, Hruschau. Verfahren zur raschen Er- 
zeugung von Schwefelsäure. 

75a. 36099 (1.9. 08; Zusatz zu Patent 36098). Erste 
Oesterr. Sodafabrik und K. Opl, Hruschau, Ver- 
fahren zur raschen Erzeugung von Schwefelsäure 
ohne Anwendung von Bleikammern. 

80d. 36196 (15. 9. 08). H. Herrenschmidt, Paris. 
Verfahren zum Färben von Tonerde, Aluminium- 
und Magnesiumsilikaten. 


Erlöschungen. 
(Durch Zeitablauf.) 
Bekanut gemacht im Oesterreich. Patent- 

blatt 10, Heft 24 vom 15. Dezember 1908: 
18a. 31385. E. A. A. Grönwall, Ludvika, Schweden. 

Einrichtung an Reduktions- und Schmelzöfen, 

irsbesondere Hochöfen. 
21f. 30852. Gebrüder Siemens & Co., Charlotten- 

burg. Bogenlichtelektrode mit Metalleinlage. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Official Gazette of 
the U. S. Patent Office 136, Nr. 8 vom 20. Oktober 
1908: 

901905 (25. 7. 06). G. Imbert. Darstellung von Poly- 
oxyfettsäure. Wichtig für die Verwendung elektro- 
Iytisch erzeugten Chlores. Man leitet Chlor in eine 
Mischung von Oelsäure — oder auch ungesättigten 
Säuren — und einer Sodalösung und erstickt die 


[Nr. 3. 


entstandene Chloroxyfettsäure mit der eben hin- 
reichenden Menge Sodalösung unter Druck. 


901607 (3. 4. 08. W. H. Finfrock. Lötmetall für 
Aluminium, bestehend aus 4 Teilen Zn und 1,5 Teilen 
eines fünfprozentigen Phosphorzinnes. 


901718 (10. 7. 07). K. Lüdecke und Vereinigte 
Chemische Werke. Bleichen von Oelen, Fetten 
usw. durch Behandeln dieser mit organischen Super- 
oxyden unter Ausschluß von Wasser. 


901708 (1. 6. 08. J. Hertkorn. Darstellung von 
Kampfer durch Oxydation von Borneol mittels 
nascierenden Sauerstoffes, der aus einer konzentrierten 
Chlorkalklösung bei Gegenwart katalytisch wirkenden 
Kupfer- und Eisenchlorides geliefert wird. 


901 436 (20.9.08). W. T. Gibbs. Gleichzeitige Erzeugung 
von Natriumchromat und -aluminat durch Er- 
hitzen von Chromeisenstein mit Soda unter Luft- 
zutritt bis zum Schmelzen der Mischung in einer 
rotierenden Schmelztrommel. 


901428 (4. 11. 07). J. T. H. Dempster. Elektrisches 
Widerstandsmaterial, von hohem spezifischen 
Widerstande und großer Temperaturbeständigkeit, 
bestehend aus unter 50%, Fe, 3 bis 5°), Mn, Rest 
ein wenig Cu und viel Ni. 
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Fig. 55. 


901322 (15. 7. 08) C. Busch. Akkumulatorplatte. 
Ein Bleiträger A, beiderseits bedeckt mit einer Masse- 
schicht B, diese nach außen begrenzt durch ein 
Hartgummisieb, alle drei Teile sind perforiert (Fig. 54). 
Das Sieb wird durch Kautschukbänder E auf das 
aktive Material aufgeprelit. 

901497 (23. 9. 07), J.T. Szek. Kohlenelektrode 
(vermutlich für ein Primärelement bestimmt), gekenn- 
zeichnet durch einige auf der Oberfläche angebrachte 
Rinnen u. s. f. 

901758 (24. 10. 07). A. van Winkle. Verzinkungs- 
bad, bestehend aus einer ammoniumcarbonathaltigen 
Zinkfluoridlösung. 

901399 (7. 6.07), A.van Winkle und J. T. Daniels. 
Klektroplattierapparat zum Ueberziehen von 
Ketten und dergl. (Fig. 55). Die Ketten werden wie 
Garustränge über Triebräder 73 zwischen Anoden 72 
bewegt. 

901362, 901546 u. 901547 (23. 11. 07, 6. 3. u. 9. 4. 08). 
F. M. Mc. Carty. Reinigung von Stahl, darin 
bestehend, daß das flüssige Metall mit Kochsalz und 
Chlorcalcium durchgerührt und mit überhitztem Dampf, 
eventuell unter Vakuum, behandelt wird. 

901368 (3. 10. 03). C. A. Payne. 
scheider. 

901765 (10. 5.07). R. J. Wriglt und H. E. Frost. 
Magnetischer Erzscheider. 


Magnetischer Erz- 
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gor611 (1. 2.04). W. E. Greenavalt. Apparat zur 
hydrometallurgischen Extraktion von Erzen 
mittels elektrolytisch erzeugten Chlores. 


901445 (26. 12. 07). K. Heintz. Primärelement 
vom Bunsentypus (Fig. 56), gekennzeichnet durch 
Salpetersäure (30 j), Schwefelsäure und Kohle- 
diaphragma. 

901352 (23. 5. 07) H. Korten. Elektrolytischer 
Wasserreinigungsapparat (Fig. 57: nach den 
„Claims“ nicht verständlich). 


Vom 27. Oktober 1908 (136, Nr. 9): 


902177 (26. 12. 07). P.Schwörer. Apparat zur kata- 
lIytischen Ueberführung von Oelsäure in Stearin- 
säure (Fig. 58), gekennzeichnet durch eine schrauben- 
förmig aufsteigende Wegverlängerung (für die strömen- 
den Gase), welche mit, mit Nickelpulver imprägniertem 
Asbest belegt ist. 


902157 (10. 9. 02). F. J. Maywald. Darstellung von 
Pbosphorsäure, darin bestehend, daß granulierte 
Phosphate in einem, von einem 60 Volt-Stromkreise 
gespeisten Lichtbogen bis zur Dissoziationstemperatur 
erhitzt werden, so daß Phosphorsäure abdestilliert 
(Fig. 59). 

902255 (27. 3.07). L. E. Saunders. Erzeugung reiner 
Tonerde aus Bauxit, Ton usw. Diese Materialien 
werden mit A/C/, erhitzt, wobei alle fremden Oxyde 
als Chloride abdestillieren und Tonerde zurückbleibt 
(Fig. 60). Aus den Chloriden wird durch Behandlung 
mit Dampf und Luft C/, bezw. HCI gewonnen, dieses 
zur Rückverwandlung eines Teiles der Tonerde in 
AICI, benutzt usw. 


902173 (18. 9. 06). G. Schauli. Primärbatterie. Die 
negative Gefäßelektrode besteht aus mehreren, durch 
Filtrierpapier usw. voneinander getrennten, jedoch 
kurzgeschlossenen, konzentrischen Metallbechern 


(Fig. 61). Sobald der innerste durch die Elektrolyse 
korrodiert und perforiert ist, gelangt der Elektrolyt 
zum zweiten usw. 


901365 u. 901366 (16.7. u. 7.12.06). A.W. Harrison. 
Elektrolyt für die Erzeugung von Elektrotypien, 
gekennzeichnet durch den Zusatz von Salpeter und 
Graphitstaub zu den üblichen Lösungen. 


902260 (21.12.05). R.Seiffert. Gewinnung von Zink- 
oxyd. Durch das im Generator s liegende Gemisch 
von (sulfidischem), mit Kohle gemengtem Zinkerz 
wird Luft gesaugt, zuerst langsam, bis zur Reduktion 
und Verflüchtigung des größeren Teiles des vor- 
handenen Zinkes, am Schlusse rasch bis zum Schmelzen 
der Beschickung zwecks Verflüchtigung der letzten 
Zinkmeugen. Der Metalldampf verbrennt mit über- 
schüssiger Luft und wird in Kondensatoren auf- 
gefangen (Fig. 62). 

902534 u. 902535 (8. I. 08. W. M. Johnson. Kon- 
densation von Zinkdämpfen. Die Vorlage (Fig. 63) 


Fig. 63. 


besteht aus übereinander angeordneten, mit flüssigem 
Zink gefüllten Ueberlauftellern, über welche die Zink- 
dämpfe im Zickzack streichen müssen, so daß sie mit 
einer großen Fläche flüssigen Metalles zwecks guter 
Kondensation in Berührung kommen. 


12871 u. 12872 (14. I. 08, Verlängerung). J. Bijur. 
Negative Plant£platten für Akkumulatoren von 
großer und dauerhafter Kapazität, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß man sie mit Zuckerlösung und dann 
nach dem Trocknen mit Schwefelsäure imprägniert, 
wobei Verkohlung des Zuckers eintritt, zwecks Er- 
zeugung eines inerten, die Porosität der Masse steigern- 
den Körpers in den Poren der aktiven Masse. 


902425 (6. II. 07). F.J. Machalske. Darstellung 
löslicher Phosphate aus Phosphoriten. Sie werden 
mit feuchter SO, behandelt, das dadurch löslich ge- 
wordene Calciumphosphat mit verdünnter, wässeriger 
SO, ausgelaugt, die gleichzeitig in Lösung gehende 
kleine Menge CaSO, wit Schwefelsäure zersetzt und 
die dabei gebildete SO, in den Prozeß wieder ein- 
geführt. 


902032 (28. 8. 07), F. D. Carney. Erzeugung von 
Stahl aus chromhaltigem Roheisen. 

902010 (9. 1.08). S. Stapleford und J. F. Wagner. 
Erzeugung von Stahl. 


SPRECHSAAL. 


Zum Sammelreferat des Herrn O. Hahn 
über Radioaktivität, 


Die auf S. 46 zitierte Abhandlung mit dem Titel: 


„Zerfall von Radium A, B, C von Engler“ hat zum 


Verfasser Herrn W. Engler und ist im Physikali- 
schen Institut der Universität Freiburg i. B. ausgeführt 
worden. 


Der geschäftsführende Redakteur der Zeitschrift. 
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BÜCHERSCHAU. 


Handbuch der anorganischen Chemie. II. Band, 1. Ab- 
teilung: Die Elemente der ersten Gruppe des 
periodischen Systems. Herausgegeben von 
R.Abegg und Fr. Auerbach. Verlag von S. Hirzel, 
Leipzig. 1908. Preis geh. 24 Mk., geb. 26 Mk. 


Die Verschiedenheit der Aufgaben, welche der 
Herausgeber eines Handbuches sich je nach seinen 
wissenschaftlichen Zielen zu stellen hat, sind wohl am 
deutlichsten charakterisiert durch die beiden klassischen 
Werke auf dem Gebiete der organischen Chemie: 
durch den „Beilstein“ und den „Meyer-Jacobson““. 
Bei denı einen eine ungeheure, gewissenhaft und bei 
einiger Uebung des Lesers auch übersichtliche Samm- 
lung und Kartothek der gesamten Fachliteratur, bei 
dem anderen eine geradezu künstlerisch zu nennende, 
packende, lebendige und doch noch recht ausführliche 
rationelle Darstellung des gesamten wissenschaftlichen 
Gebäudes. Während das Meyer-Jacobsonsche Werk 
fast auf jeder Seite den Leser durch die Schönheit der 
monumental dargestellten wissenschaftlichen, dabei in 
künstlerischem Ebenmaße geformten Materie belehrt, 
begeistert und anregt, werden naturgemäß diese 
Empfindungen viel seltener beim Studium der groß- 
artigen wissenschaftlichen Registratur, wie wir sie im 
„Beilstein“ besitzen, in den Vordergrund treten. 
Gewiß ist diese Registratur für den wissenschaftlichen 
Betrieb unentbehrlich und wesentlich geworden, wer 
aber möchte daneben heute noch ein Buch wie das 
von Meyer-Jacobson missen! 


Ganz ähnliche parallele Eutwicklungsmöglichkeiten 
lagen nun auch für große Haudbücher der anorga- 
nischen Chemie vor. Das riesige Beobachtungs- 
material konnte auch hier in Form einer riesigen Karto- 
thek und Registratur zusammengestapelt werden, wobei 
freilich bei dem größeren Alter der anorganischen 
Chemie und der viel schwierigeren Kritik leichter die 
Gefahr vorliegt, daß auch veraltete Angaben gleich- 
wertig mit den neuen kodifiziert oder gar den besseren 
neuen vorgezogen werden. 


Wie anders wandert man aber durch einen solchen 
dichten Urwald oder die Schutthalden des riesigen 
anorganisch-chemischen Tatsachenmaterials auf den 
Straßen, die von kritischen, rationellen, wissen- 
schaftlichen Prinzipien gebahnt werden, wie sie 
dem anorganischen Chemiker, „der versteht und 
rasch ergreift‘, gerade in den letzten Jahrzehnten, 
namentlich durch das periodische System der Elemente 
und die physikalische Chemie, zu Gebote stehen. Mit 
Hilfe dieser Prinzipien ist es nun in der Tat, wie wir 
bereits an einigen stattlichen Bänden sehen, R. Abegg 
in Gemeinschaft mit seinem Stabe vortrefflicher Mit- 
arbeiter gelungen, anstatt einer riesigen Registratur und 
Kartothek, als welche das ungesichtete anorganische Be- 
obachtungsmaterial sich anzuhäufen drohte, ein grund- 
legendes Werk zu schaffen, das inı besten Sinne als 
der anorganische Antipode des organischen „Meyer- 
Jacobson‘ auf den Leser wirkt. Wie dieses, hat es 
den Aktenstaub einer formalen Vergangenheit abgestreift 
und zeigt den wissenschaftlichen Inhalt der anorga- 
nischen Chemie in geläutertem Gusse, ohne an Reich- 
haltigkeit eine schädliche Einbuße zu erleiden. Man 
braucht nur einmal z.B. in dem vorliegenden Bande 
die Abschnitte Kupfer, Wasserstoff oder Silber durch- 
zusehen, um zu erkennen, wie sehr viel klarer und voll- 
ständiger man die Zusammenhänge der verschiedensten 
Vorgänge, die merkwürdigsten Reaktionen und das 
mannigfaltigste Spiel der chemischen Verwandtschafts- 
kräfte zu überschauen vermag, wenn man an Stelle 
der meist üblichen bloßen Sammelmethode von noch 
so gewissenhaft und ausführlich zusammengetragenen 
Literaturzitaten die Tatsachen mit Hilfe der modernen 
Verwandtschaftslehre und der vergleichenden Betrach- 


tungsweise, wie sie besonders durch die physikalische 
Chemie und das periodische System gegeben sind, ratio- 
nell zu ordnen beginnt. Diese Aufgabe zum ersten 
Male in großem Malistabe gelöst zu haben, ist das 
große Verdienst des Abeggschen Handbuches, das in 
keiner Bibliothek eines anorganischen Chemikers fehlen 
darf. Der ganze Genuß dieses Werkes wird besonders 
den Lesern beschieden sein, welche die Sprache der 
modernen Verwandtschaftslehre zu verstehen gelernt 
haben, eine Sprache, die in der Tat dem heutigen 
Chemiker namentlich zum wirklichen Verständnis an- 
organischer Vorgänge bereits ebenso unentbehrlich ge- 
worden ist, wie die Sprache der Strukturchemie zum 
Verständnis organischer Fragen. Es ist nicht zu 
leugnen, daß erstere Sprache zwar dem heranwachsen- 
den Geschlechte moderner Techniker geläufig, einer 
großen, immer kleiner werdenden Masse von Chemikern 
jedoch vorläufig leider noch fremd ist oder schwer 
fällt. Es ist indessen auch zur Aufgabe der Hoch- und 
Fachschullehrer geworden, die Kenntnis dieser Sprache 
zu verbreiten, und hierzu wüßte Ref. für den 
Hochschullehrer kein besseres Lese-, Lehr- 
und Quellenbuch, als das Abeggsche Handbuch 
mit seinen zahlreichen und sorgfältig bearbeiteten 
experimentellen, tatsächlichen Beispielen. Die 
Lektüre dieses Buches muß den Hochschullehrer 
sogar geradezu anlocken, moderne Vorlesungen über 
„ausgewählte Kapitel der anorganischen Chemie“ zu 
halten, in denen jene Prinzipien an zahllosen Bei- 
spielen der heranwachseuden Fachgeneration erläutert 
und eingeprägt werden können. Solche spezielle Vor- 
lesungen, z. B. über das „Kupfer“ oder das ‚Silber “ 
oder das „Quecksilber“!), an der Hand des in dem 
Handbuche gesammelten reichen Materials, könnten 
in dieser Richtung au unseren Hochschulen Segen 
stiften und an Stelle der von Rezepten abhängigen, 
leider noch immer nicht seltenen Laboranten selb- 
ständige, denkende Chemiker auch auf anorganischem 
Gebiete heranziehen helfen. 


Nach diesen mehr allgemeinen Bemerkungen sei 
näher auf den Inhalt des soeben vorliegenden 
Bandes II, 1, des Abeggschen Handbuches ein- 
gegangen, der seine bisher erschienenen Vorgänger II, 2, 
III, 1, III, 3 würdig fortsetzt. Er umfaßt die Ele- 
mente der ersten Gruppe des periodischen 
Systems: Wasserstoff (bearbeitet von Prof. E. Baur- 
Braunschweig), Lithium (bearbeitet von Dr. Fr. Auer- 
bach- Berliu und Dr. J. F. Brislee- Liverpool), 
Natrium, Kalium, Rubidium und Caesium (be- 
arbeitet von Prof. W.Hinrichsen-Berlin), Kupfer (be- 
arbeitet von Prof. F. G. Donnan-Liverpool), Silber 
(bearbeitet von Prof. E. Baur-Braunschweig), Gold 
(bearbeitet von Dr. H. Wohlwill- Hamburg). 


Im Kapitel Wasserstoff (nahezu vier Druckbogen) 
sei z. B. darauf hingewiesen, wie klar die notwendigen 
Bedingungen einer Wasserstoffentwicklung oder die 
reduzierende Wirkung des Wasserstoffess aus den 
treibenden elektromotorischen Kräften und allgemeiner 
aus den freien Energien der Vorgänge qualitativ 
und numerisch quantitativ eventuell auch in ihrer Ab- 
hängigkeit von Konzentrationen, Drucken und Tem- 
peraturen sich ergeben. Es sei ferner z. B. auf die 
Behandlung der Gleichgewichte zwischen Eisen und 
Wasserdampf, Kohle und Wasserdampf (Woassergas- 
proze!) hingewiesen, um zu zeigen, wieviel Ordnung 
hier dureh systematische theoretische und dadurch an- 
geregte glänzende experimentelle Arbeit geschaffen ist. 
Die Eigenschaften des flüssigen Wasserstoffs sind aus- 
führlich behandelt, die Durchlässigkeit und Absorptions- 


I1) Meines Wissens ist einmal über Quecksilber von 
R. Abegg eine solche Vorlesung gehalten worden. 
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fähigkeit der Metalle für Wasserstoff!) bearbeitet. Der 
Artikel Wasserstoffion, dessen „saure“ Eigenschaften, 
seine katalytischen Wirkungen, freie Bildungsenergie, 
Tendenz zur Komplexbildung sind ausführlich be- 
sprochen. Mustergültig scheint mir der Abschnitt 
„Wasser“ behandelt, die verschiedenen Phasen des 
Wassers und ihre Koexistenzgebiete nach der Theorie 
des heterogenen Gleichgewichtes (man kennt schon drei 
Arten Eis in verschiedenen Druck- und Temperatur- 
gebieten), seine für die „sauren‘“ und „basischen“ 
Eigenschaften des Wassers so wichtige elektrolytische 
Dissoziation, die Konstitution des Wassers, das in 
flüssigem Zustande nach seinem physikalischen Ver- 
halten sich bekanntlich zum Teil als polymerisiert er- 
geben hat, die Kinetik und Katalyse des Knallgases, 
das Gleichgewicht für den Zerfali des Wassers zu Knall- 
gas, das bei hohen Temperaturen von Wichtigkeit ist, 
die Affinität, d. b. also die freie Energie der Wasser- 
bildung bei hohen und niederen Temperaturen aus 
seinen Elementen, wie sie sich aus der Messung gal- 
vanischer Zellen und anderen Daten ergibt, die Elektro- 
lyse des Wassers usw. Auch der Abschnitt Wasser- 
stoffsuperoxyd ist ausführlich und modern gehalten, 
wie die Besprechung der katalytischen Verhältnisse 
und diejenige der Stabilität und der oxydierenden 
und reduzierenden Wirkungen des H,O, in Zusammen- 
hang mit seinem Bildungsgleichgewicht und seinen 
Potentialen zeigt. (Nicht einverstanden ist Ref. mit 
der Auffassung, daß PbO,, MnO,, TO, als „Salze“ 
des H,O, zu betrachten seien. Antropoff hat sie 
richtiger im Gegensatz zu den ‚„Peroxydaten‘“ BaO,, 
Na,O, usw. als echte Superoxyde bezeichnet.) Auch 
im Kapitel „Lithium“ zeigt sich moderner Geist, z. B. 
bei Besprechung der Ammoniakverbindungen und der 
ihre Existenz bestimmenden Dissoziationsdrucke, bei 
der Behandlung der Löslichkeitskurven, der Carbonat- 
und Phbosphatfällungen. 


Das Kapitel Natrium, welches über acht Druck- 
bogen mit 744 Literaturnachweisen umfaßt, enthält zu- 
nächst Mitteilungen über die Eigenschaften des Natrium- 
metalles und des Natriumions. Bei letzterem sind die 
merkwürdigen Dissoziatiousverhältnisse starker Elektro- 
lyte behandelt. Besonders erwähnt sei der Artikel Koch- 
salz, für dessen physikalische und chemische Eigen- 
schaften ausführliche Daten gegeben sind. DieZusammen- 
setzung typischer Kochsalzquellen und des Meerwassers 
ist besprochen, dem blauen Steinsalz und den ähnlichen, 
durch Kathodenstrahlen oder Natriumdämpfe erzeugten 
Modifikationen ist eine interessante Druckseite gewidmet, 
die wichtigsten Verfahren der technischen Elektrolyse 
sind berücksichtigt, jedoch scheint hier die technische 
Bedeutung des Diaphragmenverfahrerns nicht genügend 
gewürdigt zu sein. Ueberhaupt ist die Besprechung 
der Chloralkalielektrolyse in diesem Bande sehr kurz 
geraten, sie ist aber nach S.257 dem Artikel „Chlor“ 
in einem späteren Bande vorbehalten. Beim Abschnitt 
Natriunmhydroxyd ist neben den Daten und der Literatur 
die auch für den Techniker nicht unwichtige Gleich- 
gewichtskurve der verschiedenen Hydrate mit 
ihren gesättigten Lösungen oder „Schmelzen ‘ gegeben, 
ebenso die wichtigen Arbeiten über das Kaustifi- 
zierungsgleichgewicht. Die Abschnitte Natrium- 
superoxyd und Sulfide des Natriums enthalten ebenfalls 
moderne interessante Angaben, besonders auch über die 
Konstitution ihrer wässerigen Lösungen, aus welchen sich 
ihr Verhalten viel allgemeiner erklären läßt, als durch 
die üblichen, oft recht willkürlich angewandten che- 
mischen Formeln. 


Im Abschnitt ‚„Natriumammonium‘“ finden wir die 
schönen neueren Arbeiten über diese lange rätselhaften, 


I) Hier werden die allerneuesten Arbeiten von 
Sieverts und von Mayer wohl erst in einem Supple- 
meut berücksichtigt werden können. 
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tief kupferrot und dunkelblau gefärbten Flüssigkeiten, 
wobei Ref. freilich die Erwähnung der Arbeiten von 
Ch.A.Krauß vermilite. In den Abschnitten Hypochlorit 
und Chlorat sind zweckdienliche theoretische Hinweise, 
wie über die Zwitterrolle des Hypochlorites als Oxy- 
dations- und Reduktionsmittel, über den „doppelten “ 
Siedepunkt der Natriumchloratlösungen usw. 

Der Abschnitt ‚„Natriunisulfat‘ enthält alle wich- 
tigen Daten für dieses von der Forschung recht eifrig 
bearbeitete Salz, dessen Hydrate neben denen des Chlor- 
calciums geradezu die ersten Schnlbeispiele für hetero- 
gene Gleichgewichte, Uebersättigungsphänomene usw. 
geliefert haben. (Daß es sich bei der katalytischen 
Wirkung gewisser Substanzen auf chemische Prozesse 
um Auslösung metastabiler Gebilde, wie bei der Kristalli- 
sation übersättigter Lösungen durch Keime, handle, 
wie auf S. 270 behauptet wird, möchte Referent gerade 
für die typischen katalytischen Vorgänge im bomo- 
genen Systeme bestreiten und für viele heterogene 
Katalysen als unbewiesen und zweifelhaft betrachten.) 
Beim sauren Sulfat sei auf die interessanten Versuche 
Springs über die spaltende Wirkung hoher Drucke, 
beim Natriunithiosulfat auf seine zahlreichen Umwand- 
lungspunkte hingewiesen. Bei den Carbonaten seien 
die sorgfältig zusammengestellten Löslichkeitskurven 
der Monocarbonathydrate, die ausführlichen, für die 
Technik (Wäscherei usw.) besonders wichtigen Daten 
über die Hydrolyse (die auch bei den Boraten und Sili- 
katen gegeben sind) und das Kapitel über die freie 
Bildungsenergie des Hydrocarbonats (Bodländer und 
Breull) hervorgehoben, die für den Ammoniaksoda- 
prozeß von Bedeutung ist. (Referent vermißt hier 
aber die schönen und wichtigen Arbeiten von Fedo- 
tieff, Ost, Jaenecke und anderen über das heterogene 
Gleichgewicht im Solvayprozeß, die aber vermutlich 
auch in einen anderen Band des Werkes verwieseu 
sind.) Sehr zu begrüßen ist es, daß auch die wichtig- 
sten Salze organischer Säuren, wie Forniiate, Ace- 
tate, Oxalate, Tartrate usw., in dem Abeggschen 
Handbuche bei jedem Metalle behandelt werden. 

Das Kapitel Kalium umfaßt melır als fünf Druck- 
bogen und steht dem Kapitel Natrium nicht nach, wie 
z. B. die Abschnitte Fluorkalium, Chlorkalium, Brom- 
kalium, Jodkalium, Cyankalium, Kaliumhydroxyd, 
Kaliumnitrat usw. beweisen. Hier tritt der große Vor- 
teil der angewandten Darstellungsmetliode überzeugend 
hervor, welche die ungeheure Summe von Beobach- 
tungsmaterial klar, kurz und in exakter, quantitativer 
Form zu kondenusieren gestattet, was die wissenschaft- 
liche Bearbeitung und Verwertung außerordentlich er- 
leichtert. Die kürzeren Kapitel Caesium und Rubi- 
dium besitzen ihren Hauptwert in den mit den anderen 
Gliedern der Alkalireihe vergleichenden Angaben. Den 
Glanzpunkt des Bandes bilden die beiden folgenden 
Kapitel Kupfer und Silber: 

Im Kapitel Kupfer (11 !/, Druckbogen mit 754 Lite- 
raturnachweisen) ist die Durchdringung des Gegen- 
standes mit modernen, wissenschaftlichen Prinzipien 
zur vollsten vorteilhaftesten Geltung gelangt. Sie sind 
auch für das Verständnis praktischer metallurgischer 
Verfahren, der nassen Verfahren von Hunt und 
Douglas, Dötsch usw., sowie für die elektrolyti- 
schen Prozesse, die elektrolytische Raffination, die 
Galvanoplastik usw. von Bedeutung. Eine besoudere 
Rolle spielen hierbei die Gleichgewichtsbedingungen 
zwischen Kupfermetall und den Cupro- und Cuprisalzen, 
wie sie bekanntlich aus den zahlreichen neueren physi- 
kalisch-chemischen Forschungen (Luther, Bod- 
länder und andere), besonders mit Hilfe der elektro- 
chemisch gemessenen freien Energie dieser Uebergänge 
sich ergeben. Mit Recht wird daher diesen Beziehungen 
ein lehrreicher Abschnitt gewidinet. Die Konstanten 
des Kupfermetalles sind sorgfältig besprochen. Dem 
Metallurgen von Interesse ist das eutektische Schmelz- 
diagramm mit Kupfer und Kupferoxydul. Der Valenz, 
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der Ionenbildung, den Verbindungstypen, der Elektro- 
valenz, der elektrolytischen Dissoziation und den Eigen- 
schaften der entstehenden einfachen und komplexen 
Ionen sind wichtige Abschnitte gewidmet, die geradezu 
als Schulbeispiele moderner anorganischer Chemie gelten 
köunen. So ergibt sich z. B. die Wasserstoffentwicklung 
aus Cyaukaliumlösungen durch metallisches Kupfer, 
die doch in scheinbarem Widerspruche zu dessen son- 
stigem „edleren‘ Charakter steht, als notwendig vom 
Standpunkte der heutigen Verwandtschaftslehre, ebenso 
wie das scheinbar entgegengesetzte Verhalten ver- 
schiedener Cuprosalze bezüglich ihres freiwilligen Ueber- 
ganges in Cuprisalze. Wer diese Verhältnisse einiger- 
malien beherrschen will, wird das zugehörige Kapitel 
über Cupro-Cuprigleichgewichte, über die Cuprohalogen- 
komplexe und über die Darstellbarkeit der Cuprosalze 
im vorliegenden „Abegg‘-Bande nicht entbehren 
können. Den Metallammoniakaten ist ebenfalls ein 
interessanter und ausführlicher Abschnitt gewidmet, und 
die folgenden Artikel z. B. über die Halogen-, Cyan-, 
Sulfat- Komplexsalze enthalten lehrreiche Fälle. Die 
Abschnitte „Wirkung von Säuren, Alkalien, Ammoniak, 
Salzlösung auf metallisches Kupfer‘, „Einwirkung 
von Gasen‘, „Hydrolyse der Kupfersalze‘“, ‚ Basische 
Salze", „Oxydation durch Kupfersalze‘“, „Autoxydation‘‘, 
„» Katalyse“, „Thermochemie‘“, „Lichtabsorption in 
Lösungen“ illustrieren eindringlich den großen, auch 
praktischen Wert der allgemeinen Betrachtungsweise, 
wobei auch der rein deskriptive Teil über die 
zahlreichen Kupferverbindungen durchaus 
nicht zu kurz kommt, sondern durch die theore- 
tische Vorbereitung und Verarbeitung ungemein an 
Uebersichtlichkeit und Klarheit gewonnen hat. Eine 
einzige der hier gegebenen „Generalstabskarten“, 
z.B. die der Koexistenzgebiete der Cuprikaliumchloride 
oder der Natriumkupfersulfate, sagt dem Lesekundigen 
fast alles über Herstellung, Beständigkeitsgebiete und 
Zerfall dieser und anderer Doppelsalze mit Wasser, wie 
sie in der anorganischen Chemie so oft in Frage 
kommen, und zwar rascher, exakter uud umfassender, 
als alle noch so ausführlichen, ungeordneten analytischeu 
Daten und Tabellen, deren geordnete Quintessenz 
diese „Generalstabskarten“ für heterogene 
Gleichgewichte ja sind. Wie gründlich der Verfasser 
dieses Kapitels zu Werke gegangen ist, beweist auch 
der Abschnitt: Mischkristalle des Kupfersulfats, der 
durch ebensolche Karten rationell übersichtlich ge- 
macht ist. 

Auch das Kapitel Silber ist äußerst lehrreich und 
anregend für den anorganischen Chemiker. Gerade die 
wichtigen Eigenschaften der Silberhalogenide sind 
ein besonders fruchtbares Gebiet moderner experimen- 
teller und theoretischer Forschung namentlich nach 
analytischer, elektrochemischer und photochemischer 
Richtung hin gewesen. Hier finden wir die interessante 
Frage der Subhaloide behandelt, die in neuerer Zeit 
ausführlich studierten Löslichkeitsverhältnisse des Chlor- 
silbers, sein Reduktionsgleichgewicht mit Wasserstoff, 
seine Löslichkeit in Ammoniak, seine Lichtempfindlich- 
keit, das Gleichgewicht zwischen Chlorsilber und Brom- 
ion, das z.B. für die analytische Treunung von Chlorion 
und Bromion von Bedeutung ist, die Lichteuipfindlichkeit 
der anderen Silberhalogenide, die Theorie der photogra- 
phischen Eutwickler und Verzögerer, die verschiedenen 
Phasen des Jodsilbers, die freien Billungsenergien der 
Silberhalogenide, ihre Fähigkeit, Mischkristalle zu 
bilden, alles dieses und noch vieles melır findet hier 
eine dem heutigen hohen Stande der exakten Forschung 
entsprechende, klare und übersichtliche wissenschaftliche 
Darstellung. Auch die Abschnitte „Cyausilber“ und 
„Rlodansilber‘ mit ihren eigevtümlichen Komplex- 
und Mischkristallbildungen, der Abschnitt ,Silberoxyd “ 
mit den interessanten Forschungen über seinen Sauerstoff- 
dissoziationsdruck und seine Löslichkeitsbeziehungen, 
der Artikel „Silbernitrat‘ mit seiner interessanten Lös- 


lichkeitskurve, seiner Schmelzkurve mit Kaliuınnjtrat, 
seiner Gleichgewichtskarte mit Natriumnitrat, der Artikel 
„Silbernitrit‘‘ mit dem interessanten Zersetzungsgleich- 
gewicht für gleichzeitige „innere“ Oxydation und Re- 
duktion, der ausführliche Abschnitt „Komplexe Silber- 
ionen“, enthalten eine Fülle allgemeinen und speziellen 
Nutzens für den Leser. 

Aehnliches läßt sich von dem Kapitel Gold (über 
vier Druckbogen) sagen, welches, aus der Feder eines 
die Theorie vorzüglich beherrschenden Technologen 
stammend, zunächst unter anderem ausführliche Ab- 
schnitte über „Gewiunung des Goldes“, „Goldschei- 
dung“, „Analyse“, „Cassiuspurpur‘“ usw. bringt. Den 
physikalischen und den optischen Eigenschaften des 
Goldes sind besondere Artıkel gewidmet. (Auf S. 786, 
Zeile 21, steht ein den Sinn störendes „aber“, das jedoch 
durch Lektüre des späteren Kapitels über Kolloidchenie 
des Goldes unschädlich gemacht wird.) Die Abschnitte 
„Das allgemeine chemische Verhalten des Goldes" und 
„Goldeyanür‘ zeigen, daß auch die chemischen Er- 
scheinungen dieses Rlementes bereits mit modernen 
Methoden bearbeitet und geordnet sind, obgleich es 
auffällig ist, wie verhältnismäßig unvollständig unsere 
chemischen Kenntnisse gerade noch bei den Edel- 
metallen (außer dem Silber), z. B. über ihre schwer 
zu definierenden und rein zu erhaltenden Oxyde sind, 
wenn auch bei den Platinmetallen durch die neuen, 
schönen Arbeiten L. Wöhlers hierin schon ein ge- 
wisser Fortschritt eintritt. Für das Gold dürfte hier 
zum ersten Male eine wirklich wissenschaftlich rationelle 
Ordnung des Tatsachenmaterials vorliegen, wie z.B. die 
Kapitel „Auroion‘“, „Auriion‘“, „Thermochenie des 
Goldes“, „Goldchlorid“ und andere beweisen. 

Eine originelle Eigenart des Abeggschen Hand- 
buches ist die, daß an geeigneten Stellen besondere 


Kapitel aus der Feder von Prof. Lottermoser 
über die Kolloidchemie des betreffenden 
Elementes folgen. Durch die schönen Unter- 


suchungen Svedbergs besitzen wir ja jetzt auch sogar 
kolloide Alkalimetallösungen, nach Paal und Michael 
auch kolloides VaC/ und NaBr. In dem Kapitel 
„Kolloidchemie des Kupfers" finden wir metalli- 
sches Kupfer, Cuprooxyd, Cuprioxyd, Cuprisulfid als 
Kolloide und andere, sowie die Aventuringläser und 
Kupferglasuren besprochen. Da das Silber das klassische 
Kolloidmetall ist, so erfahren wir in dem einen Druck- 
bogen umfassenden Kapitel „Kolloidchemie des 
Silbers‘“ viel Interessantes über die Kolloide des 
Silbers und der Silbersalze, welche in der Photographie 
vermutlich eine wichtige Rolle spielen, wobei man auch 
viel von der allgemeinen, jetzt bekanntlich rasch 
auwachsenden Kolloidchemie lernen kann. Die 
gleiche Bedeutung besitzt das Kapitel „Kolloid- 
chemie des Goldes“, das ebenfalls einen Druck- 
bogen umfaßt und die Forschungen Zsigmondys 
und anderer übersichtlich darstellt. Last not least 
sei ein sehr wichtiger Teil des Buches hervorgehoben, 
die von Prof. B. Brauner stammenden, groß an- 
gelegten Kapitel über die Atompgewichte. 
Jedem einzelnen Elemente geht, und auch dies ist 
ein origineller Vorzug des Abeggschen Handbuches, 
ein solcher Artikel aus jener sachkundigen, tem- 
peramentvollen Feder voraus. Der vorliegende Band 
ist darin besonders wertvoll, als er außer den einzelnen 
Artikeln über jedes Element eine drei Druckbogen starke 
Originalabhandlung Brauners über „die funda- 
mentalen Atomgewichte der Elemente Natrium, 
Kalium, Silber, Chlor, Brom und Jod“ enthält, 
welche eine Neuberechnung dieses gerade in 
neuester Zeit wieder besonders durch Th.W. Richards 
und andere geförderten Gegenstandes gibt. So werden 
hier und in den anderen Bänden die zahlreicheu Bei- 
träge Brauners geradezu zu einem vorzüglichen Hand- 
buche der modernen Atomgewichtsbestim- 
mungen, wie wir es bisher in gleicher Gründlichkeit 
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des Inhalts und fesselnder Schönheit der Darstellung 
nicht besessen haben. Dieser wichtige und wertvolle 
Teil des Abeggschen Werkes ist eiu zuverlässiger 
Führer durch die äußerst komplizierte historische 
Entwicklung der Atomgewichtskunde. Besonders be- 
herzigenswert ist das, was Brauner auf S.5 unter 
anderem über den Wert der üblichen Fellerberech- 
nungen auf diesem Gebiete sagt. Was der uın diese 
Frage verdiente Verfasser über den Vorzug der Sauer- 
stoffeinheit zu sagen hat, ist interessant und be- 
rechtigt. 

R. Abegg selbst gibt auf den ersten Seiten 
des Bandes in knapper, übersichtlicher Weise die 
allgemeinen Beziehungen der Elemente der 
ersten Gruppe des periodischen Systems 
zueinander. Er bespricht die Ordnung in ihrer 
Elektroaffinität und Polarität, in der Reihenfolge der 
elektrolytischen Potentiale, der Valenzbetätigungen, der 
Schmelzpunkte, der Komplexbildungstendenzen, der 
Verwandtschaft zum Sauerstoff,” der Stabilität der 
Hydroxyde, der Carbonate usw., schließlich die recht 
weitgehenden Löslichkeitsregelmäßigkeiten innerhalb 
jener Gruppe vom Standpunkte der von Abegg und 
Bodländer aufgestellten Theorie. 

Nach dem Erscheinen des vorliegenden Bandes 
liegt also in dem Abeggschen Werke in moderner 
rationeller Bearbeitung vollständig vor die Chemie der 
Elemente: 

I. Gruppe: H, Li, Na, K, Rb, Cs, Cu, Ag, Au 
(Band II, ı). 

Il. Gruppe: Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra, Zn, Cd, Hg 
(Band II, 2; Besprechung siehe Z. f. Elektroch. Il, 969). 

III. Gruppe: B, Al, Ce, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, 
Tb, Ho, Er, Tu, Y, Yb, Sc, Ga, /n, TI (Band III, ı, 
Besprechung siehe Z. f. Elektroch. 12, 662). 

IV. Gruppe: N, P, As, Sb, Bi, Vd, Nb, Ta 
(Band III, 1). 

Damit ist bereits ein erheblicher Teil vom „Hand- 
buch der anorganischen Chemie“ vollendet 
worden, und wir können schon heute sagen, daß es der 
chemischen Welt einen sehr großen Dienst erweist. Nicht 
nur sein bereits betonter pädagogischer Wert wird 
dazu beitragen, das schier unübersehbare Tatsachen- 
material der anorganischen Chemie einer wissen- 
schaftlichen Beherrschung in ähnlicher Weise 
zugänglich zu machen, wie es erst die Strukturchemie 
bei den Kohlenstoffverbindungen ermöglicht hat, son- 
dern es kann auch trotz seines Maßhaltens in karto- 
thekischer Datenaufstapelung gerade auch infolge der 
wissenschaftlichen starken Konzentrierung und 
Kondensation des Materials als ein zuverlässiges 
Nachschlagewerk empfohlen werden. Dem Tech- 
niker, Lehrer, Forscher, Gelehrten und 
älteren Studierenden kann, wenn er sein Fach mit 
wissenschaftlicher Liebe und Sachkunde treibt (und das 
ist ja bisher ein Ruhmestitel deutscher Technik und 
Schule gewesen), dieses Abeggsche Handbuch großen 
Nutzen und viele Zeitersparnis bringen, denn „Wissen- 
schaft ist Oekonomie des Denkens“. Wer diese wich- 
tige Oekonomie des Denkens beherrscht, wird auch als 
aunorganischer Techniker im „Abegg“ eine eben- 
solche Fundgrube erkennen, wie als organischer Tech- 
niker im Beilstein oder Meyer-Jacobson, obwohl 
alle diese Werke nicht gerade Maschinenzeichnungen 
und Rezepte für Fabrikbetriebe bringen, wohl aber die 
großen geistigen Triebkräfte chemischer, auch tech- 
nischer Arbeit enthalten. 

Hoffen wir, daß recht bald die folgenden Bände 
die Vollendung dieses stattlichen Baues krönen werden, 
und daß das rasche Erscheinen der weiteren Bände 
durch den erfolgten Eintritt des Herrn Dr. Fr. Auer- 
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bach (Reichs- Gesundheitsamt) in die Redaktion des 
Handbuches besonders gefördert werde. Besonders 
wünschenswert wäre das baldige Erscheinen des all- 
gemeinen Bandes, für welchen wichtige Kapitel, wie 
Grundsätze der allgemeinen Chemie, Spektralregel- 
mäßigkeiten (ausführlichere kristallographische und 
Spektralangaben hat Ref. in den speziellen Teilen in 
der Tat noch etwas vermißt, sie sind wohl in diesem 
allgemeinen Bande zu erwarten), Legierungen, 
nichtwässerige Lösungen, freie Energie, Kristallogra- 
phisches usw. in Aussicht gestellt sind. Aber schon 
jetzt ist der vorliegende Teil des großen „Handbuches 
der anorganischen Chemie“ von R. Abegg ein 
unentbehrliches „Standard work“ für jeden 
Fachgenossen geworden. Bredig. 


Die Lagerung der Atome im Raume. Von J.H. van’t 
Hoff. Dritte umgearbeitete und vermehrte Auflage. 
Verlag von Fr. Vieweg & Sohn, Braunschweig. 1908. 


Seit denı Erscheinen der zweiten Auflage ist 
Johannes Wislicenus gestorben, der van’t Hoffs 
„Schriftchen“ 1876 in Deutschland eingeführt (und 
auch noch die zweite Auflage eingeleitet) hat, was ihm 
nie vergessen werden darf! van’t Hoffs Gedauken 
hätten sich auch sonst durchgerungen, so haben sie 
aber nicht nur im siegreichen Fluge die Wissenschaft 
erstürmt, sondern ihr auch den Gewinn eines ehrlichen 
Sieges, sichere Grundlagen der Existenz gegeben. Die 
Stereochemie verdankt dies der Elementarlieit der 
Theorie, zum großen Teil aber gewiß auch der plasti- 
schen Klarheit, mit der diese gerade in der „Lagerung 
der Atome im Raume‘“ gezeichnet ist. Und die neue 
Auflage stellt nicht einen mehr oder weniger un- 
veränderten Nachdruck eines ‚klassischen “ Buches dar, 
sondern wirkt jugendfrisch neu und belebend. Das 
Uebermal} an Material ist gesichtet und organisch ge- 
ordnet worden, wobei G. Just behilflich war, dem auch 
die Bearbeitung der anderen Elemente (außer dem 
Kohlenstoff) zu danken ist. Besonders ist auch zu be- 
grüben, daß die Enzymwirkung etwas eingehender be- 
sprochen wurde, liegt doch die Quelle und vielleicht 
das dankbarste Interesse an der Stereocheniie auf bio- 
logischem Gebiete. R. O. Herzog. 


Die Stearinfabrikation. Von Dr. Bela Lach. Verlag 
von Wilhelm Knapp, Hallea.S. 1908. Preis 6,40 Mk. 


Diese Broschüre ist als Band XV der Monographien 
über chemisch-technische Fabrikationsmethoden er- 
schienen. Die Schilderung der maschinellen Einrich- 
tungen ist ausführlich und klar, häufige Hinweise auf 
praktische Details der Einrichtung und der Arbeits- 
methode zeigen, dal der Verfasser aus den Erfahrungen 
langjähriger Praxis schöpft. So scheint das Buch wohl 
geeignet, den jüngeren Techniker in die Stearinfabri- 
katioun einzuführen. Die reichlich vorhandenen Ab- 
bildungen sind zum größten Teil anschaulich und 
brauchbar. 

Die das Buch einleitende Beschreibung der Fabri- 
kation wichtigerer Rolımaterialien bildet eigentlich 
eine selbständige Monographie, die manchem, dem 
Spezialwerke nicht zugänglich sind, willkommen sein 
mag, da sie einen guten Begriff von den betreffenden 
Fabrikationen gibt. Vervollständigt wird das Werkchen 
durch die Skizze einer Fabrikanlage, einen Kosten- 
anschlag, eine kurze Anleitung zur analytischen Be- 
triebskontrolle und eine größere Auzahl von Tabellen. 
Die Lachsche Arbeit kommt damit einem wirklichen 
Bedürfnis um so mehr entgegen, als seit 1896 in der 
deutschen Fachliteratur keine der modernen Entwick- 
lung Rechnung tragende Darstellung des Gebietes er- 
schienen ist. F. Goldschmidt. 
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GESCHÄFTLICHE NACHRICHTEN. 


Goldschmidt Detinning Company. Dieser 
Tage erfolgte die Gründung der Goldschmidt Detinning 
Company in New York (Jersey City) mit einem Kapital 
von 3 Mill. Doll. Gründer sind die Firma Th. Gold- 
schmidt, Chemische Fabrik und Zinnhütte in Essen 
(Ruhr), sowie die American Can Co. in New York. 
Die Goldschinidt Detinning Co. befaßt sich mit der Ver- 


HOCHSCHUL- 


Deutsche chemische Gesellschaft. Zum Präsidenten 
für das Jahr 190g ist Geh. Rat Prof. O. N. Witt ge- 
wählt worden, als Vizepräsidenten für dieses und das 
nächste Jahr wurden E.Buchner-Berlin und Skraup- 
Wien bestimmt. Zu Ehrenmitgliedern sind Sir J. Dewar 
und Dr. L. Mond-London ernannt worden. Die Ge- 
sellschaft umfaßt 3504 Mitglieder, unter denen sich 
14 Ehrenmitglieder, 3241 ordentliche und 249 außer- 
ordentliche befinden. 


Berlin (Akademie). Prof. Dr. L. Holborn-Char- 
lottenburg erliielt durch die physikalisch - mathematische 
Klasse 2800 Mk. zur Bestimmung der spezifischen 
Wärme von Gasen bei hohem Druck. 

Bern. Dem o. Prof. Dr. K. Friedheim wurde die 
nachgesuchte Entlassung zuin 30. September 1909 erteilt 

Braunschweig. Geh. Hofrat Prof. Dr. Weber, Ordi- 
narius für Physik, feierte am 1. Januar seineu 70. Ge- 
burtstag. 

Breslau. 
ist zum Professor für Eisenbüttenkunde an 
Technischen Hochschule designiert worden. 


Charlottenburg. Dr. H. 
bei der Königl. Porzellanmanufaktur, 
ernannt worden. 

Freiburg i. Br. Prof. Dr. H. Kiliani (Chemie) 
wurde zum Geh. Hofrat ernannt. 


Göttingen. Privatdozent Prof. Dr. A. Kötz wurde 
zum a.o. Professor ernannt. — o. Prof. Dr. Minkowsky 


Direktor OÖ. Simmiersbach- Düsseldorf 
der neuen 


Marquardt, Vorsteher 
ist zum Professor 


wertung der amerikanischen Patente der Firma Th.Goid- 
schmidt zur Entzinnung von Weißblechabfällen mittels 
Chlors, und errichtet zu diesem Zwecke Fabrikanlagen. 
Die Firma Th. Goldschmidt verwendet das Chlor- 
entzinnungsverfahren bereits seit mehreren Jahren in 
ihrem Essener Werke, wo sie jetzt jährlich etwa 
50000 Tonnen entzinnt. 


UND PERSONAL-NACHRICHTEN v.4. 


(Mathem.) starb an den Folgen einer Blinddarmoperation 
im Alter von 44 Jahren. 


Heidelberg. Dr. V. Goldschmidt wurde zum 
o. Honorarprofessor ernannt. — Dr. E. Muckermann 
habilitierte sich für Chemie. 


Karlsruhe. Dr. E. Arnold (Chemie) wurde zum 
Professor ernannt. 


Lemberg. Prof. Dr. Th. Wisniowski ist zum 
o. Professor für Mineralogie und Geologie an der Tech- 
nischen Hochschule ernannt. 


Minneapolis. Die Direktoren der University of 
Minnesota haben beschlossen, daß vom Ende des 
nächsten Sommmersemesters, d. h. also vom Juni IGog 
an, alle Professoren, Dozenten usw., welche das Alter 
von 65 Jahren erreicht haben, ihre Aenıter niederzulegen 
haben. 


München (Deutsches Museum). Die Witwe des be- 
rühmten Physikers H. Hertz hat die von ihrem Gemahl 
selbst verfertigten Apparate, die er bei seinen Unter- 
suchungen der elektrischen Wellen benutzte, überlassen. 
Die mit den gestifteten Apparaten ausgeführten Ver- 
suche bildeten später die Ausgangspunkte für die draht- 
lose Telegraphie und Telephonie. Außer den kleineren, 
dem Museum gestifteten Originalapparaten von H. Hertz 
sind auch noch große Apparate in den Sammlungen 
der Technischen Hochschule in Karlsruhe vorhanden. 

Tübingen. Der Privatdozent und Assistent am 
Physikalischen Institut Dr. R. Gans wurde zum a. o. 
Professor ernannt. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäß $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen usw., weiche sich beim Vorstande 
für die Aufuahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 15; Februar 
einschließlich) zu erheben. 


Nr. 1172. Herold, Viktor, Dr., Berlin N., Dront- 
heimer Straße, Deutsche Edison- Accumu- 
latoren Company; durch F. Foerster. 

Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 1226. Schottky, Dr. phil. Hermann, Steglitz 


bei Berlin, Fichtestralie 12a 


pe EEE EEE SEE nee era DEREN 


Verantwortlicher Redakteur.: Dr. Paul As skenasy in Karlsruhe i. B. 


Nr. 1227. Elektrochemisches Institut der Kgl. 
Technischen Hochschule, Hannover. 

» 1228. Library of the University, Liverpool. 

„ 1229. Corona, Glühlampenfabrik, G.m. b. H., 
Berlin NW. 39, Lindower Straße 18,19. 

» 1230. Klonowski, Siegmund, Dipl.-Ing., Karls- 
ruhe, Baden, Rudolfstraße I5. 

„ 1231. Rossi, Dr. Carlo, Legnano, Italien, Società 
Elettrochimica. 

Adressenänderungen. 

Nr. 341 Ockel, O., jetzt: Baesrode-Nord (Belgien). 

» 545. Taylor, W., jetzt: Ediuburgh, 28 Findhorn 
Place. 

„ 820. Glaeßner, Dr., jetzt: Wien IX, Althauplatz. 

„ 821. Rub, Dr. Franz, jetzt: Privatdozent an der 
Technischen Hochschule, Wien I, Rathaus- 
strabe 2. 

„ 1178. Höhn, Carl, jetzt: Tübingen, Uhland- 


straße 2, IIL 


De úad Verlaz von Wilhelm | Knapp in Halle a. S. 
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ÜBER ELEKTRIZITÄTSLEITUNG. 
Von Joh. Koenigsberger. 


I. Elektrizität kann mit oder ohne wägbare 
Materie in Elementarquanten transportiert werden. 
Die Gesetze für die Elektrizitätswanderung mit 
chemischen Atomen oder Atomgruppen, die 
Ionenleitung, sind an gelösten und flüssigen 
Salzen gewonnen worden, die Elektrizitäts- 
strömung ohne primären Transport von Materie, 
die Elektronenleitung, ist in festen Metallen 
und Kathodenstrahlen beobachtet worden. Für 
die nicht metallischen Elemente, die Verbin- 
dungen im festen Zustande, für viele Flüssig- 
keiten und Gase ist lange unentschieden ge- 
blieben, wann lonenleitung oder Elektronen- 
leitung oder beides in Betracht kommt. Die 
vielen weittragenden Gesetzmäßigkeiten, welche 
sich aus der Theorie der Elektrolyse für die 
ganze physikalische Chemie ergeben haben, sind 
wohl für die meisten Elektrochemiker bestimmend, 
Elektronenleitung nur in Metallen und Kathoden- 
strahlen anzunehmen. Diese Ansicht ist noch 
jetzt auf dem letzten Kongreß der Elektroche- 
miker in Wien gelegentlich der Diskussion }) 
über den Vortrag von C. Doelter allgemein 
vertreten worden. Der Verfasser hat früher?) 
auf Grund von Versuchen ausgesprochen, daß 
Elektronenleitung weit häufiger auftritt als all- 
gemein angenommen wird, und zwar vermutlich 
bei allen kristallisierten Verbindungen ohne Salz- 
charakter, und hat jetzt durch neuere Beobach- 
tungen und Ueberlegungen seine Ansicht teils 
stützen und erweitern, teils einschränken können. 
Er glaubt auch, daß die elektrochemischen und 
chemischen Folgerungen, die sich aus der An- 
nahme der Elektronenleitung in vielen Verbin- 
dungen und deren Abhängigkeit von anderen 
Größen, wie Temperatur, Beimengungen usw., er- 
geben, die bisher nur auf der lonentheorie fußende 
Elektrochemie in vielen wichtigen Punkten er- 
gänzen kann. Die Beziehungen der Elemente 
zueinander, die Valenzlehre und die Auffassung 
der Verbindung von zwei oder mehr Elementen 
werden etwas klarer werden. 


2. Die Unterschiede zwischen lonen- 
und Elektronenleitung sind folgende: 


a) Transport von Masse und Abschei- 
dung elektrolytischer Produkte an den 
Stromzuleitungsstellen. Die Gültigkeit des Fara- 
dayschen Gesetzes ist eine grundlegende Vor- 
aussetzung für die Elektrolyse. 


ı) Z. f. Elektroch. 14, Nr. 35 (1908). 
2) Physik. Zeitschr. 7, 570 (1906); 9, 347 (1908); 
Jahrb. f. Radivakt. 4, 158 (1907). 


Läßt man durch Bleiglanz (PD S), ferner durch 
Fe, Oz, Fe, O}, FeS, FeS}, BaO, KAI Si, Og 
bei den verschiedensten Temperaturen je eine 
Amperestunde, also 3600 Coulomb hindurch- 
gehen !), so sind noch nicht einmal 0,005 g eines 
elektrolytischen Produktes nachweisbar, obgleich 


‚die verschiedensten empfindlichsten Methoden 


angewar.dt wurden, während man z. B. bei 
kristallisierttiem DaSO, sehr bald ein Matt- 
werden der Elektrodenoberflächen bemerkt und 
durch geeignete Mittel SO, nachweisen kann. 
Analoge Versuche sind für Metalle von 
E. Riecke?) und J. Kinsky?) angestellt 
worden; es konnte kein Transport von Materie 
nachgewiesen werden. Will man für die eben 
genannten Fälle Elektronenleitung nicht zugeben, 
so sind nur zwei Annahmen möglich. Man 
kann annehmen, daß in festen Körpern die 
Diffusion, der Reststrom, welche die Produkte 
der Elektrolyse zu beseitigen sucht, außergewöhn- 
lich, etwa ıoooomal größer ist als bei Elektro- 
lyse in Wasser oder flüssigen Salzen. Diese 
an sich mögliche Annahme ist nicht mehr auf- 
recht zu erhalten, nachdem sich durch die ge- 
nauere Untersuchung fester wirklicher Elektro- 
lyte, wie Ba SO, BaCl, usw. gezeigt hat, daß 
dort der Reststrom bei hohen wie niedrigen 
Temperaturen recht klein ist. 

Es verschwindet die Polarisation im Ba SO, 
erst nach einigen Minuten. Wir wissen auch, 
daß die Diffusion von Gasen durch feste Körper 
recht langsam vor sich geht, und daß speziell 
Oxyde Gase nur in sehr geringer Menge auf- 
nehmen können. Bei einigen Silikaten, die bei 
böherer Temperatur Spuren (< 0,01 Volt) von 
scheinbarer Polarisation zeigen, müßte man sogar 
annehmen, daß der Reststrom mit sinkender 
Temperatur auf das ı0- bis ıoofache steigt, 
während doch die Reibung usw. im Innern 
eines festen Körpers in demselben Betrage wächst, 
also genau das Gegenteil statthaben müßte. 


Die zweite Annahme wäre, daß in den Oxyden 
und Sulfiden usw. die Leitung von Metallteilen 
übernommen wird. Dagegen spricht erstens, 
daß bei entsprechender Temperatur auch absolut 
klare, optisch leere Substanzen, wie (Quarz, 
Adular usw., metallisch leiten. Meistens sind 


1) Vergl. Angaben |]. c. und die dort gegebene 
Literatur. Außerdem sind in der vorliegenden Arbeit 
noch nicht publizierte Versuche von Herrn K. Schil- 
ling und vom Verfasser verwertet worden. 

2) E. Riecke, Physik. Zeitschr. 2, 639 (1901). 

3) J. Kinsky, Z. f. Elektroch. 4, 4c6 (1908). 
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natürlich, der elektromagnetischen Lichttheorie 
entsprechend, die Elektronenleitung besitzenden 
Substanzen undurchsichtig, und erst bei ganz 
tiefer Temperatur, wo die Leitfähigkeit sehr ab- 
nimmt, könnte untersucht werden, ob dieselben 
homogen, optisch leer, sind. Aber es sind da 
noch andere Gründe vorhanden, die gegen die 
Leitung durch vereinzelte Metallpartikel sprechen. 
PbS, der als Bleiglanz kristallisiert vorkommt, 
hat schon bei gewöhnlicher Temperatur eine 
Leitfähigkeit, die etwa 1/., von der des reinen 
Bleies ist; man müßte also mindestens 2/, 
reines Pb darin nachweisen können; aber ana- 
lytisch sind noch nicht 0,02 ®/, freies Blei zu 
finden. Ferner müßte dann der Widerstand je’ 
nach der Darstellung bezw. dem Fundorte des PLS 
verschieden sein, das ist nicht der Fall. Ferner 
dürfte dann der Widerstand, z.B. bei /e,O, usw. 
nicht so enorm mit der Temperatur abnehmen, 
sondern müßte dann zunehmen. Des weiteren 
sollen, wenn die Hypothese der Metallpartikel 
richtig wäre, die unter Umständen vermutlich 
metallischen Na oder X in reichem Maße bis zu 
25 /, enthaltenden Lösungen !) von Na OH bezw. 
KOH erstarrt, metallisch leiten, dieselben haben 
nach freundlicher Mitteilung von G. von Hevesy 
äußerst geringe, vermutlich elektrolytische Leit- 
fähigkeit. Ebensowenig zeigen die durch Nebel 
von metallischem Blei dunkel gefärbten Stücke 
von Bleichlorid metallische meßbare Leitfähig- 
keit. Auch Paraffin mit feinstem Eisenpulver 
zeigt nichts davon. Auch die Metallnebel ent- 
haltenden flüssigen Elektrolyte?) zeigen Elektro- 
lyse und Polarisation genau nach dem Faradav- 
schen Gesetze. Selbstverständlich können auch 
Lösungen von Metallen in metallisch leitenden 
Verbindungen vorkommen und hergestellt werden; 
aber nur solche werden dann auch metallisch 
leiten. 

Beide Annahmen sind also nicht wahrschein- 
lich und schon deshalb muß wohl Elektronen- 
leitung angenommen werden, wenn gar keine 
Produkte 83) der Elektrolyse sich nachweisen 
lassen. 

b) Mit dem elektrischen Transport chemi- 
scher Masse hängt die Polarisation zusammen. 

Auch diese ist bei den Verbindungen ohne 
Salzcharakter (diese Definition ist nicht exakt 
und hier nur der Kürze halber gesetzt worden) 
nicht nachweisbar oder jedenfalls kleiner als 
1’ 0000 Volt). Man erhält bei diesen Ver- 


ı) G.von Hevesy, Inaug.-Dissert., Freiburg 1908. 

2) Vergl. R. Lorenz, Die Elektrolyse geschmol- 
zener Salze II, 39 (1905). 

3) Von den gemischten Oxyden, wie sie itn Nernst- 
brenner im Glas und Porzellan enthalten sind, und die 
zum Teil Salze miteinander bilden, soll hier abgesehen 
und nur einheitliche kristallisierte Verbindungen be- 
trachtet werden. 

4) Falls nicht bei Zimmertemperatur gearbeitet 
wird, müssen die Thermokräfte vermieden werden; bis- 
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suchen dasselbe Resultat, wenn man mit Gal- 
vanometer oder Quadrantelektrometer mißt. 
Daß der Widerstand oder außergewöhnlich 
hoher Reststrom in festen Körpern nicht die 
Ursache des Fehlens der Polarisation sein 
kann, folgt aus der leichten Nachweisbarkeit 
der Polarisation an BaSO, schon bei tiefen 
Temperaturen und einem spezifischen Wider- 
stande von 1000000 2!). Die Polarisation des 
Ba SO, ändert sich für 800 0 Temperaturdiffe- 
renz, wobei der Widerstand auf den 10oooo. Teil 
sinkt, nur wenig. Dagegen ist für reinen Adular, 
KAlSi,0,, im gleichen Temperaturintervall 
keine Spur von Polarisation nachweisbar. 

Herr Schilling und der Verfasser haben 
die Versuche an klarstem Adular (von Fort 
Bühl, St. Gotthard) mit dem Quadrantelektro- 
meter, das für 0,001 Volt etwa ı mm gibt, aus- 
geführt, um dem übrigens durch Rechnung leicht 
zu widerlegenden Einwande zu begegnen, daß 
der hohe Widerstand galvanometrisch die Mes- 
sung der Polarisation vereitelt. Es werden 
72 Volt während 5 Minuten angelegt, was einem 
Strom von etwa 0,01 Amp. entsprach, und dann 
sofort nach etwa 0,5 Sekunden am Quadrant- 
elektrometer beobachtet. Die Thermoeffekte 
und die stärkeren von der Heizung mit elek- 
trischem Strome herrührenden Ausschläge werden 
beseitigt oder kompensiert. Bei Temperaturen 
unter 1070 ® ist trotz erheblicher Leitfähigkeit 
keine Spur von Polarisation nachweisbar. 
Bei höheren Temperaturen bis etwa 1130 ° tritt 
ein geringer Ausschlag, etwa 0,005 bis 0,01 Volt 
entsprechend, auf. Man könnte ihn als Polari- 
sation deuten. Dagegen spricht, daß elektromoto- 
rische Gegenkräfte von Verbindungen gegen Me- 
talle in dieser Kleinheit durchaus ungewöhnlich 
sind. Eine andere Erklärung ist viel wahrschein- 
licher. Wie aus Untersuchungen folgt, die Herr 
J. Weiß auf meine Veranlassung vornahm, sind 
Thermokräfte und Peltiereffekte der metal- 
lisch leitenden Verbindungen außerge- 
wöhnlich groß. 

Der Strom von etwa 0,01 Amp. kann in den 
Oxyden usw. eine beträchtliche Peltierwärme ent- 
wickeln. Diese wird dann nach Abstellen des 
StromeskurzeZeitThermokräfte von etwa 0,005 
Volt verursachen. Eine Polarisation der Elek- 
tronen ist also vorhanden. Die sehr geringen 
Ausschläge, die neuerdings C.Doelter?) nach 
Durchleiten höher gespannten Stromes an Sili- 
katen unterhalb des Schmelzpunktes beobachtete, 
und als Polarisationen deutet, die aber so gering 
sind, daß die Werte der elektromotorischen 


weilen bedingt bei Halbwetallen (Kohle usw.) und 
Metallverbindungen Stromdurchgang Peltierwärme und 
dadurch Thermokraft, die einer Polarisation gleicht. 

1) l c. 352. 

2) C. Doelter, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. in 
Wien 117, 845 (1908). 
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Gegenkraft meist überhaupt nicht angegeben 
werden können und etwa von der Größenord- 
nung 1:10-77 Volt sein dürften, scheinen mir 
lediglich auf Peltierthermoeffekten zu beruhen 
also die Polarisation der Elektronen und nicht 
der Ionen zu sein. Daher muß die früher offen 
gelassene Frage, ob die Silikate elektrolytisch 
oder metallisch leiten, gerade nach den neuesten 
Versuchen von C. Doelter und unseren 
Versuchen an Adular, meiner Ansicht nach 
dahin beantwortet werden, daß bis zum Schmelz- 
punkt in Silikaten nur metallische Leitung 
vorhanden ist. Man braucht nur einmal den 
Gegenversuch mit festem Baryt (Ba SO,) 
oder Chlorbarıum zu machen, um sich zu 
überzeugen, wie leicht schon bei den niedersten 
Temperaturen und größtem Widerstande eine 
konstant bleibende elektromotorische Gegenkraft 
von über ı Volt auftritt. Wer beide Versuche 
ausgeführt hat, wird zugeben, daß wohl ein 
durchgreifender Unterschied da sein muß, der 
nicht durch sekundäre Erscheinungen zu er- 
klären ist. 

c) Ein neues Kriterium, um zwischen Elek- 
tronen- und lonenleitung -im festen Zustande zu 
entscheiden, gibt uns mit Hilfe des Nernst- 
schen Verteilungssatzes das Verhalten in 
wässceriger Lösung!). Verbindungen, die viele 
Ionen in wässeriger Lösung geben, ohne chemisch 
zersetzt zu werden — man kann z.B. die Auf- 
lösung von Na,0 in Wasser, wobei Hydrati- 
sierung und Bildung von Na OH erfolgt, nicht 
als Lösung und lonisierung der Verbindung 
Nü, O bezeichnen — leiten auch im festen Zu- 
stande hauptsächlich elektrolytisch. Dagegen sind 
die in Wasser unlöslichen oder nur kolloidal oder 
gelatinös löslichen, d. i. suspendierten und nicht 
ionisierten Verbindungen im wesentlichen 
metallische Leiter?2), so alle im folgenden er- 
wähnten Elektronenleitung zeigenden Substanzen. 

Natürlich können hier die vielen weiteren 
Fragen, welche die neue Auffassung mit sich 
bringt, was z. B. eine nicht kolloidale Löslichkeit 
ohne lonisierung, so von Zucker in Wasser, ist 
oder was bei gleichzeitigem Auftreten von Elek- 
tronen- und lonenleitung, wie vielleicht in 


1) Hierauf hat, aber wohl in auderem Sinne, Herr 
© Professor Abegg in der Diskussion 1. c. aufmerksam 
gemacht. 

2) Man ersieht daraus sofort, daß Ma, S, BaS ver- 
mutlich Ionen, dagegen POS, FeS Elektronenleitung 
zeigen. Die äußerst geringe Löslichkeit einiger Schwer- 
metallsulfide Cr, S usw. in Wasser ist nur scheinbar, 
durch Oxydation zu Cu SO, usw. bewirkt und bleibt 
bei Ausschluß des Sauerstoffes aus. 

Metalle können Ionen in wässerige Lösung ent- 
senden, da sie in positives Atom, d. i. Ion und Elek- 
tron im festen Zustande zerfallen. Doch scheiut mir 
die Vorstellung vom Lösungsdruck manche Schwierig- 
keiten zu haben; auch müßten nach dem Verteilungs- 
gesetze dann wohl Elektronen im Wasser vorhanden 
sein können. 
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manchen organischen Verbindungen, im festen 
Zustande der Nernstsche Verteilungssatz aus- 
sagt, noch nicht beantwortet werden. Es scheint, 
wie wenn Lösungen mit einfachem Molekular- 
gewicht nur von Elektrolyten in Elektrolyten 
oder von Elektronenleitern in Elektronenleitern 
vorkommen. 

d) Einen weiteren Unterschied gibt die Tem- 
peraturkurve der Leitfähigkeit. Für feste ein- 
heitliche, metallisch leitende Substanz ist 
ein Minimalwert des Widerstandes bei einer 
bestimmten Temperatur, die bisweilen allerdings 
unbequem hoch oder niedrig, natürlich auch 
über dem Schmelz- oder Sublimationspunkte bei 
gegebenem Drucke liegen kann, vorhanden !). 
Bei festen einheitlichen Elektrolyten da- 
gegen nimmt der Widerstand mit steigender 
Temperatur stets ab. Die Gründe für dies ent- 
gegengesetzte Verhalten sollen weiter unten be- 
sprochen werden. 

e) Für Elektronenleitung in einer Sub- 
stanz ist ferner charakteristisch das Auftreten 
von kontinuierlicher Absorption und 
Emission. Elektrolytisch leitende Salze, fest 
oder flüssig, zeigen, auch wenn sie stark ioni- 
siert sind und erhebliches Leitungsvermögen 
besitzen, nur selektive Absorption im Ultraviolett 
und Ultrarot. 

Dagegen ist an metallisch leitenden Sub- 
stanzen, sowie ihr spezifischer Widerstand kleiner 
als etwa 5000 geworden ist, wie der Ver- 
fasser beobachtet hat?), kontinuierliche Absorp- 
tion und bei entsprechender Temperatur Emis- 
sion von weißem Lichte nachzuweisen. Beispiele 
für derartige kontinuierliche Emission bieten 
Quarz, Zirkon, Ceroxyd usw. Man kann durch 
Vergleichung ihrer Emission mit der desschwarzen 
Körpers direkt die Leitfähigkeit bestimmen. In- 
folge des noch nicht dissoziierten Anteiles kann 
sich auch über die kontinuierliche Emission und 
Absorption selektive lagern; diese kann aber 
leicht abgezogen werden. 

Diese fünf Bedingungen sind gleich- 
zeitig erfüllt, wenn Elektronenleitung vor- 
handen ist, und geben meiner Ansicht 
nach eine einwandsfreie, durchaus sichere 
Entscheidung, ob Ionen- oder Elektronen- 
leitung vorliegt. | 

3.Formeln fürdie Temperaturabhängig- 
keit des Widerstandes bei Elektronenlei- 
tung. 


1) In wässerigen Lösungen, aber nicht in ein- 
heitlichen festen Substanzen, kann der Wider- 
stand von Elektrolyten, wie zuerst Sv. Arrhenius an 
wässerigen Lösungen von Phosphorsäure und phos- 
phoriger Säure bei gewöhnlichem Drucke, dann A.Noyes 
au N//, OH usw. bei hohen Drucken gezeigt haben, 
ein Minimum zeigen. Das liegt an dem Entgegen- 
wirken mehrerer Faktoren, namentlich Dissoziation 
und Wanderungsgeschwindigkeit. 

2) Physik. Zeitschr. 4, 495 (1903). 
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Mißt man den Widerstand metallisch leitender 
Verbindungen bei verschiedener Temperatur, so 
findet man häufig eine sehr starke Aenderung 
desselben. Es lag nahe, solche Leitfähigkeits- 
zunahme auf eine Zunahme der Zahl freier Elek- 
tronen, d.i. auf eine Abdissoziation an das 
Molekül gebundener Elektronen zurückzuführen, 
und die van't Hoffsche Gleichung 

dk q 

dT 2T? 
anzuwenden. Die Anwendbarkeit dieser Gleichung 
auf Abdissoziation von lonen zur Bestimmung 
des Temperaturkoeffizienten elektrolytischer Leit- 
fähigkeit ist zuerst von Sv. Arrhenius hervorge- 
hoben worden; die erste Vergleichung zwischen 
Theorie und Beobachtung wurde von F. Kohl- 
rausch und A. Heydweiller 1894 vorge- 
nommen!) Um die Aenderung metallischer 
Leitfähigkeit mit der Temperatur darzustellen, 
ist diese Formel, wie der Verfasser und 
O. Reichenheim zuerst (1906) gezeigt haben, 
nicht ausreichend; es folgt das direkt aus der 
Existenz eines Minimalwertes des Widerstandes. 


Der elektrische Widerstand einheitlich zu- 
sammengesetzter fester Substanzen, die keine 
Polarisation oder Abscheidung elektrolytischer 
Produkte zeigen, läßt sich aber, genau wie ge- 
zeigt, durch eine Formel: 


t 
w = watt Beamer 
darstellen, worin g= oder 7. Auf die theo- 
2 


retische Begründung kann hier nicht eingegangen 
werden. Sie läßt sich sowohl thermodyna- 
misch, wie auf Grund der von P. Lenard auf- 
gestellten Emissivitätstheorie geben. Bezüg- 
lich dieser und der zahlenmäßigen Prüfung sei 
auf Jahrb. f. Radioakt. 4, 158 (1907) und 
eine demnächst erscheinende Publikation von 
K. Schilling verwiesen, worin w der elck- 
trische Widerstand bei der Temperatur £, wg 
bei o0 C., œ und 3 die Temperaturkoeffizienten 
nach vollständiger Dissoziation, also die der 
Metalle, bedeuten, welche angenähert « = 0,003, 
3 = 0,000002 sind und vielleicht durch die Ver- 
minderung der freien Weglänge mit der Tem- 
peratur bedingt werden. Aus mindestens vier 
günstig verteilten Werten der Leitfähigkeit lassen 
sich wo, «, % und q berechnen. Die Größe 29 
(möglicherweise auch bei Deutung als bimole- 


1) Die Prioritätsansprüche der Herren Rasch und 
Hinrichsen (Z. f. Elektroch. 14, 41 [1908]) scheinen 
mir daher nicht ganz berechtigt; man dürfte diese 
Formel wohl am besten als van't Hoffsche Formel 
oder spezieller auf Elektrolyte angewandt als die Formel 
von Arrhenius- Kohlrausch- Heydweiller be- 
zeichnen. Die erste mathematische Formulierung 
dieses thermodynamischen Ausdruckes rührt von James 
Thomson (1849) her, während die erste, wenn auch 
noch nicht scharf präzisierte Anwendung schon von 
Clapeyron (1832) gemacht wurde. 


[Nr. 4. 


kulare Reaktion 4 q) ist die Dissoziationswärme 
pro Grammolekül des negativen Elektrons und 
kann zwischen —, und +œ liegen. Die Formel 


ergibt, daß ein Minimum des Widerstandes 
etwa bei o 
r-_ Vet 
a 
liegt. Dieser Minimumspunkt liegt für reinen 


Pyrit (Fe S,), Magnetkies (Fe S), bei Titanmetall 
zwischen o und 3000. Für Halbmetalle hat g, 
wie gezeigt, Werte zwischen 100 und 1000, für 
elektronegative Elemente ist q weit größer. Die 
Größe von q bei den elektropositiven Metallen 
läßt sich durch die neuesten Untersuchungen 
von J. Clay !), Ch. Lees?) und Niccolai?) jetzt 
schon genauer einschätzen. Die Messungen von 
Lees und Niccolai, die bis — 170 ° reichen, 
zeigen, daß für die untersuchten Metalle q kleiner 
als 50 sein dürfte. Die Zahlen von Clay, die 
sich bis — 250 ® erstrecken, beweisen, daß für 
Gold, Silber, Platin, Blei, Wismut und Queck- 
silber, also für die schwersten Metalle q < 20 
ist. Es zeigt sich von — 240° an bei den 
meisten eine starke Aenderung der Wider- 
standskurve: die Widerstandsabnahme ver- 
ringert sich erheblich, doch ist bei keinem 
der untersuchten Körper der Minimalpunkt 
erreicht worden. Wie a. a. O. dargelegt wurde, 
könnte dieser Punkt — von den Halbmetallen 
abgesehen, an denen K. Schilling und 
der Verfasser die Umkehr des Temperatur- 
koeffizienten direkt nachweisen konnten — am 
ehesten bei dem leichtesten Metall von je einer 
Reihe des periodischen Systems nachgewiesen 
werden, am besten also bei Beryli, Bor, Arsen 
und vielleicht auch Magnesium. Für elektro- 
negative Substanzen liegt das Minimum meist 
über dem Stabilitätsbereiche des festen Zustandes 
und ist nur bei dem schwersten, bei Tellur, 
bequem erreichbar. 


Die Elektronenleitung findet nicht nur in 
Metallen und Halbmetallen, sondern auch, wie 
der Verfasser zeigte, in den festen Verbindungen 
vieler Metalle statt, die keinen ansgeprägten 
Salzcharakter haben, wie die Oxyde, Sulfide 
usw. von Eisen, Kupfer, Silicium usw. 


Als sicher konstatierte Beispiele seien nach den 
Versuchen von Hittorf, von Aubel, Streintz, 
Guinchant, Weigel, Horton, Bädeker, 
Monten, Reichenheim und dem Verfasser, 
Schilling und dem Verfasser erwähnt: Fe, O,, 
FeO, FeS, FeS,, POS, MS, SnS, Pb O,, 
MoS,, FeTiO;, BaO, SiO,, CaO, MeV, 
Bis Oz, CuO, CuO, Cu J, Naa O, AQS usw. 


1) J. Clay, De Galvanische Weerstand van Metalen. 
Proefschrift, Leiden 1908. 

2) Ch. Lees, Phil. Trans. R. Soc., London A. 208, 
381 (1908). 

3) Niccolai, Accad. Lincei, Abt. 16, 906 (1907). 


Weder Polarisation durch den Strom, die größer 
als 0,001 Volt wäre, noch Abscheidung irgend- 
welcher elektrolytischer Produkte, ebensowenig 
Löslichkeit und lonisierung ist bemerkbar. Da- 
gegen ist kontinuierliche Absorption und Emis- 
sion vorhanden. Dasselbe gilt für gemischte 
Oxyde, solange diese keinen Salzcharakter haben, 
also z. B. für Silikate unter Temperaturen, bei 
denen die Avidität der Kieselsäure erheblich 
wird, also etwa unter 1000. Wie aus den 
neuesten Versuchen von C. Doelter!) hervor- 
geht, tritt bei Albit, Labrador, Augit, Diopsid 
merkliche Polarisation und elektrolytische Leitung 
erst ganz in der Nähe des Schmelzpunktes auf. 
Vorher ist offenbar Elektronenleitung vorhanden. 
An ganz reinem, absolut klarem KAI Si, Og, 
Adular, haben K. Schilling und der Verfasser 
bis 11000 auch mit dem Quadrantelektroineter 
und empfindlichster Anordnung keine Polari- 
sation wahrnebmen können, während das Leit- 
vermögen und auch die Thermoeffekte recht er- 
heblich waren (vergl. auch unter 2). 

Für alle diese Substanzen gibt die oben an- 
gegebene Formel die Abhängigkeit des Wider- 
standes von der Temperatur, wobei in erster 
Annäherung wegen der großen Werte von q 
der Form ei die van't Hoffsche Formel ge- 


nügt. Bei den höheren Temperaturen muß 
jedoch die vollständige Formel benutzt werden. 

4. Eine Komplikation wird durch die selten 
ganz auszuschließenden Beimengungen verur- 
sacht. 

Im allgemeinen wird die Abdissoziation der 
Elektronen, und somit die Leitfähigkeit, um so 
stärker von Beimengungen beeinflußt, je kleiner 
q ist. Es verhält sich damit ganz ähnlich wie 
mit der Siedepunktserhöhung; diese ist für äqui- 
molekulare Mengen bekanntlich um so größer, 
je kleiner die Verdampfungswärme des Lösungs- 
mittels. So erhöht bei Fes Og, dessen q etwa 
== 1300 ist, eine Bcimengung von einigen 
Prozenten den Minimalpunkt um 30 bis 409, 
bei Titanmetall, dessen q etwa = 200 ist, ge- 
nügen für eine ähnliche Erhöhung des Minimal- 
punktes und eine starke Vergrößerung des 
Widerstandes schon einige Zehntel Prozent, 
während für Eisen, dessen q vielleicht 20 be- 
trägt, schon einige Hundertstel Prozent Kohle 
oder Silizium den Widerstand erheblich herauf- 
setzen. Bei Gold usw. ist q so klein, daß der 
Widerstand schon durch einige Tausendstel 
Prozent, wie J. Clay nachgewiesen, erheblich 
beeinflußt wird; der Minimalpunkt kann sich 
dort deshalb nicht ausprägen, weil q überhaupt 
zu klein ist, gerade so wie eine Substanz mit 
äußerst kleiner Verdampfungswärme keinen 
scharfen Siedepunkt hat, wie z. B. in der Nähe 


T) C. Doelter, Sitzungsber. d. Akad, d. Wiss. in 
Wien, 117, März 1908. 
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des kritischen Punktes, und eine Siedepunkts- 
erhöhung sich an einer solchen auch nicht fest- 
stellen läßt. 

Sehr selten, und. nur bei Substanzen mit 
hohem q vorkommend, ist der umgekehrte zuerst 
von K.Bädeker!) an Cuj beobachtete Fall, 
wobei ein Zusatz von / die Leitfähigkeit erheb- 
lich erhöht. Auch Oxydgemenge können eine 
höhere Leitfähigkeit zeigen als die einzelnen 
Oxyde, wie aus den Versuchen von H. Rey- 
nolds?) hervorgeht; doch ist die Deutung seiner 
Beobachtungen nicht immer einfach, da aus 
Pulvern gepreßte Stäbe, die nie vollkommen 
kohärent sind, untersucht wurden. 


Wenn die Beimengungen erheblicher sind, 
z.B. bei Legierung zweier Metalle, so bildet 
sich entweder ein Gemenge oder Mischkristalle 
oder chemische Verbindungen in einer Grund- 
masse, die aus der überschüssigen Komponente 
besteht. Das verschiedene elektrische Verhalten 
dieser drei Gruppen ist durch die Untersuchungen 
von Matthiessen, Le Chatelier und 
Guertler?) festgestellt und zum Teil erklärt 
worden. Im ersten Falle des Gemenges ist 
auch die Leitfähigkeit additiv gemengt. Im 
dritten Falle setzt sich die Leitfähigkeit additiv 
aus derjenigen der Verbindung und der Grund- 
masse zusammen. Eine Verbindung zweier 
Metalle hat stets eine größere Dissoziations- 
wärme als. die Metalle, dementsprechend auch 
einen höheren Umkehrpunkt; aber dieser könnte 
sich nur dann ausprägen und bei erreichbaren 
Temperaturen liegen, wenn man die reine Ver- 
bindung von zwei nicht zu stark elektropositiven 
Elementen wie Cu Sn u. a. untersucht. Der zweite 
Fall der Mischkristalle bereitet einer theore- 
tischen Deutung die größte Schwierigkeit, nament- 
lich deshalb, weil nicht einmal von durchsich- 
tigen Mischkristallen der Aufbau bekannt ist. 
Wäre derselbe ein lamellarer, so wärc die 
Rayleigh-Liebenowsche Theorie in einer 
modifizierten Form vielleicht geeignet. 


Etwas leichter ist der Fall gemengter Oxyde 
theoretisch zu deuten. Liegen verschiedene 
Oxyde basischen Charakters vor, so ist die Leit- 
fähigkeit eine metallische. Nur bei tieferer Tem- 
peratur können dann Spuren von Salzen oder 
Salzlösungen, die dem Oxyd oder den Oxyd- 
gemengen beigemengt sind, eine elektrolytische 
Leitung bewirken, wie z. B. in dem von War- 
burg und Tegetmeier studierten Fall des 
kristallisiertten Quarzes. Wenn dagegen Oxyde 
von saurem mit solchen von basischem Cha- 
rakter zusammentreten, so können sich Verbin- 
dungen mit Salzcharakter bilden und neben der 


1) K. Bädeker, Physik. Zeitschr. 9, 431 (1908). 

2) H. Reynolds, Inaug.-Diss. Göttingen, 1902. 

3) Vergl. die zusammenfassende Darstellung bei 
W. Guertler, Jahrb. f. Rad. 5, 17 (1908). 


durch die überschüssigen Oxyde bedingten Elek- 
tronenleitung kann elektrolytische Leitung vor- 
handen sein. Dies ist der Fall beim Nernst- 
brenner; doch überwiegt auch hier, wie die 
Versuche von Nernst und von Bose zeigen — 
die transportierte Elektrizitätsmenge ist mehrere 
tausendmal größer als zur vollständigen Zer- 
setzung notwendig wäre — die Elektronen- 
leitung. 

Auch die Messungen von Rubens über die 
Emission von Cer- und Thoroxyd haben neben 
selektiver Absorption kontinuierliche Lichtabsorp- 
tionen Æ von 0,2 bezw. 0,02 ergeben, wodurch 
nach dem Maxwellschen Gesetz eine erhebliche 
metallische Leitfähigkeit dieser Substanzen sicher- 
gestellt ist. 

Liegen dagegen Gemenge von Oxvden mit 
Salzen, wie z. B. Kali- und Natronsilikate mit 
überschüssiger Kieselsäure, vor, so überwiegt 
wenigstens bis zu Temperaturen von goo 
die elektrolytische Leitung bei weitem. Das 
Faradaysche Gesetz wird recht gut erfüllt, 
wie die Beobachtungen von E. Warburg an 
Glas, und von F. Haber an Porzellan ergeben 
haben. Erst bei sehr hohen Temperaturen 
macht sich, wie die kontinuierliche Lichtemission 
zeigt, die Elektronenleitung der anderen Oxyde 
stärker geltend. 

5. In flüssigen Körpern tritt ebenfalls Elek- 
tronenleitung auf. Längst bekannt ist das für 
die flüssigen Metalle.  Elektronentheoretisch 
unter Verwendung des Ostwaldschen Ver- 
dünnungsgesetzes hat Skaupy die Leitfähigkeit 
von Amalgamen in ihrer Abhängigkeit von der 
Konzentration gedeutet. Bei Verbindungen ist 
Elektronenleitung, durch die Versuche von 
Schilling an flüssıgem Antimonglanz, festge- 
stellt worden. Ob die Formel von 3. anwend- 
bar ist, muß dahingestellt bleiben. Auch einige 
flüssige organische Verbindungen ohne Salz- 
charakter, wie Anthracen, ÄAnthrachinon, Naph- 
thalin, scheinen nach unseren Versuchen eine 
allerdings sehr geringe metallische Leitfähigkeit 
im flüssigen Zustande zu besitzen, doch könnte 
diese auch durch Verunreinigungen bedingt sein. 

6. Interessant ist das Verhalten im gasförmigen 
Zustande bezw. in Vakuumröhren. 

Substanzen mit Elektronenleitung im festen 
Zustande geben als negative Elcktroden leicht 
negative Elektronen ab. (Kathodenstrahblen, 
Wehncelteffekt, Hallwachseffekt usw.) Sub- 
stanzen mit Jonenleitung, wie die Salze, geben 
als Anode positive [onen ab (Anodenstrahlen 
von Gehrcke und Reichenheim). 

Auch ohne Ladung werden bei hoher Tem- 
peratur von Metallen (Richardson) und allen 
Oxyden (\Wehnelt, Jentzsch) negative Elek- 
tronen ausgeschleudert. Daß glühende Salze 
nicht von selbst bei hoher Temperatur lonen, 
entsprechend ihrer Dissoziation in lonen aus- 
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senden, liegt an der kleineren Geschwindigkeit 
infolge der etwa 5oooomal größeren Masse. 

Wenn das negative Elektron sich vollständig 
vom Metall entfernen kann, ohne daß negative 
Ladung nachgeschafft wird, so z.B. in den 
Kanalstrahlen nach den Untersuchungen von 
W.Wien, so bleibt das positiv geladene Metall- 
atom zurück, das sich von dem etwa durch 
lonendissoziation entstandenen Metallion (im 
Bunsenbrenner oder dem elektrischen Licht- 
bogen) nicht unterscheidet. 


7. Eine wichtige Frage ist die, ob sich ohne 
Widerstandsmessung aus dem chemischen Cha- 
rakter einer Verbindung erschließen läßt, wann 
lonen- und wann Elektronenleitung da ist. Ver- 
bindungen von ausgesprochenem Salzcharakter 
mit großer exothermer Bildungswärme haben 
lonenleitung, während Verbindungen ohne Salz- 
charakter Elektronenleitung zeigen. Doch ist 
das keine scharfe Definition. Die Salze der 
Schwefelwasserstoffsäure zeigen meist Elek- 
tronenleitung, weil Schwefelwasserstoff nur eine 
Außerst schwache Säure ist. In einzelnen Fällen, 
wie Na,S, BaS, dürfte dagegen lonenleitung 
statthaben, wie aus der Löslichkeit und loni- 
sierung in Wasser folgt. Ein Zusammenhang 
mit den Bindungswärmen bezw. der chemischen 
Affinität besteht, doch muß zunächst die Be- 
ziehung zur Dissoziationswärme 2q des nega- 
tiven Elektrons dargelegt werden Nach 3. 
läßt sich q aus der Temperaturkurve des Wider- 
standes leicht ermitteln. 


Im folgenden sind zunächst für Elemente, 
vielfach nur auf recht unsicheren Schätzungen 
beruhend, die Dissoziationswärmen des negativen 
Elektrons vom Atom gegeben. 


Tabelle der Dissoziationswärmen 
der Elemente. 


Die Reihe Li, Na, K, Rb, Cs hat Dis- 
soziationswärmen, die schon für Zi kleiner als 
5o sind. Da in den Vertikalkolumnen des perio- 
dischen Systems die Dissoziationswärme mit 
steigendem Atomgewicht abnimmt, ist schon für 
Wa der Minimalwert des Widerstandes sicher 
unter — 240°, also die Dissoziationswärme unter 
60 gelegen; ebenso Ca, Sr, Ba, Ra. Für Me, 
Sc dürfte die Dissoziationswärme kleiner als 100 
sein. Für // ist die Dissoziationswärme größer 
als 500, für Be läßt sie sich nicht angeben. 
Für C ist sie in Graphit etwa —= 700, in 8 in 
der analogen Modifikation 600, in Titan etwa 
300, in Zr etwa 100; in B kaum kleiner als 100, 
in A/ schon kleiner als 40, für Cr, Mo, W, Mn, 
Fe, Ra, Ni, Pt, Ru, Os, /r, Rh kleiner als 20, 
ebenso in (u, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Ga, In, 
Th, Ge, Sn, Pb. In P dürfte sie größer als 
5000, in N größer als 10000 scin, während sie 
schon in zis unter 100 herabsinkt und in Sb und 
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Bi noch kleiner ist. Te hatetwa 1ıoo0o, Se mehr 
als das Dreifache, Schwefel noch weit mehr und 
ebenso noch mehr Sauerstoff. Viel größer sind 
die Dissoziationswärmen in der Chlorgruppe, von 
denen die kleinste, die von Jod, über 10000 be- 
tragen dürfte. Das optische oder elektrische Ver- 
halten der Edelgase im festen Zustande ist wenig 
bekannt, doch dürften sie, wie das Vorhandcen- 
sein von Helium in den Kanalstrahlen zeigt, zu 
den elektropositiven Elementen mit mittlerem g 
gehören. 


Die wichtigsten Ergebnisse sind, wie schon 
früher erörtert, folgende: 


a) Alle elektropositiven Elemente, wie 
die Metalle, 
soziationswärmen, manche vielleicht sogar 
negative Dissoziationswärmen. Die elektro- 
lytisch schwer oder gar nicht abscheid- 
baren Elemente, die Halbmetalle, haben 
Dissoziationswärmen mittlerer Größe 
zwischen 50 und 2000; die elektronegativen 
Elemente, die Metalloide, sind Isolatoren 
mit sehr großer Dissoziationswärme des 
negativen Elektrons. 


b) In einer Vertikalreihe des periodischen 
Systems nimmt die Dissoziationswärme mit 
steigendem Atomgewicht ab, demgemäß auch 
nach ı. der elektronegative Charakter. 


Folgende Dissoziationswärmen 2q von Verbin- 
dungen sind auf etwa 5°/, genau ermittelt: 
Fe, 0), «Eisenglanz); 2 q = 2600 (1 Achse), 
q = 2800 (11 Achse), FeS, (Pyrit): 480, (Mar- 
kasit): 1850, FeS: 1500, (krist.): 860), F&0; 
(krist.): 1600 (amorph etwa 2500), Sn S: etwa 
4000, PbS: etwa 100, Mo S: 2800, CuO: 12000, 
(4,0: 5000, SiO}: 22000, AgS: 11200. 
Schätzungsweise lassen sich noch für viele 
andere Substanzen die Dissoziationswärmen an- 
geben. 


Die Grenze zwischen Elektronen- und Ionen- 
leitung dürfte etwa durch 2 g = 40000 gegeben 
sein. 


Ob Ionen- und Elektronenleitung in 
einheitlichen festen Substanzen gleichzeitig 
statthaben, ist noch unsicher; bei kristallisiertem 
Adular in der Nähe des Schmelzpunktes scheint 
der Fall einzutreten. Theoretisch vom Stand- 
punkte der Phasenregel scheint das wohl mög- 
lich, da die freien Ionen und Elektronen als 
eine Gasphbase aufzufassen sind. 


8. Es bestehen verschiedene Beziehungen 
zwischen der Größe von q und dem optischen 
Verhalten einfacher chemischer Verbindungen. 
Aus der elektromagnetischen Lichttheorie folgt 
der bekannte Zusammenhang zwischen kon- 
tinuierlicher Absorption und Emission und dem 
Leitvermögen. Substanzen mit kleinem g, die 
daher schon bei gewöhnlicher Temperatur dis- 
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soziiert sind, zeigen kontinuierliche Absorption !). 
Außerdem aber haben die noch gebundenen 
Elektronen ein Gebiet selektiver Absorption mit 
einem Maximum da, wo ihre Eigenwellenlänge 
liegt. Diese kann entweder durch Messung der 
Absorption in sehr dünnen Schichten oder durch 
die Wellenlänge des Maximums der Reflexion 
bestimmt werden. Wie am besten an Molybdän- 
glanz beobachtet werden kann, dissoziiert das 
negative Elektron mit der Eigenschwingung im 
Ultraviolett oder sichtbaren Gebiet mit steigender 
Temperatur ab. Leitungs- und Schwingungs- 
elektron können daher identisch sein. 
Die Eigenwellenlänge ist um so größer, und damit 
die auf das gebundene Elektron wirkende quasi- 
elastische Kraft um so kleiner, je kleiner die 
Bindungs- oder Dissoziationswärme ist. Bei 
Substanzen mit 2q über 8000 liegt die Eigen- 
schwingung im Ultraviolett. [Bei Verbin- 
dungen mehrerer Elemente, wo verschieden- 
artige Valenzen sich geltend machen, gilt diese 
Beziehung nicht mehr.| Substanzen mit Elek- 
tronenleitung haben häufig, wie das nach 
der Dispersionstheorie von Drude erklär- 
lich ist, keine Eigenschwingung im Ultra- 
rot. Dies ist für alle Elemente, sowie für eine 
große Zahl von Oxyden und Sulfiden nachge- 
wiesen. Dagegen zeigen die Salze und Verbin- 
dungen ohne Elektronenleitung und mit Ionen- 
leitung Eigenschwingungen im Ultrarot, aus 
denen sich nach Drude das Molekulargewicht 
der Ionen berechnen läßt. 


9. Für lonenleitung fester Körper läßt 
sich ebenfalls eine Temperaturformel aufstellen. 
Rasch?) und Hinrichsen haben dafür die 
van t Hoffsche Formel vorgeschlagen, die der 
Dissoziation des neutralen Moleküls in Ionen 
Rechnung trägt. Dies wird in erster Annäherung 
zutreffen, solange der Einfluß der Dissoziation 
überwiegend ist. Wenn aber bei höherer Tempe- 
ratur die Dissoziation fast vollständig ist, wird 
sich die Aenderung der lonenbeweglichkeit bezw. 
der Reibung mit der Temperatur geltend machen. 
Während diese in wässerigen Lösungen, wie 
F. Kohlrausch?) dargelegt hat, für alle Ionen 
von derselben Größenordnung ist, kann sie in 
den einheitlichen festen und flüssigen Substanzen 
verschieden sein. Als empirische Formel 
könnte man 


t 
w = wo (I — a t + pt) e- IGED a 


vorschlagen. Daraus folgt: Im Gegensatz zur 
Elektronenleitung wird sich bei Ionen- 


1) J. Koenigsberger, Physik. Zeitschr. 4, 495 
(1903); W. W. Coblentz, Public. Carnegie Inst. 1906. 

2) F. Rasch und W. Hinrichsen, Z. f. Elektroch. 
14, 41 (1908). 

3) Vergl. 
129 (1908). 


F. Kohlrausch, Z. f. Elektroch. 14, 
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leitung einheitlicher Verbindungen kein 
Minimalpunkt zeigen. 

Daran schließt sich die Frage, welches Ver- 
halten ein stark dissoziierter fester Körper 
zeigen muß. Auch wenn er vollkommen in 
Elektron und Atom bezw. Molekül dissoziiert 
ist, so bleiben in allen Metallen und den meisten 
Verbindungen genügend Elcktronen zur Bindung 
zurück; der positive Atom- und Molekülrest 
bildet das Gerüst, das Punktgitter dcs Kristalls. 
Dagegen muß bei erheblicher lonisation 
und Leitfähigkeit, welche jalonenbeweg- 
lichkeit voraussetzt, ein kristallisiertes 
Salz plastisch werden. Selbstverständlich 
tritt das erst ein, wenn etwa !/, oder mehr 
ionisiert ist. Die von Haber und Tolloczko 
konstatierte schwache lonenleitung in starrem 
Chlorbarıum bei tiefer Temperatur steht daher 
nicht im Widerspruch mit der eben erwähnten 
notwendigen Folgerung aus den Gesetzen der 
Kristallstruktur. 


to. Aus der kinetischen Gastheorie ergibt sich 
ein Einwand gegen die Leitung durch freie Elek- 
tronen, den J. J. Thomson und F. Richarz!) 
diskutiert haben, der aber gleichermaßen lonen- 
wie Elektronenleitung trifft. Wenn nämlich, was 
für Ionen wie Elektronen angenommen wird, die 
Gasgesetze gelten, diese sich also, sei es in ein- 
heitlichen Substanzen, sei es in Lösungen, wie 
Gasmoleküle verhalten, so müßte bei vollständiger 
Dissoziation die spezifische Wärme der dis- 
soziierten Substanz doppelt so groß sein, wie 
im neutralen Zustande. Das stimmt aber weder 
für die Ionen in Lösung, wie man aus der Ab- 
bängigkeit der spezifischen Wärme von der 
Konzentration der Salzlösungen folgern kann, 
noch für die Elektronen in Metallen, wie aus 
der Gültigkeit der Dulong-Petitschen Regel 
und deren Ableitung durch Richarz folgt. 


Das scheint mir daran zu liegen, daß zwar 
die Ionen und Elcktronen im Innern der Sub- 
stanz den Gasgesetzen folgen, andererscits aber 
wegen der elcktrostatischen Anziehung nicht als 
vollkommen frei aufzufassen sind. 


Wie aus der Konstanz von q?) bei den 
meisten Elementen und Verbindungen 
thermodynamisch nach Kirchhoff not- 
wendig folgt, ist die spezifische Wärme 
des neutralen Moleküls gleich der Summe 
der spezifischen Wärmen von positivem 
lon und Elektron. Damit ist aber der 
Satz von Kopp und wahrscheinlich auch 
das Theorem von Nernst, das eigentlich 
nur für kondensierte Systeme gilt, an- 


1) Vergl. F. Richarz, Zeitschr. f. anorg. Chemie 58, 
356 (1908). 

2) Auch bei Ionenleitung scheint die Dissoziations- 
wärme z. B. von Wasser von der Temperatur unab- 
hängig zu sein. 
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wendbar. Die Dissoziationswärme des nega- 


tiven Elektrons gibt direkt seine Affinität an. 


Nicht konstant scheint q nur bei den vier- 
wertigen Elementen Kohle, Silicium, Titan und 
in geringerem Maße in deren Verbindungen zu 
sein. Damit bängen offenbar auch die Anomalien 
der spezifischen Wärme zusammen. Wie das 
im Valenzcharakter dieser Elemente vielleicht 
begründet ist, soll a. a. O. diskutiert werden. 


Il. Bemerkenswert ist der Zusammenhang 
zwischen der Größe von 2g bezw. der Affinität 
des negativen Elektrons zu einem Element und 
den chemischen Eigenschaften eines Elementes 
oder einer Verbindung. Ohne weiteres ist ver- 
ständlich, daß die elektropositiven Elemente, die 
in wässeriger Lösung als positiv geladene lonen 
existieren, im metallischen Zustande ebenfalls 
das negative Elektron leicht abdissoziieren lassen 
und sich so positiv laden. Die Elemente mit 
mittleren Werten von q (300) sind bei der Elek- 
trolyse schwer oder gar nicht abscheidbar. Die 
mit großen Werten von q < 800, also großer 
Affinität zum negativen Elektron, sind bei der 
Elcktrolyse elektronegativ. Der Zusammenhang 
mit dem periodischen System ist in 7. er- 
örtert. Beachtenswert ist, daß im festen Zu- 
stande, gleichgültig, wievielwertig das Element 
sein kann, stets nur ein Elektron pro Atom 
abgegeben wird, wie der Verfasser aus der 
elektronentheoretischen Berechnung der Thermo- 
kräfte folgern konnte. Nur an der Grenzfläche 
Metall—Elcktrolyt kann anodisch eine derartige 
Verarmung an negativen Elektronen auftreten, 
daß das Element in höherer Wertigkeitsstufe 
auftritt, wie W. J. Müller zur Erklärung der 
Passivität der Metalle angenommen hat. Indes 
kann bei den Elementen, die weder ausgesprochen 
negativ noch positiv sind, also beiden schwächsten 
elektropositiven von geringstem Atomgewicht 
und den schwächst elektronegativen mit höchstem 
Atomgewicht, q für verschiedene Modifikationen 
recht verschieden sein, so g für Graphit etwa 
gleich 700, für Diamant über 8000, ähnlich für 
Bor, Phosphor, Tellur usw. und wahrscheinlich 
auch Wasserstoff. Meist ist in der metallischen 
Modifikation das Molekül gleich dem Atom und 
zunächst chemisch einwertig, in dem nicht 
metallischen mchratomig und demgemäß mehr- 
wertig. 


Für die Verbindungen folgt aus den Thermo- 
kräften merkwürdigerweise, daß in den Ver- 
bindungen mit Elektronenleitung auch nur ein 
Elektron pro Molekül abdissoziiert. Man könnte 
annehmen, daß dies keines der Valenzelektronen, 
die die Bindung bewirken, zu sein braucht, 
sondern irgendeincs der vielen anderen nega- 
tiven Elektronen, welche nach J. J. Thomson 
um das Atom gruppiert sind und die Serien- 
spektren bedingen. 
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Dagegen spricht, daß die Affinität des nega- 
tiven Elektrons zu den Elementen einer Ver- 
bindung in enger Beziehung zu ihrer Bindungs- 
wärme steht und vielleicht ein direktes Maß für 
die Affinität der Elemente in der Verbindung 
abgibt. Zwar wird man nicht genau die Affinität 
erhalten, da auch die Lage der anderen nega- 
tiven Valenzelektronen und positiven Valenz- 
stellen in Betracht kommt, auch wenn sie nicht 
die chemische Bindung bewirken, aber die Be- 
ziehung von Bindungswärme und Elektronen- 
affinität ist so auffallend, daß man wohl an- 
nehmen muß, daß ein Valenzelektron in Betracht 
kommt. Warum auch bei mehrwertigen Ver- 
bindungen nur eines abdissoziiert, während 
doch die Valenzstellen gleichwertig sind, dürfte 
ähnlich zu deuten sein, wie bei der Dissoziation 
von H,O in H’, OH' und H’, H’, O, oder 
von A,S0,, wobei auch scheinbar ein /7-Ion 
sich gegenüber dem anderen Wasserstoffatom 
anders verhält. 
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Untersucht man Verbindungen eines Ele- 
mentes, wie FeC, FeAs,, Fea N, FeS, FeSs, 
Fe,0;, FeCO,, FeSO,, FeCl}, so findet man, 
daß der metallische Widerstand bei einer be- 
stimmten Temperatur und damit in erster An- 
näherung die Dissoziationswärme 2 q um so 
mehr zunehmen, je mehr Elemente mit großem 
q eintreten; für die Verbindung FeCO, ist q 
schon so groß, daß da lonenleitung vorhanden 
sein dürfte. In erster, allerdings nur sehr roher 
Annäherung dürfte die Dissoziationswärme des 
negativen Elektrons von einem Molekül gleich 
dem Mittelwert der Dissoziationswärmen von 
den einzelnen Atomen sein. Auf zahlreiche 
naheliegende chemische Beziehungen soll später 
eingegangen werden. — Hier sei nur noch er- 
erwähnt, daß die Unbeständigkeit der Verbin- 
dungen Auw,0, Agy0 usw. vielleicht mit ihrer 
guten metallischen Leitfähigkeit und der Ab- 
dissoziation des Valenzelektrons zusammenhängt. 

(Eingegangen: 22. Dezember 1908.) 


ÜBER DAS THORIUM. 
Von R. J. Meyer. 


u den Ausführungen des Herrn H. 
Karstens in der Z. f. Elektroch. 15, 
Heft 2, S. 33 (1909), seien mir 
noch einige kurze Bemerkungen ge- 

| stattet. Ich hatte in meiner Be- 
sprechung der Mitteilung von Herrn von Bolton 
darauf hingewiesen, daß ein Thoriumchlorid, 
welches durch Einwirkung von Kohlenstofftetra- 
chlorid auf das Oxyd dargestellt wird, nach 
den bisherigen Erfahrungen stets Oxychlorid 
enthalte. Wenn nun Herr H. Karstens neuer- 
dings mitteilt, sein Chlorid sei, wie durch Ana- 
lyse erwiesen, frei von Oxychlorid gewesen, so 
fällt natürlich dieser Einwand gegen seine Arbeits- 
weise fort. Ich möchte aber ausdrücklich hervor- 
heben, daß das durch Chlorieren des Oxydes 
erhaltene Oxychlorid ZAOC, — es ist dies 
das einzige basische Chlorid, das auf diese Weise 
bisher gewonnen wurde — in Wasser klar lös- 
lich ist, so daß Herr H. Karstens irrt, wenn 
er meint, ein Gehalt an solchem müsse sich 
durch unvollkommene Löslichkeit des Chlorides 
verraten. Wenn Herr H Karstens sich bei 
seiner Annahme auf eine Notiz in Dammers 

Handbuch der anorganischen Chemie stützt, so 
muß dazu bemerkt werden, daß der letzte Band 

dieses Werkes im Jahre 1903 erschienen ist, 

und daß es mir nicht angängig erscheint, ohne 

Berücksichtigung der Originalliteratur ausschließ- 

lich ein mit lexikalischer Kürze abgefaßtes Hand- 

buch, das bci der schnellen Fortentwicklung 
vieler Gebiete naturgemäß bald veraltet, bei 
wissenschaftlichen Arbeiten als Quclle zu be- 
nutzen. Dieser Umstand ist es auch, der Herrn 


H. Karstens weiterhin mit Bezug auf die von 
mir zitierte Abhandlung von Stevens dazu 
verführt, mir einen Irrtum vorzuwerfen, während 
er selbst in einem solchen befangen ist. 
Hätte er die genannte Arbeit gelesen, so 
wäre ihm kein Zweifel darüber geblieben, daß 
nicht seine, sondern vielmehr meine Inter- 
pretation der Formel 7k O,-xT7hCl, die zutreffende 
ist. Es mag allerdings dahingestellt bleiben, ob 
diese Formulierung von Stevens für das, was 
er mit ihr ausdrücken will, besonders glücklich 
gewählt ist. . 

Der Kernpunkt der ganzen Diskussion liegt 
nun aber in der Frage, ob das von Herrn von 
Bolton dargestellte Thoriummetall Oxyd gelöst 
enthält oder nicht. Ich wies in meiner Be- 
sprechung darauf hin, daß bisher noch kein 
einziger Chemiker, der sich mit der Herstellung 
des Thoriums beschäftigt hat, ein oxydfreies 
Metall gewinnen konnte, daß vielmehr die Re- 
duktion des Chlorides mit Natrium sowohl, als 
auch dessen Schmelzelektrolyse, selbst bei sorg- 
fältigstem Ausschluß von Luft und Feuchtigkeit, 
stets ein stark oxydhaltiges Metall lieferte, wo- 
bei es nicht wesentlich in Betracht kommt, ob 
das Chlorid frei von Oxychlorid ist oder nicht. 
Unter diesen Umständen wäre eine sorgfältige 
Analyse des von Herrn von Bolton gewonnenen 
Thoriums zum mindesten sehr wünschenswert 
gewesen, da sie jeden Zweifel über diesen Punkt 
beseitigt hätte. Wie Herr H. Karstens jetzt 
klar angibt, lösen sich 85°, des Metalles in 
verdünnter Salzsäure. Woraus bestehen nun 
die 15°, des unlöslichen Rückstandes? Dieser 
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Punkt wäre vor allen Dingen klarzustellen. Denn 
die bemerkenswerte Duktilität des Metalles ist 
durchaus kein hinreichendes Kriterium für die 
Abwesenheit des Oxydes, da das Thorium sich 
in dieser Beziehung wesentlich anders verhält, 
als andere Metalle, wie bereits Nilson ange- 
deutet hat. Ich habe also keine Veranlassung, 
meinen Standpunkt in dieser Frage zu ändern, 
und kann eine Entscheidung derselben nur von 
einer chemischen Analyse des Metalles erwarten. 

Auf die Schlußbemerkung des Herrn Re- 
dakteurs der Z. f. Elektroch., der die hier zur 
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Diskussion stehende Frage auf Grund seiner 
Erfahrungen an anderen Metallen mit absoluter 
Sicherheit als gelöst erklärt, indem er nach 
mechanischer Prüfung einer Probe des von Herrn 
von Bolton hergestellten Thoriums behauptet, 
ein Oxydgcehalt desselben könne „gar nicht in 
Frage kommen“, so vermag ich hierauf nur zu 
erwidern, daß ich, unbeschadet der Erfahrung 
des Herrn P. Askenasy auf diesem Gebiet, 
dem Experiment eine höhere Beweiskraft bei- 
zumessen geneigt bin, als irgendeiner noch so 
bestimmt ausgesprochenen Ueberzeugung. 


BEMERKUNGEN ZU DER ABHANDLUNG VON H. GOLDSCHMIDT: 
„UNTERSUCHUNGEN ÜBER ESTERBILDUNG.“ 
Von Anton Kailan. 


„jegenüber der in der obengenannten 
| Untersuchung!) von H. Gold- 
| schmidt an meinen Arbeiten ge- 
übten Kritik, sowie seinem Ein- 
i ®} spruche wegen eines angeblich von 
meiner Seite erfolgten Eingriffes in sein Arbeits- 
gebiet möchte ich zunächst zur Widerlegung 


dieses letzteren Punktes — teilweise geschieht 
dies durch eine Bemerkung Wegscheiders 
auf S. ııı dieses Heftes — folgendes hervor- 


heben: 

Ich habe zuerst Messungen über Vereste- 
rungsgeschwindigkeiten organischer Säuren unter 
dem Einfluß alkoholischer Salzsäure bei genau 
definierten Wassergehalten angestellt und ver- 
öffentlicht?). Die älteren Goldschmidtschen 
Versuche über diesen Gegenstand — und dazu 
gehören sämtliche, bis ausschließlich zu den 
Ende 1907 publizierten), also zu einer Zeit, da 
alle meine Arbeiten über Esterbildung unter dem 
Einfluß alkoholischen Chlorwasserstoffes bereits 
erschienen waren, — sind wegen der Unsicher- 
heit des Wassergehaltes des dabei verwendeten 
Alkohols in ihrem Wert stark beeinträchtigt. Eine 
Ausnahme machen höchstens die in Gemeinschaft 
mit Sundet) publizierten Versuchsreihen, bei 
welchen die Angabe des Kontrollversuches mit 


Essigsäure oder Phenylessigsäure einen Rück- 


schluß auf den Wassergehalt gestattet. 


Ich babe zuerst den quantitativen Nach- 


weis erbracht, daß das auffallende Sinken der 
nach der Gleichung für monomolekulare Reak- 
tionen berechneten Konstanten in den einzelnen 
Versuchsreihen bis auf ganz geringfügige Neben- 
einflüsse cine Wirkung des bei der Reaktion 
entstandenen Wassers ist*). Denn die tatsäch- 


1) Z. f. Elektroch. 15, 4 (1909). 

2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 39, 1034 (1906). 
Sitz.-Ber. d. k. Akad. in Wien 115, Abt. IIb, 341 (1400). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 728 (1907). 

4) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 39, 711 (1906). 


lich gefundenen Konstanten stimmen innerhalb 
der möglichen Versuchsfehler mit jenen Kon- 
stanten überein, die aus einer rein empirisch 
ermittelten, den Wassereinfluß darstellenden 
Interpolationsformel sich berechnen ließen. 

Die Vermutung, daß das Absinken der Kon- 
stanten diesen Grund habe, hat zwar schon vor 
mir H. Goldschmidt ausgesprochen‘), aber 
nicht quantitativ nachgewiesen, daß dies der 
alleinige Grund sei, auch diese Vermutung nur 
durch einen einzigen Versuch über die Ver- 
esterung der Benzoesäure in wasserreicherem 
Alkohol gestützt. Und gerade dieser Versuch 
war wirklich „gänzlich verunglückt“, denn der 
Mittelwert seiner Konstanten ist für den an- 
gegebenen Wassergehalt, wie ich zeigen konnte ?), 
um mehr als 70°, zu hoch (638-1076 statt 
372-1076)! 

Ich habe zuerst gezeigt?), daß in wasser- 
reicherem Aethylalkohol die Reaktionsgeschwin- 
digkeit stets rascher als die Chlorwasserstoff- 
konzentration wächst und nicht, wie in wasser- 
ärmerem Alkohol, ihr angenähert proportional. 

Ich habe zuerst gezeigt — und dies im 
Laufe der Zeit an 18 verschiedenen Säuren be- 
stätigen können —, daß innerhalb gewisser 
Grenzen die untersuchten Säuren in bezug auf 
den Wassereinfluß und die oben erwähnte Ab- 
weichung von der Proportionalität mit der Chlor- 
wasscrstoffkonzentration angenähert das gleiche 
Verhalten zeigten?). 

Da ich nach dem eben Dargelegten wohl 
auch einiges zur Kenntnis der Veresterungs- 
erscheinungen, namentlich in wasserreicherem 
Alkohol, beigetragen hatte, war ich entschieden 
berechtigt, zu untersuchen, ob die von mir bei 


1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 28, 3208 (1895). 

2) Sitz.-Ber. d. k. Akad. in Wien 115, Abt. IIb, 
380 (1906). 

3)-Lieben-Festschrift, Juni 1906. Ann. d. Chemie 
351, 3186 (1907). 
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der Wahl von Chlorwasserstoff als Katalysator 
entdeckten Gesetzmäßigkeiten sich auch bei der 
Veresterung mit anderen Katalysatoren bezw. 
ohne Katalysator zeigten. Warum ich nun nach 
der Mandelsäure zunächst die Trichloressigsäure 
untersuchte, habe ich bereits in meiner Ab- 
handlung über die zuletzt genannte Säurel) er- 
wähnt. Jedenfalls hatte Goldschmidt über die 
Veresterung der letzteren Säure ohne Kata- 
lysator seit zwölf Jahren nichts mehr veröffent- 
licht und über ihre Veresterung mit einem 
Katalysator bezw. ihre eigene katalytische Wirk- 
samkeit niemals Versuche in wasserreicherem 
Alkohol, den ich nach den obigen Ausführungen 
mit einiger Berechtigung in gewissem Sinne als 
mein Arbeitsgebiet ansehen durfte, publiziert. 


Daß ich dabei auch Versuche in wasserarmem 
Alkohol anstellen mußte, war doch bei der be- 
reits besprochenen Unsicherheit der „älteren“ 
Goldschmidtschen Versuchsergebnisse nur 
selbstverständlich. Uebrigens machte ich be- 
reits Ende Mai 1908 Herrn Goldschmidt 
mündlich davon Mitteilung, daß ich mit der- 
artigen Untersuchungen beschäftigt sei. 


Nachdem ich derart Goldschmidts Vor- 
wurf eines Eingriffes in sein Arbeitsgebiet wider- 
legt zu haben glaube, will ich mich nun mit 
seinen sachlichen Einwänden beschäftigen und 
dabei zuerst auf den wichtigsten, den bezüglich 
meiner Untersuchung über die ı, 3, 5-Dinitro- 
benzoesäure?) eingehen. Goldschmidt gibt 
an, daß er als Anfangswert mit o,ın. HC/ stets 
k = 0,0015 gefunden habe, und kann es nicht 
verstehen, wie ich mit 0,1592 n. HCI zu dem 
gleichen Wert gekommen bin. Nun war aber 
bei seinem Versuch mit Ca getrockneter Alkohol 
verwendet worden, sein Anfangswassergchalt 
war daher Null, der meinige dagegen betrug 
0,030 Mole pro Liter. Es wäre daher der 
mittlere Wassergehalt bei dieser ersten Gold- 
schmidtschen Bestimmung, vorausgesetzt, daß 
sie sich angenähert auf den gleichen Umsatz 
bezog, wie die meinige, um ebensoviel größer 
gewesen, als der der letzteren; dies entspricht 
aber einem Unterschied der Konstante von 
15 bis 20°). So geben Goldschmidt und 
Udby) als den für den Wassergehalt o extra- 
polierten Wert der Konstante der Benzoesäure 
mit o,ın. HCI k, = 0,007 an, während sich 
z. B. aus Versuch 98 für einen mittleren Wasser- 
gehalt (ną) von 0,030 Molen pro Liter der 
Mittelwert Aoo3 = 0,00591 crgibt, entsprechend 
einem Unterschied von ı16°,, für die Phenyl- 
essigsäure sind die diesbezüglichen Werte 4, 


I1) Sitz.- Ber. d. k. Akad. in Wien 117, Abt. IIb, 
513 (1908). RER 

2) Sitz.-Ber. d. k. Akad. in Wien 116, Abt. IIb, 
471 (1907). 


3) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 728 (1907). 
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= 0,902, koo3 = 0,753 (Versuch 1), Unterschied 
== 179): 

Reduzieren wir also dementsprechend die 
Goldschmidtsche Konstante auf die gleiche 
mittlere Wasserkonzentration, wie die meinige, 
so erhalten wir $ = 0,0012 bis 0,001 25, während 
der Anfangswert meiner Versuchsreihe (redu- 
ziert auf o,ın. HCI) k = 0,00093 beträgt. Nun 
würde die Annahme eines Titrationsfehlers von 
o,ı ccm = 0,00108, ein Fehler von 0,2 ccm 
— die von mir selbst in der genannten Arbeit 
als noch zulässig erklärte Fehlergrenze !) — 
k = 0,001 24, also den auf Grund des Gold- 
schmidtschen Versuches zu erwartenden Wert, 
ergeben! Man kann natürlich einwenden, daß 
der Anfangswert allzu unsicher ist (obgleich 
Goldschmidt fast immer die Anfangswerte zum 
Vergleich heranzieht), da hier ein kleiner Titra- 
tionsfehler die Konstante sehr stark beeinflußt. 
Ziehen wir daher auch den Mittelwert heran. 
Goldschmidt führt allerdings nur den er- 
wähnten Änfangswert an, da er aber versichert, 
ihn stets erhalten zu haben, kann man nicht 


annehmen, daß er, ebenso wie der meinige, 
abnorm niedrig war. Demnach würde einem 
Anfangswert von œ= 0,0015, vorausgesetzt, 


daß die zu veresternde Säure o,r n. war und 
der Versuch fast zu Ende geführt wurde, etwa 
ein Mittelwert von 0,00135 bis 0,0013 ent- 
sprechen. (Im obigen Goldschmidt-Udby- 
schen Versuch mit Phenylessigsäure z. B. ka 
= 0,854, kmn = 0 ‚753-) Daraus erhält man nach 
Reduktion auf meinen um 0,03 Mole größeren 
mittleren Wassergehalt etwa A = 0,0011, während 
mein Mittelwert — ohne Korrektur für die 
Chloräthylbildung, von der auch Goldschmidt 
nichts erwähnt, und die nur 4°, ausmachen 
würde — A, == 0,0010 beträgt; dieser Unter- 
schied aber würde für meinen Versuch selbst 
im empfindlichsten Meßbereich nur einem Fehler 
von 0,18 ccm entsprechen °). 


Aber rechnet man selbst nach der von 
Goldschmidt angegebenen Näherungsformel 
0,15 Ro 

orsa 
extrapolierten Werte k, = 0,0017 sich für die 
mittlere Wasserkonzentration meines Versuches 
n = 0,06 k = 0,0012 ergeben, was einem etwa 
doppelt so großen Fehler an der empfindlichsten 
Stelle entsprechen würde, als der oben ange- 
gebene war). Jedenfalls ergibt sich daraus, 
daß der Unterschied weit geringer ist, als es 


so würde mit seinem für n = o 


1) Ueber die Gründe einer solcheu verhältnismäßig 
weiten Fehlergrenze vergl. Sitz.-Ber. d. k. Akad. in 
Wien 115, Abt. IIb, 372 (1906). 

2) Sitz.-Ber. d. k. Akad. 
373 (1906). 

) Dabei habe ich stets den für mich ungünstigsten 
Fall, daß die Goldschmidtsche Konstante fehlerfrei 
ist, angenommen. 


in Wien 115, Abt. IIb, 
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nach derGoldschmidtschen Darstellung den An- 
schein hatte. Dazu kommt noch der Einfluß auf 
die Konstante, den ein möglicher Fehler in der Be- 
stimmung des Wassergehaltes ausüben kann. Der 
letztere wurde aus dem spezifischen Gewichte er- 
mittelt, der mögliche Fehler beträgt etwa 0,01 
Mole, was bei diesem Wassergehalt einem Unter- 
schied in der Konstante von etwa 5°/, entsprechen 
würde. Dabei ist vorausgesetzt, daß die meinen 
Berechnungen zugrunde gelegten Zahlen von 
Mendelejeff streng richtig sind. Doch fand 
gerade bei 25° L. W. Winkler mit seinem 
Ca-Alkohol den von dem Mendelejeffschen 
25V 8 

ae 


etwas abweichenden Wert 
250 
er = 0,78509, da aber beide Forscher von 


15 0 abwärts praktisch die gleichen Zahlen an- 
führen, glaube ich doch, an dem Mendelejeff- 
schen Wert festhalten zu können!). Sollte in- 
dessen die Zahl von L. W. Winkler die 
richtige sein?), so wären meine Angaben für den 
Wassergehalt durchweg um 0,018 Mole?) — 
dies entspräche obigem Unterschied im spezi- 
fischen Gewicht — zu erhöhen, und es wäre 
demnach dieoben besprocheneGoldschmidtsche 
Konstante, um mit der meinigen vergleichbar 
zu sein, noch um weitere 8 bis 100% zu er- 
niedrigen, würde also nabezu mit ihr zusammen- 
fallen. 


1) Auch mit Rücksicht darauf, daß in den Zahlen 
von Winkler Schwankungen bis zu fünf Einheiten 
der fünften Dezimale vorkommen und er für wasser- 
reicheren Alkohol keine Angaben macht. 


2) Diese Unsicherheit kommt natürlich nur dort in 
Betracht, wo es sich, wie hier, um den Vergleich mit 
einem Alkohol handelt, dessen Wassergehalt nicht aus 
seinem spezifischen Gewichte ermittelt wurde. 


3) Sieht man übrigens von dieser Unsicherheit — 
die ich demnächst aufzuklären gedenke — ab, so ist 
die von mir gewählte Methode, den Wassergehalt aus 
dem spezifischen Gewicht zu bestimmen, ungefähr 
ebenso genau, wie die Goldschmidtsche Ermittelung 
des Wassergehaltes aus der Veresterungsgeschwindig- 
keit und hat vor letzterer natürlich den Vorteil, un- 
gleich rascher und einfacher durchführbar zu sein. 

Während ich als die obere Fehlergrenze 0,01 Mole 
Wasser angegeben habe, findet Goldschmidt (Z. f. 
Elektroch. 12, 432 [1906|) in einem Falle 0,430 
Wasser statt 0,490'/„ was einem Fehler von 0,013 Molen 
wenn es sich um Gewichts-, von etwa 0,010 Molen, 
wenn es sich um Volumprozente handelt, entspricht. 
Für noch wesentlich kleinere .Wassergehalte — etwa 
unter 0,1%, — dürfte allerdings die reaktionskinetische 
Methode der gewöhnlichen Methode der Bestimmung 
des Wassergehaltes aus dem spezifischen Gewicht über- 
legen sein. 

Umgekehrt würde sich aus der oben erwähnten 
Goldschmidtschen Formel für meinen Mittelwert 
(k = 0,0010) n = 0,10, Mole berechnen lassen, statt der 
gefundenen 0,06, entsprechend einem Unterschied von 
0,10 Gewichtsprozenten, was die bei der Wasserbestim- 
mung selbst im uugünstigsten Falle möglichen Ver- 
suchsfehler somit um fast das Doppelte übersteigen 
würde. 
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Auf Grund einer solchen noch innerhalb der 
möglichen Versuchsfehler gelegenen Abweichung 
nicht nur diesen einen Versuch, sondern meine 
ganze, sich auf zwölf Versuchsreihen stützende 
Untersuchung über die ı, 3, 5-Dinitrobenzoe- 
säure als gänzlich verunglückt zu bezeichnen, 
übersteigt m.E. denn doch die Grenzen zulässiger 
Kritik. 

Was nun den Gang der Konstanten mit 
wachsender Salzsäurekonzentration anbelangt, 
so kann von einem „rapiden Ansteigen“ wohl 
kaum die Rede sein. 


Ueberhaupt zeigt sich dieser Gang nur 
zwischen !/, und 2, n. HCI deutlich, während 
zwischen !/, und !/, n. HCI die Abweichungen 
die möglichen Versuchsfchler noch nicht stark 
übersteigen. 


Daß Goldschmidt, der mit noch geringeren 
Salzsäurekonzentrationen arbeitete, diesen Gang 
nicht bemerkte, beweist gar nichts. So würde 
sich z.B. aus meinen Versuchen für o,ı n. HCI 
der korrigierte Wert 0,000g91 extrapolieren lassen, 
während für 0,16 n. HCI der auf o,ı n. HCI 
reduzierte Wert (korrigiert) 0,00094 beträgt. 
Dazu kommt noch, daß der mittlere Wasser- 
gehalt der Goldschmidtschen Versuche, wie 
erwähnt, um 0,03 Mole kleiner als der meinige 
sein dürfte. Nun ist es wohl möglich, daß ein 
Gang, der bei n — 0,06 vorhanden ist, sich 
bei n — 0,03 oder, wenn Goldschmidt nach 
seiner Gewohnheit nur die Anfangswerte ver- 
glichen hat, bei einem noch wesentlich niedrigeren 
Wassergehalte noch nicht zeigte. Ich verweise 
diesbezüglich auf meine Versuche mit der %- 
Nitrobenzoesäure!) wo bei n = 0,084 noch ein 
deutlicher Gang im obigen Sinne vorhanden 
ist, der aber bei n —= 0,055 schon stark zurück- 
tritt. Umgekehrt zeigt sich bei der Metaoxy- 
benzoesäure noch bei n = 0,048 ein Gang im 
entgegengesetzten Sinne (die Reaktionsgeschwin- 
digkeit nimmt langsamer als die Chlorwasser- 
stoffkonzentration zu), während er bei » — 0,083 
schon völlig verschwunden ist. Genau ebenso 
verhält sich die Paraoxybenzoesäure bei n = 
0,045 bezw. n = 0,083°). 

Daß dieses Verhalten der Dinitrobenzoe- 
säure ein „Hauptargument“ gegen die Gold- 
schmidtsche Theorie sein sollte, ist mir nie- 
mals eingefallen, zu behaupten. Ich hob es 
neben den bei einer ganzen „Reihe von Säuren“ 
gefundenen Abweichungen nur hervor, um zu 
zeigen, daß sich in bezug auf den Wasser- 
einflu trotz der hier von mir ja entdeckten 
und immer wieder hervorgehobenen Änalogien, 
doch kleine Unterschiede bemerkbar machen — 
in wasscrreicherem Alkohol tritt dies noch deut- 


= _-. ERBE GER e 


i) l. c. 
2) Sitz.- Ber. d. k. Akad. d. Wissensch. 
116, Abt. II b, 55 (1907). 
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licher hervor —, während die Goldschmidtsche (0,1652n. HCH und nicht auch den mit gleicher 
Theorie solche Unterschiede nicht erklären Salzsäurekonzentration ausgeführten Versuch 7 
könnte. Und doch führte Goldschmidt in (0,1649 n. HCl) zum Vergleich herangezogen 
seiner Arbeit mit Sunde das auffallende Ab- hat, ist mir nicht verständlich. Gerade bei 


sinken der Konstanten der Dichloressigsäure 
als Beweis dafür an, daß das letztere (also der 
Wassereinfluß) auch von der Natur der zu ver- 
esternden Säure abhängig sci! Und in seiner 
späteren, in Gemeinschaft mit Udby veröffent- 
lichten Untersuchung, wo Ca-Alkohol verwendet 
wurde, zeigen denn auch bei dieser Säure die 
nach seiner Theorie berechneten „Konstanten“ 
einen stark absteigenden Gang. Achnliches gilt 
dort, wenn auch in geringerem Grad, von der 
Trichloressigsäure, die übrigens auch, wie ich 
darlegen konnte, in wasserreicherem Alkohol 
ein von dem der übrigen, bisher untersuchten 
Säuren stark abweichendes Verhalten zeigt. 
Ich komme nun zu Goldschmidts Kritik 
meiner Versuche mit Hydrozimtsäure Er be- 
mängelt, daß dort die Einzelkonstanten fast 
keinen Gang zeigten; aber darauf habe ich gar 
kein Gewicht gelegt und nicht etwa daraus ge- 
folgert, daß die Hydrozimtsäure ein besonderes 
Verhalten in bezug auf den Wassereinfluß zeige, 
sondern auf Grund meiner Versuche in wasser- 
reicherem Alkohol noch hervorgehoben, daß sie 
sich diesbezüglich wie die früher untersuchten 
Säuren verhalte. Das Zurücktreten des ab- 
steigenden Ganges bei meinen Versuchen in 
wasserarmem Alkohol beruht auf einem rein 
äußeren Grund und hängt mit der großen Re- 
aktionsgeschwindigkeit zusammen, infolge der 
fast sämtliche meiner Bestimmungen sich auf 
einen Zeitpunkt beziehen, wo bereits mehr als 
die Hälfte, in den meisten Fällen sogar mehr 
als drei Viertel der Säure verestert war — von 
39 Einzelkonstanten der Versuchsreihen mit 
wasserarmem Alkohol beziehen sich 24 auf 
a— x < 1,00 ccm = 0,027 Mole Hydrozimt- 
säure. Es war daher der weitere Zuwachs des 
Wassergehaltes infolge des Fortschreitens der 
Reaktion nur mehr ein ganz geringer, so daß 
das dadurch bewirkte Absinken der Konstanten 
neben den übrigen Versuchsfehlern — auch die 
Zeit ist hier nicht mehr ganz fehlerfrei — zurück- 
trat. Bei den Versuchen mit kleinerer Salz- 
säurekonzentration, und bei denen mit wasser- 
reicherem Alkohol, zeigt sich denn auch im all- 
gemeinen ein verhältnismäßig deutlicheres Ab- 
fallen der Konstanten. Dal übrigens die gerügte 
Abweichung weit unter der Grenze der möglichen 
Versuchsfehler liegt, beweist die Rückrechnung 
eines Versuches (Tabelle 5, Nr. 2) nach meiner 


Formel — die ja den Wasscreinfluß berück- 
sichtigt, somit abfallende „Konstanten“ geben 
muß. — Der größte Fehler beträgt danach nur 
0,06 ccm. 


Warum übrigens Goldschmidt gerade 
nur die Versuche ı (0,1602 n. HC) und 3 


diesem letzteren Versuch zeigt sich, abgesehen 
von dem ersten, allzu unsicheren Wert (6,25), 
ein ziemlich regelmäßiges Absinken der „Kon- 
stanten“ (6,79, 7,02, 6,74, 6,61, 6,22). Außer- 
dem stimmt dort zufälligerweise die angegebene 
mittlere Wasserkonzentration vollkommen mit 
der aus der Goldschmidtschen Formel be- 
rechneten (beide gleich 0,056 Molen) überein. 
Das Mittel aus den Versuchen ı, 3 und 7 ist 
6,71, der mittlere Wassergehalt 0,059 und der 
aus der Goldschmidtschen Formel berechnete 
0,056, also nicht bloß „ziemlich“ überein- 
stimmend!). 


Ich komme nun zu zwei weiteren, gegen 
mich gerichteten Bemerkungen Goldschmidts. 
Letzterer hat als das Hauptergebnis seiner im 
Jahre 1896 publizierten „Untersuchungen über 
die Esterbildung“?) damals erklärt, „daß der 
Unterschied zwischen der direkten und der 
indirekten (durch Zusatz einer stärkeren Säure 
beschleunigten) Esterbildung verschwindet. In 
beiden Fällen Handelt es sich um die Reaktion 
zwischen Säure und Alkohol unter Vermittelung 
von Wasserstoffionen.“ Seither aber hat er 
nichts mehr über die direkte Esterbildung publi- 
ziert und obigen Satz erst in dieser seiner 
jüngsten Abhandlung widerrufen. Damit aber 
zeigt sich, wie gänzlich ungerechtfertigt seine 
ironische Bemerkung war: ich hätte gefunden, 
„daß die Selbstveresterung einer Säure ein 
anderer Vorgang ist, als die Esterifikation mit 
starken Säuren. Mir war das nichts Neues.“ 
Es waren daher meine Ausführungen bei der 
Trichloressigsäure und die Diskussion der 
Goldschmidtschen Theorie in diesem Zu- 
sammenhang zweifellos am Platze. 


Aber auch jetzt nimmt noch Herr Gold- 
schmidt an, daß bci der Selbstveresterung 
„wohl jedenfalls die Wasserstoffionen in ge- 
wöhnlicher Weise katalytisch wirken werden, 
die Geschwindigkeit dieses Vorganges tritt aber 
gegen die ciner anderen Reaktion, die bei den 
selbstveresternden Säuren als hHlauptreaktion 
verläuft, zurück“. Diese Auffassung ist aber 
für die Trichloressigsäure unzulässig. Denn, 
wie sich aus den Udbyschen Messungen 
zeigt, ist die Leitfähigkeit von o,ın. HCI bei 
n = 0,038 etwa 8o mal so groß, als die der 
Trichloressigsäure unter den gleichen Bedingungen 
und somit auch in erster Annäherung die 
Wasserstoffionenkonzentration. 


t) Aus den Versuchen 1 und 3 wären übrigens die 
Mittelwerte #4 = 6,73 (nicht 6,74) und # = 0,060 gegen 
0,055 berechnet. 

2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 29, 2208. 
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Es ergibt sich denn auch aus den Gold- 
schmidtschen Messungen, daß, der Forderung 
seiner Theorie ungefähr entsprechend, die 
Wirksamkeit der beiden Säuren als Katalysatoren 
für eine dritte Säure sich bei n = o etwa wie 
130: I verhalten und für u = 0,038 dürfte dies 
Verhältnis etwa gleich ııo:ı sein. Nun ist 
aber nach den Versuchen von Goldschmidt 
und Udby!) die Geschwindigkeit, mit der Tri- 
chloressigsäure bei n —= 0,038 unter dem Ein- 
flu von o,ı n. alkoholischer Salzsäure verestert 
wird, etwa 5o mal so groß als ihre Selbst- 
veresterungsgeschwindigkeit?). 

Aus meinen Versuchen ergibt sich für n = 
o,1 und 1, n. HCI die Verhältniszahl 37, 
während sich aus der Goldschmidtschen 
Formel für diesen Wassergehalt das Verhältnis 
1:39 berechnen würde. Es folgt also jeden- 
falls daraus, daß bei der Trichloressigsäure 
die tatsächlich gemessene Selbstveresterungs- 
geschwindigkeit nur etwa doppelt so groß ist, 
als die auf Grund der Konzentration ihrer 
Wasserstoffionen zu erwartende, und somit kann, 
wenn letztere „in gewöhnlicher Weise kata- 
lytisch wirken“ die „Geschwindigkeit dieses 
Vorganges nicht gegen die einer anderen Re- 
aktion, Hlauptreaktion“, zurücktreten, da sie 
eben die Hälfte der Gesamtgeschwindigkeit be- 
tragen müßte. Gegen den Umstand, daß die 
Wasserstoffionen bezw. Alkohol - Wasserstoff- 
komplexionen bei der Selbstveresterung der 
Trichloressigsäure einen so großen Bruchteil 
der Gesamtreaktionsgeschwindigkeit bedingen, 
spricht auch das Fehlen ciner verzögernden 
Wirkung von Neutralsalz- und Wasserzusatz. 
Daraus folgt also, daß die Wasserstoffionen 
hier jedenfalls nicht in gewöhnlicher Weise 
katalytisch wirken könnten, was aber freilich 
wieder unverständlich wäre. 


Schließlich macht mir Goldschmidt noch 
den Vorwurf, ich hätte die Erscheinung, daß 
er das Verhältnis der Veresterungsgeschwindig- 
keiten mit verschiedenen Katalysatoren nicht 
für alle Säuren genau gleich gefunden habe, 
dazu benutzt, um seine Theorie zu bekämpfen, 
obwohl er diese Abweichung bereits auf Ver- 
schiedenheit im Wassergehalt des Alkoholes 
zurückgeführt hätte. 


ı)l.c. Versuch 96 gibt Au = 0,0152 (nicht 0,132, 
wie ich irrtümlich im Sitz.- Ber. 117, 547, schrieb, eben- 
so sollen die anderen #: 0,0141, 0,0140, 0,0123 lauten), 
Nm = 0,030, daraus für nu = 0,038, Èm = etwa 0,015. 

2) Vergl. Sitz.- Ber. 117, 316, Tabelle 1, Versuche 3 
und 4 und Anmerkung 2. 
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Allein an der in Rede stehenden Stelle be- 
tonte ich im Gegenteil, daß sich bei den 
Goldschmidtschen Versuchen wenigstens an- 
genähert das gleiche Verhältnis ergab, während, 
wenn man die Reaktionsgeschwindigkeit, welche 
die Trichloressigsäure sich selbst und die, welche 
ihr Salzsäure erteilt, mit den Veresterungs- 
geschwindigkeiten der Hydrozimtsäure unter 
dem Einfluß dieser beiden Katalysatoren ver- 
gleicht, auch von einem nur angenähert gleichen 
Verhältnis keine Rede mehr sein kann. Da 
nun aber Goldschmidt jetzt ausdrücklich er- 
klärt, scine Theorie auf die direkte Esterbildung 
nicht anwenden zu wollen, entfällt natürlich 
dieses Argument. 


Selbstverständlich genügt es als Beweis für 
die Goldschmidtsche Theorie noch nicht, daß 
die Verhältnisse der auf den Wassergehalt Null 
extrapolierten Konstanten übereinstimmen, son- 
dern, da diese Theorie ja auch den Wasser- 
einfluß erklären will, müßte diese Ueberein- 
stimmung auch bei größeren Wasserkonzen- 
trationen vorhanden sein. 


Jedenfalls scheint, was ich schon bei der Tri- 
chloressigsäure ausführte, die Esterbildung ein 
komplizierterer Vorgang zu sein, als nach der 
Goldschmidtschen Theorie zu erwarten wäre. 
Denn die letztere trägt dem Umstand nicht Rech- 
nung, daß auch die Natur der zu veresternden 
Säure von einem, wenn auch meist geringfügigen 
Einfluß auf die verzögernde Wirkung des Wassers 
ist, und versagt außerdem bereits bei verhältnis- 
mäßig kleinen Wasserkonzentrationen (etwa von 
n = 0,4 Molen ab), wo sie namentlich die schon 
eingangs erwähnte Abweichung von der Pro- 
portionalität mit der /7C/-Konzentration nicht 
genügend darstellt. Auch darauf möchte ich 
hinweisen, daß, wie ich jüngst zeigen konnte), 
die Veresterungsgeschwindigkeit der Schwefel- 
säure durch Zusatz von alkoholischem Chlor- 
wasserstoff nur eine relativ sehr geringfügige 
Erhöhung erfährt. 


Im vorstehenden habe ich gezeigt, wie wenig 
berechtigt die Goldschmidtschen Einwände 
gegen meine Arbeiten und mein Arbeitsgebiet 
sind. Ich halte es daher nicht mehr für er- 
forderlich, auf die Schlußbemerkung des Herrn 
Goldschmidt einzugehen. 


Barmen, den 24. Januar 1909. 
(Eingegangen: 26. Januar.) 


1) Sitz.-Ber. d. k. Akad. d. Wissenusch. 
117, Abt. II b, 775 (1908). 
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BEMERKUNG ZU DER ABHANDLUNG VON H. GOLDSCHMIDT: 
„UNTERSUCHUNGEN ÜBER ESTERBILDUNG “ 


Von Rud. Wegscheider. 


sen der im Titel genannten Arbeit!) 
sagt Herr H. Goldschmidt: „Seit 
14 Jahren bin ich mit Arbeiten über 
die Esterbildung beschäftigt, und 
ich hätte wohl erwarten können, 
daß, wenn andere auf demselben Gebiet arbeiten, 
dies im Einverständnis mit mir geschehe.“ Dieser 
Satz ist geeignet, den Eindruck zu erwecken, 
als wenn Herr A. Kailan dadurch, daß er in 
meinem Laboratorium über Esterbildung arbeitete, 
einen unberechtigten Eingriff in das Gold- 
schmidtsche Arbeitsgebiet gemacht hätte. Dem- 
gegenüber muß folgender Sachverhalt festgestellt 
werden: 


TE ri ja 
=’ (de 
SEN RAS 2 


Als ich im Jahre 1904 Herrn Kailan auf- 
forderte, Veresterungsgeschwindigkeiten aroma- 
tischer Säuren zu messen, waren acht Jahre 
verflossen, seit die letzte einschlägige Arbeit 
von H. Goldschmidt in einer Zeitschrift er- 
schienen war?). Es lag also keineswegs eine 
offenkundige ununterbrochene Tätigkeit Gold- 


1) Z. f. Elektroch. 15, 4 (1909). 


2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 29, 2208 (1896). 
Allerdings sind nach Goldschmidt in den Jahren 
1898 und 1900 einschlägige Dissertationen erschienen. 
Diese Dissertationen sind aber beispielsweise im Chem. 
Zentralblatt nicht referiert worden und waren mir un- 
bekannt. Herr Goldschmidt hat die eine zuerst im 
Jahre 1906 in einer Arbeit über Anilidbildung (Ber. 39, 
98), die andere erst in seiner letzten Mitteilung erwähnt. 
Nach den herrschenden Gebräuchen kommen sie für die 
Eingriffsfrage nicht in Betracht. 


schmidts auf diesem Gebiet vor. Die Messungen 
Kailans an der Benzoesäure ergaben alsbald, 
daß die ältere Goldschmidtsche Auffassung 
zur Darstellung des Veresterungsverlaufes nicht 
durchweg ausreicht Herr Kailan hat daher 
acht Jahre nach der letzten, in Betracht kommenden 
Goldschmidtschen Veröffentlichung neue Be- 
obachtungen gemacht, welche zu einer Revision 
der Theorie der Esterbildung nötigten, und war 
daher zweifellos berechtigt, auf diesem Gebiet 
weiter zu arbeiten. Von diesem Befunde Kailans 
habe ich Herrn Goldschmidt im Mai 1905 
mündlich Mitteilung gemacht. Erst sieben Monate 
nach dieser Mitteilung hat Herr Goldschmidt 
wieder eine Arbeit über Esterbildung veröffent- 
licht!); in dieser spricht er ausdrücklich von 
der „Wiederaufnahme dieser Untersuchungen“. 
Diese Wiederaufnahme konnte aber das Recht 
des Herrn Kailan auf weitere Verfolgung der 
von ihm gefundenen neuen Gesichtspunkte in 
keiner Weise schmälern. 

Auf die sachlichen Einwendungen Gold- 
schmidts gegen die späteren Arbeiten Kailans 
und auf die Bemängelung der Ausdehnung der 
Kailanschen Versuche auf die Trichloressig- 
säure habe ich nicht einzugehen, da die etwa 
scit Anfang 1907 veröffentlichten Arbeiten von 
Herrn Kailan völlig selbständig ausgeführt 
wurden. 

(Eingegangen: 26. Januar.) 


ı) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 39, 711 (1906). 


PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


E. A. Grönwall, A. R. Lindblad und O. Stalhane 
erhielten das D. R. P. 293028 vom 2. 2. 07 auf einen 
elektrischen Ofen, bei welchem sich das den Heiz- 
widerstand bildende Schmelzgut in Rinnen befindet 
und die Stromzu- und -abführung durch Kontakt- 
blöcke erfolgt, die in besondere, außerhalb des eigent- 
lichen Ofenraumes vorgesehene, mit den Rinnen 
in Verbindung stehende Wannen eintauchen; die 
Kontaktblöcke bilden den oberen Abschluß, event. 
außerdem auch die seitliche und untere Begreuzung 
dieser Wannen und letztere liegen gegenüber den 
Ofenrinnen derart vertieft, dal beim Ablassen des 
Schmelzgutes aus den Ofenrinnen das mit den Kontakt- 
blöcken in Berührung befindliche geschmolzene Mate- 
rial in den Wannen verbleibt und eine Entblößung 
der Kontaktflächen und damit eine Zer- 
störung der Elektroden durchAbbrennen ver- 
mieden wird. In den Figuren bezeichnet z bis $ die 
zur Aufnahme des zu erhitzenden oder zu schmelzenden 
Materials dienende Rinne, welche in einem Mauerwerk 2 
angeordnet ist. Die Rinne z wird vorzugsweise aus 
zwei (oder bei Verwendung von Dreiphasenstrom drei) 
paralleien Kanälen gebildet, die so nabe wie möglich 
aneinanderlaufen und an den inneren Enden 3 mit- 


einander verbunden sind. Durch diese Anordnung 
der Rinne erzielt man einen günstigen Arbeitsfaktor 
(cos g) für den Ofen. Die Kontakte 4 sind außerhalb 
des eigentlichen Ofens angeordnet, jeder einzelne in 
einer besonderen Wanne f, welche auch für einen 
Teil des geschmolzenen Produktes Platz bietet. Diese 
Kontaktwannen stehen einzeln durch die Kanäle 6 
mit entsprechenden Ofenrinnen in Verbindung. Damit 
derjenige Teil des geschmolzenen Materials, welcher 
in unmittelbarer Berührung mit den Kontakten ist, 
nicht aus seiner Lage gebracht wird, wenn in der 
eigentlichen Ofenriune ein Auszapfen oder Umrühren 
stattfindet, ist die Ofenrinne so eingerichtet, daß sich 
ihr Boden in ungefähr gleicher Höhe mit der Ober- 
fläche des im Kontaktraume befindlichen, mehr oder 
weniger geschmolzenen Materials oder höher als diese 
befindet. Falls dieses Material etwas von den Elek- 
troden in sich auflösen sollte, bedeutet dies keinen 
nennenswerten Uebelstand, da es beim Ablassen des 
veschmiolzenen Produktes nicht aus seiner Lage 
gebracht wird, weshalb es sich schnell mit dem Stoff 
sättigt, aus dem der Kontaktblock besteht. Wenn 
z. B. Roheisen dargestellt wird und die Kontakte aus 
Kohle bestehen, löst das geschmolzene Roheisen Kohle 


von dem Kontakt in sich auf, jedoch nur bis zu einem 
gewissen Grade, welcher bald erreicht wird, wenn das 
Roheisen still an dem Kohlekontakt stehen bleiben 
kann. Die Auflösung des Kontaktmaterials in dem 
ihn umgebenden geschmolzenen Produkt läßt sich ver- 
hindern, wenn man in der Weise, wie aus Fig. 64 hervor- 
geht, Schlacke in den Kontaktraum zunächst unter 
dem Kontakt einbringt, so daß sie eine Lage 7 zwischen 
dem Kontakt und dem geschmolzenen Produkt bildet. 
Wenn aus dem dargestellten Produkt Gase sich ent- 
wickeln, die schädiich auf die Kontakte einwirken 
können, oder die leitende Verbindung zwischen den 


Fig. 64. 


Fig. 65. 


Kontakten und dem im Kontaktraum befindlichen 
Material beeinträchtigt wird, ist es zweckmäßig, die 
untere Fläche der Kontakte sich gegen die Horizontal- 
ebene neigen zu lassen, wie aus Fig. 66 und 67 hervor- 
geht, wobei die betreffenden Gase nicht unter dem 


Fig. 66. 


Kontaktblock stehen bleiben, sondern bis zu dem amı 
höchsten gelegenen Teil der genannten Fläche empor- 
steigen, von wo sie durch einen zu diesem Zwecke 
angeordneten Kanal abgeleitet werden können. Die 
vorliegende Erfindung kann natürlich auch bei Oefen 
angewandt werden, die im allgemeinen in Ueberein- 
stimmung mit Fig. 64 bis 68 ausgeführt sind, bei denen 
jedoch die Ofenriune mit Unterbrechungen versehen 
ist, die aus einer feuerfesten, in der Mitte der Ofen- 
rinne, z.B. bei 3 in Fig. 64, angeordaeten Scheide- 
wand gebildet werden. Man benutzt dann höhere 
elektrische Spannung, wobei der elektrische Strom 
von der einer Rinne nach der anderen durch das Erz 
und über die zwischen den Elektroden liegende feuer- 
feste Scheidewand geht. 


T. A. Edison, Elektrischer Sammler mit alkali- 


schem Elektrolyten und Nickelsauerstoff- 
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Verbindungen als wirksame Masse enthalten- 
der positiver Polelektrode. D.R.P. 203284 vom 
8.1.08. Bei der Durchprüfung der alkalischen Edison- 
stromsammler im Laboratorium und im Betrieb hat 
sich gezeigt, daß die in die Erscheinung getretenen 
Schwierigkeiten sich im großen und ganzen auf die 
positive Polelektrode beschränken, für welche als 
wirksame Masse im wesentlichen Nickelhydroxyd 
benutzt wird. Die Kapazität der Nickelmasse zeigt 
sich kleiner, als diejenige der Eisenmasse, und hält 
sich weniger lange, als die Kapazität der Eisen- 
elektrode. Ferner wird das Nickelhydroxyd als wirk- 
sames Material sehr geschädigt durch Spuren von 
Eisen, welche im Elektrolyten zur Lösung gelangen 
und auch durch sonstige Verunreinigungen, welche 
in geringen Spuren unvermeidbar den Chemikalien 
beigemengt sind, wenn diese in einem regulären 
Fabrikationsbetrieb benutzt werden. Die Neuerung 
beruht auf der Entdeckung, daß die Kapazität der 
Nickelhydroxydmasse nennenswert gesteigert und zu 
gleicher Zeit längere Zeit erhalten werden kann, wenn 
man dem alkalischen Elektrolyten (21%, KOH oder 
15%, NaOH) eine geringe Menge von Lithium- 
hydroxyd zusetzt. Der Zusatz wird zweckmäßig auf 
etwa 2°/, bemessen. Die Kapazitätszunahme der Edi- 
sonzelle beläuft sich dann auf etwa 10°/,, während 
die Zunahme der Zeit, während welcher die Kapazität 
bestehen bleibt, sehr bemerkenswert und von grosser 
wirtschaftlicher Bedeutung ist. Der Erfinder ist außer- 
stande zu erklären, worauf die Wirkung des Zusatzes 
von Lithiumhydroxyd zum Elektrolyten beruht, und 
muß sich daher darauf beschränken, die bloße Tatsache 
festzustellen. 


A. J. M. Thirot und L. A. Mage, gen. Nouguier. 


Verfahren zur elektrolytischen Darstellung 
von Zinn. D.R. P. 203519 vom 4.4.06. Das Ver- 
fahren besteht darin, daß das zinnhaltige Material in 
bekannter Weise in Natriumstannat übergeführt wird, 


` die Natriumstannatlösung mit Hilfe von Natriumsulfid 


gereinigt und dann bei mindestens 80°C. und einer 
Stromdichte von 300 bis 400 Amp. auf den 
Quadratmeter Anodenfläche (einseitig gemessen) bei 
2,4 Volt der Elektrolyse unterworfen wird. Es liefert 
einen fest zusammenhängenden metallischen Nieder- 
schlag von einer Reinheit, wie er bisher nicht hat 
hergestellt werden können. Die Temperaturgrenze 
von mindestens 80°C. ist wichtig; bei tieferen Tempe- 
raturen, etwa bei 70° C, wie sie beispielsweise von 
Mennicke, Z. f. Elektroch. 12, S. 381, empfohlen wird, 
(vergl. auch Borchers, Elektrometallurgie, 1903, 
S. 462), gelingt es nicht, den beschriebenen hoch- 
wertigen Niederschlag zu erhalten. Besser als 80°C. 
ist noch go und darüber, denn erst bei diesen Tempe- 
raturen geht die Operation vollständig glatt vor sich, 
so daß also 80 als unterste Grenze angesehen werden 
muß. Die Herstellung der Natriumstannatlösung kann 
in bekannter Weise etwa dadurch erfolgen, daß die 
beispielsweise als Ausgangsmaterial in Betracht 
kommenden Ziunhydroxyde bei Siedehitze mit einer 
10- bis I12prozentigen Natronlauge in einem eisernen 
Gefäl} behandelt werden. ı Liter 12prozentiger Natron- 
lauge ist imstande, etwa 45 bis 50 g Zinn zu lösen. 
Außer dem Zinn gehen nur geringe Mengen anderer 
Metalle in Lösung; Kupfer und Blei sind am häufigsten 
in der Lösung enthalten. Das Antimon geht zum 
größten Teil in Form von Natriumantimonit in Lösung. 
Dieses Salz geht aber im Verlauf der Elektrolyse unter 
dem Einfluli des an den Anoden freiwerdenden Sauer- 
stoffs und der Temperatur des Elektrolyten in Natrium- 
antimoniat über, welches sich in den ersten elektro- 
Iytischen Zellen wegen seiner Unlöslichkeit in der 
alkalischen Flüssigkeit absetzt. Das Arsen bildet 
Natriumarsenite und -arseniate, die beide löslich sind. 
Das Arsenit geht unter den gegebenen Bedingungen 
schnell in Arseniat über. Dieses Salz wird aber in 
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der alkalischen Lösung ebensowenig, wie arsenige 
Säure elektrolysiert und reichert sich in der Lösung 
an. Die Elektrolyse der gereinigten Lösung wird in 
eisernen Trögen bei Benutzung von unlöslichen 
Anoden aus Eisen und Kathoden aus Blattzinn oder 
auch aus Weißblech vorgenommen. Der Elektrolyt 
muß dauernd einen hinreichend hohen Gehalt au 
Natriumstannat enthalten, was dazu nötigt, die Lösung 
nicht zu sehr durch die Elektrolyse erschöpfen zu 
lassen; der Konzentratiousgrad, unterhalb dessen ein 
guter Niederschlag nicht mehr leicht erhalten werden 
kann, liegt ungefähr bei 10g Zinn pro Liter. Mittels 
dieser Vorsichtsmaßregeln und einer sehr regelmäßigen 
Leitung der Elektrolyse kann man einen ausgezeich- 
neten Zinnniederschlag von sehr hellem Grau er- 
halten, der sehr fest zusammmenhält, sehr gut an der 
Kathode haftet und vollständig mit den elektro- 
Iytischen Kupferniederschlägen zu vergleichen ist. 
Wenn die Kathodenplatten aus reinem Zinn bestehen, 
können die Kathoden mit dem Niederschlag, so wie 
sie sind, in den Handel gebracht werden. Das Zinn 
enthält weuiger als ein Tausendstel an Verunreini- 
gungen. Die Menge des erhaltenen Zinns pro Ampere- 
stunde kann in der Praxis 0,8 g erreichen. Die 
Kohlensäureaufnahme des Elektrolyten aus der Luft 
beeinträchtigt die Wirkung des Verfahrens nicht, selbst 
wenn sie recht beträchtlich ist.7 Andererseits enthalten 
die Ausgangsmaterialien, wenn sie aus Schlämmen 
von der Elektrolyse der Bronze im Schwefelsäurebade 
herrühren, Sulfate, welche Anlaß zur Bildung von 
Natriumsulfat geben. Aber auch dieses beeinträchtigt 
nicht den Verlauf, selbst wenn es bis zur Sättigung 
im Bade enthalten ist. Man kann übrigens leicht die 
verunreinigenden Salze (Karbonate und Sulfate) durch 
Abkühlenlassen der Flüssigkeit ausscheiden, indem 
man zwischen Schluß der Elektrolyse und Bildung 
des Stannats für den nächsten Kreislauf einen nicht 
erhitzten und genügend großen eisernen Trog ein- 
schaltet, damit die Lauge hierin einige Zeit verweilt. 
Der Ueberschuß an Sulfat und Karbonat kristallisiert 
dann in diesem Gefäß aus und. kann gesammelt 
werden. 

Salpetersäure-Industrie-Gesellschaft G.m.b.H. 
Verfahren zur Behandlung von Luft oder 
anderen Gasen oder Gasgemischen mit elek- 
trischen Starkstrom- Flammenbögen unter 
Verwendung divergierender Elektroden. 
D. R. P. 203747 vom 26. 2.07; Zus.z. Pat. 202763 vom 
14. 2.06. Die Erfindung betrifft eine weitere Aus- 
bildung des Verfahrens nach Pat. 202763. Das der 
Haupterfindung zugrunde liegende Verfaliren besteht 
darin, daß zur Verhütung eines Kurzschlusses an den 
nächstgelegenen Stellen divergierender Hörnerelek- 
troden, von der Art, wie sie zur Behandlung atıno- 
sphärischer Luft zwecks Gewinnung von Salpetersäure 
verwendet werden, ein kleiner Bruchteil der zu be- 
handelnden Luft unter hohem Druck und infolge- 
dessen mit außerordentlicher Geschwindigkeit an der 
Entstehungsstelle des Schließungsfunkens eingeblasen 
wird, um den Funken, bezw. den Lichtbogen augen- 
blicklich vorzublasen und zu einem Flammenbogen 
zu erweitern, während die Hauptmasse der zu be- 
handelnden Luft mit geringerer Geschwindig- 
keit den Elektroden an einer Stelle zugeführt wird, an 
welcher der Flammenbogen bereits eine bestimmte 
minimale, zur weiteren Ausbildung erforderliche Länge 
besitzt. Die Eigenart dieses Verfahrens findet ihre Er- 
klärung in dem Umstand, daß, wenn man der Hauptluft- 
masse eine Geschwindigkeit erteilt, die den Kurzschluß 
verhindert, das erhaltene Reaktionsgemisch allzu ver- 
dünnt ist, dal aber bei geringer Geschwindigkeit der 
Hauptluftinasse der Kurzschlufß nicht verhindert wird. 
Man mul;ste daher auf ein Mittel sinnen, auch bei ge- 
ringer Geschwindigkeit der Hauptluftmasse einen Kurz- 
schlul zu verhindern. Das wird durch das neue Ver- 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEAMIE. 113 


fahren erreicht. Während nun gemäß dem Hauptpatent 
die zur Ausübung des Verfahrens nötige Vorrichtung 
derart ausgebildet ist, daß die sich fast berührenden 
Spitzen der Hörnerelektroden in Richtung des kleinen 
Gasstromes liegen, und daß die divergierenden 
Schenkel der Elektroden in ihrem weiteren Verlauf 
in die Richtung des Hauptgasstromes umbiegen, ist 
die Vorrichtung gemäß vorliegender Erfindung so 
getroffen, dal} die hörnerartigen Elektroden nicht nach 
den Richtungen der beiden Luftströme gebogen sind, 
sondern in einer Ebene liegen, in welcher ebenfalls 
die Achse der Luftdüse und damit die Richtung des 
geringen Luftstromes liegt. Der Hauptluftstrom wird 
in zwei oder mehrere Teile geteilt und in Kanälen 
zugeleitet, die auf beiden Seiten der Ebene des 
Elektrodenpaares symmetrisch angeordnet siud und 
deren Achse unter möglichst spitzem Winkel die Ebene 
des Elektrodenpaares schneidet. Es wird dadurch der 
Vorteil erreicht, daß der Flammenbogen in möglichst 
innige Berührung mit der zu behandelnden atmo- 
sphärischen Luft kommt. Bei dem Verfahren gemäß 
Pat. 202763 erscheint es nicht ausgeschlossen, dal die 
äußeren Schichten des Luftstromes mit dem Flammen- 
bogen nicht in Berührung kommen. Hier jedoch 
erscheint die Wirkungsweise unter allen Umständen 
gesichert, da die getrennten Luftströme auf den 
Flammenbogen direkt unter einem Winkel zueinander 
geführt werden, wodurch eine innige Mischung unter 
allen Umständen eintreten mul. 


Die große Zahl der Verfahren zum Zwecke der Ge- 


winnung von Salzsäure und Magnesia aus 
Magnesiumoxychloridhydrat ist von O.Dieffeubach 
und W.Moldenhauer in ihrem D.R. P. 203080 um 
eines vermehrt worden. 


Es ist schon lange bekannt, daß man Magnesium- 
chlorid oder Oxychlorid durch Ueberleiten von Wasser- 
dampf mehr oder weniger vollkommen in MgO und 
HCI spalten kann. Oxychlorid stellt man durch Er- 
hitzen von wasserhaltigem MgCl, mit der äqui- 
valenten Menge Oxyd bis auf 300° her, wobei nur 
geringe Mengen HCI entweichen, die man durch vor- 
gelegtes Mg O wieder auffangen kann. Oberhalb 500° 
zersetzt sich das Oxychlorid unter Entwicklung von 
wasserhaltigem /7C/ und es bleibt schließlich neben 
MgO wasserfreies MgC/, zurück, welches man nur 
durch Erhitzen mit Wasserdampf in Oxyd und HCI 
zerlegen kann. Naturgemäß entsteht eine sehr ver- 
dünnte Säure. Die Zersetzung des Oxychlorids kann 
man sich durch den gleichzeitigen Verlauf der fol- 
genden beiden Reaktionen denken: 

2 Mg O HCI = Mg Cl, + Mg O + H,O, 
MgOHCI= MgO + HCI, 
die durch folgende Gleichgewichte verknüpft sind: 
Mg Ch + H,O È} & MgO+2HCi: 


Dieses Gleichgewicht stellt sich, wie die Erfinder 
bestimmt haben, über 500? ein, jedoch unter 750° 
mit sehr kleiner Reaktionsgeschwindigkeit. Bei diesen 
Temperaturen ist das Gleichgewicht aber auch schon 
stark nach der Oxydseite verschoben, d.h. das im 
Gleichgewicht befindliche Gas hat einen hohen H C7- 
Partialdruck. Wenn es also gelingt, die zu zersetzende 
Masse rasch und ohne Störung des Gleichgewichtes 
der zunächst sich entwickelten Gase auf etwa 700 
zu erhitzen, so wird, sobald die entsprechende Tem- 
peratur von 750° erreicht ist, ein hochprozentiges 
HCl-Gas auftreten. Zur Ausführung empfehlen die 
Erfinder niedrige Muffeln mit gelochtem Deckel, die 
vor dem Einbringen des Materials auf 800 bis 900 ° 
geheizt sind. Will man ein verdünntes H Cl-Gas er- 
halten, so kann man das Verfahren modifizieren, 
indem man zwischen 500 und 700° ohne Teberleiten 
von Wasserdampf erhitzt und von da ab Wasser- 
dampf zuführt. 


~ 
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Badische Anilin- 


Hans Kühne. 
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Die Patentansprüche lauten: I. Verfahren zur Ge- 
winnung von Salzsäure und Magnesia aus Magnesium- 
oxychloridhydrat beliebiger Herkunft und mit oder 
ohne PBeimengung von Magnesiumchlorid oder 
Magnesia, dadurch gekennzeichnet, daß man die zu 
zersetzende Masse ohne Ueberleiten von Wasserdampf 
und unter mwöglichster Vermeidung einer Störung des 
Gasgleichgewichtes rasch auf solche Temperaturen 
erhitzt, bei denen sie die Tendenz hat, vorzugsweise 
nur Salzsäure abzuspalten, zweckmäßig auch über 
700° und dann erst, wenn nötig, die zur Zersetzung 
der letzten Reste von Magnesiuıinchlorid erforderlichen 
Mengen von Wasserdampf zuführt. 2. Ausführungs- 
form des Verfahrens nach Anspruch ı, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß man die Erhitzung der zu zer- 
setzenden Massen in einem besonderen, mit gelochten 
Deckel versehenen und in den Erhitzungsofen ein- 
zuführenden Behälter vornimmt, um auf diese Weise 
eine Störung des Gleichgewichtes der sich über der 
Masse befindeuden Gase möglichst zu verhüten. 
3. Abänderung des Verfahrens nach Anspruch I, da- 
durch gekennzeichnet, daß man die zu zersetzende 
Masse in der in diesem Anspruche gekennzeichneten 
Weise nur auf zwischen 500 und 700° liegende Tempe- 
raturen erhitzt und dann unter Weitererhitzen Wasser- 
dampf zuführt. 


und Sodafabrik. Verfahren 
zur Darstellung von Titanstickstoffverbin- 
dungen. D. R. P. 203750. Es wurde die über- 
raschende Beobachtung gemacht, daß die Bildung 
von Titanstickstoffverbindungen durch Erhitzen eines 
Gemenges von Titansäure oder anderen Titanverbin- 
dungen mit Kohle im Stickstoffstron auch bei ver- 
hältnismäßig niedriger Temperatur rasch erfolgt, wenn 
man dem Gemenge ein Alkalisalz zusetzt. Das Alkali- 
salz spielt hierbei anscheinend die Rolle eines Stick- 
stoffüberträgers, wobei bereits geringe Mengen eine 
auffällige beschleunigende Wirkung hervorrufen. Bei- 
spiel: 80 Teile Titansäure werden mit 20 Teilen Holz- 
kohle und 2 Teilen Natriumsulfat gemengt und bei 
etwa 1240°C. 2 Stunden im Stickstoffstrom geglüht. 
An Stelle von Natriumsulfat kann man auch Alkali- 
karbonat oder andere Alkalisalze verwenden. 


Verfahren zur Unschädlich- 
machung der bei chemischen und metall- 
urgischen Prozessen entweichenden schwef- 
ligen Säuren unter Gewinnung von Schwefel- 
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säure. D. R. P. 203541. Nach den Versuchen des 
Erfinders, die gestützt werden durch verschiedene 
Veröffentlichungen der letzten Zeit (siehe auch Z. f. 
Elektroch. 1907, Nr. 33) entsteht aus SO, und O im 
ultravioletten Licht ein reversibles Gleichgewicht. 
Daraus geht hervor, daß erstens eine wirkliche Un- 
schädlichmachung von SO, nicht möglich ist; denn 
SO, zersetzt sich im ultravioletten Licht teilweise 
wieder in SO, und O, und daß zweitens eine ziemlich 
bedeutende Konzentration von SO, nötig ist, um 
eine einigermaßen erhebliche Ausbeute an SO, zu er- 
halten. Dazu kommt noch, dał das Gleichgewicht 
sich sehr langsam einstellt. Das Verfahren des Er- 
finders gestaltet den Prozeß anders und neuartig 
durch Einführung zerstäubten Wassers. Aus 
Wasser, Luft und schwefliger Säure entsteht im 
ultravioletten Licht sofort Schwefelsäure, die sich 
leicht kondensiert und, weil nicht im reversiblen 
Gleichgewicht, die Möglichkeit gibt, die schweflige 
Säure quantitativ umzuwandein. Die schweflige Säure 
kann infolgedessen auch sehr armen Gemischen ent- 
zogen und direkt in Schwefelsäure übergeführt werden. 


Verfahren und Vorrichtung zur 
Herstellung von Quarzglas. D. R. P. 203712. 
Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daß zur 
Erhitzung des Schmelzgutes die mittels Brennspiegeln 
gesammelte Strahlung eines elektrischen Lichtbogens 
verwendet wird, sowie ferner dadurch, daß die Quarz- 
glasschmelze zwecks Läuterns in emem abgeschlossenen 
Raum unter erhöhtem Gasdruck bis zur Dünn- 
flüssigkeit erhitzt wird, wodurch dem Verdampfen 
der Schmelze entgegen gearbeitet werden soll. 


Verfahren zur Darstellung 
von Nitriten. D.R.P. 203751. Das Verfahren ist 
dadurch gekennzeichnet, daß man die Nitrate ohne 
jeden weiteren Zusatz mit Formiaten im Vakuum bei 
etwa 300° erhitzt. Dabei ist jede Gefahr oder Be- 
lästigung ausgeschlossen. Das Endprodukt enthält 
neben Nitrit nur Karbonat (Soda). Man trägt es in 
Wasser ein und kaustisiert die Lösung zwecks Zurück- 
gewinnung des gesamten, aus dem Natriumformiat 
stammenden, in Form von Soda in der Lösung be- 
findlichen Natrons. Die kaustisierte Lösung damıpft 
man ein, damit Nitrit auskristallisiert. Zweckmäßig ist 
es, an Stelle von Natriumformiat solche Formiate zu 
verwenden, welche neben dem leicht löslichen Nitrit 
unlösliches Karbonat, wie z. B. Calciumformiat, liefern. 


AUSZÜGE AUS ENGLISCHEN PATENTEN. 


N. L. G. Whitehouse, Zerlegung von Salmiak S.O. Cowper-Coles, Apparat zum Plattieren kleiner 


(Nr. 15140 von 1907), Wenn man Salmiakdämpfe 
über die erhitzten Oxyde oder Oxychloride der 
seltenen Erden leitet, so erhält man V/,. Aus den 
entstandenen Chloriden kann durch Erhitzen mit 
Wasserdampf //C/ gewonnen werden. 


Sir W. Ramsay, Mehlbleiche (Nr. 15340 von 
1907). Mehl läit sich in einem Luftstrom, dem eine 
kleine Menge Nitrosylchlorid zugesetzt ist, bequem 
bleichen. 

British Thomson-Houston Co., Glühkörper für 
Glühlampen (15451 von 1907) Man mengt Wolfram- 
pulver mit J/g, Cd, Bi als Bindemittel, formt, er- 
hitzt bis zur Entfernung des Ze usw. und dann 
weiter bis zum Sintern des Ho (vergl. Nr. 18487 und 
18749 von 1906). 

Deutsche Gasglühlicht-Akt.-Ges., Glühkörper 
für Glühlampen (15510 von 1907). Die Entkohlung 
von Wolframfäden geschieht in M, mit weniger als 
I "o Oa, also in technischem, stets etwas (),-haltigem 
/1,, auch in N\,-haltigem, feuchtem, oder überhaupt 
in feuchten /7/,. Man erhitzt zuerst zu mäliger 


sa 


Gelbglut, dann auf Weitiglut. 


Stöhr & Co., 


Gegenstände (Nr. 16098 von 1907) Das Gefäß a ist 
(Fig. 69) mit einem als kathodische Stromzuführung 
wirkenden Metallbelag versehen, auf welchen die 


Nadeln usw. geschüttet werden. f— f ist ein über 
Rollen gespannter, die Anoden A tragender Riemen 
mit Holzaufsätzen $, durch welche die Nadeln über 
b und d nach m kontinuierlich befördert werden. 


Konzentration wässeriger Lösungen 
(Nr. 16344 von 1907). Diese lassen sich durch gemein- 
same Destillation mit Toluol oder dergl., also einem 
über 100° siedenden Kohlenwasserstoff, jedoch bei 
Ausführung der Destillation unter Minderdruck, bei 
75 bis 8o" siedenden, konzentrieren. 


1909.] 


Siemens & Halske, Akt.-Ges., Wolframfäden für 
Glühlampen (Nr. 16489 von 1907). Man erhitzt saures 
Ammoniumwolframat oder -metawolframat im Vakuum 
auf 270° bis zum Verschwinden des NA, und dann 
das Produkt in Wasser. Es läßt sich dann auf Wolfram- 
fäden verarbeiten (vergl. Nr. 11716 von 1907). 


British Thomson-Houston Co., Formung von 
Wolframfäden für Glühlampen (Nr. 16530 von 1907). 
Man preßt Wo-Pulver mit Cd-Amalganı durch Dia- 
manten, erhitzt die Fäden zuletzt im Vakuum bis zum 
Verschwinden des Bindemittels und biegt sie dann, 
indem man sie durch den elektrischen Strom in Luft 
auf eine solche Temperatur bringt, daß sie sich noch 
nicht merklich oxydieren, jedoch schon duktil sind. 


Krupp, Akt.-Ges., Legierung (Nr. 16726 von 1907). 
87%, Al, 7 bis 8,50, Cu, 4,5 bis 5,5 Sn. 

H. C. Harrison, Elektrolytische Erzeugung von 
Kupferrohren (Nr. 16735 von 1907, Fig. 70, Ansicht 
von oben). Vertikale Anodenplatten C; zwischen 
diesen die Kathodenstäbe D, die oben mit Schnur- 
scheiben D* versehen, durch ebensolche der Welle O 


in Rotation versetzt werden. Der Elektrolyt strömt 
kontinuierlich durch Rohre H vom Sättigungskasten Z 
nach A, von da wieder nath Z zurück. Die Kathoden- 
stäbe werden durch auf ihnen schleifende Achatreiber ? 
dauernd poliert, welche ihrerseits, in auf und ab sich 
bewegenden Führungen gelagert, die ganze Ober- 
fläche des niedergeschlagenen Metalles bestreichen. 


A. H. Imbert, Zink- und Bleigewinnung (Nr. 16834 
von 1907). Aus C (Fig. 71, Horizontalschnitt; Fig. 72, 
Vertikalschnitt) fließt kontinuierlich elektrisch hoch 
erhitztes Eisen über D. Hier trifft es mit dem durch 
B eingefüllten Bleizinksulfid zusammen und reagiert 
mit diesem. Das verdampfende Zink wird durch L 
abgeführt, die bleihaltige Eisensulfidschlacke mit allem 
Edelmetall bei X abgestochen und mit Eisen, Eisen- 
oxyd und Schlacke auf edelmetallhaltiges Blei ver- 
arbeitet. Das A durchströmende überschüssige Eisen 
wird durch das Transportrad F nach C zurück- 
befördert. 


R. H. F. Finlay, Verarbeitung von Solvaylaugen 
(Nr. 16853 von 1907). Die Mutterlaugen von der Bi- 
karbonaterzeugung werden in dem im Engl. Pat. 1716 
von 1906 beschriebenen Apparat elektrolysiert und 
CO, in den Katholyten geleitet. Etwa noch sich aus- 
scheidendes Natriumbikarbonat wird gesammelt, der 
NH, haltige Katholyt in den Sodaprozeß zurückgeführt, 
das Chlor, wie üblich, verarbeitet. 

Det Norske Aktieselskabet for Elektrochemisk 
Industri und Haloorsen B. F., Absorption von 
Stickstoffoxyden (Nr. 16885 von 1907). Stick- 
stoffoxyde aus dem Prozeß der Luftverbrennung 
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werden in festem Aetzkalk oder Aetzalkali oder in 
Karbonaten und solchen Salzen aufgefangen, welche 
„wie NaC/ und KC? durch Salpetersäure leicht zer- 
setzt werden “‘. 


O. Kjellberg, Elektrisches Schweißverfahren 
(Nr. 16952 von 1907, Fig. 73). Soll die Stelle 4, also 
etwa der Stoß zweier Bleche geschweißt werden, so 
wird das Blech als die eine Elektrode des Licht- 
bogens benutzt, während die zweite, etwa ein Eisen- 
stab e, von einenı feuerfesten Rohre umhüllt ist, 
welches den Abbrand verringert, das schmelzende 
Elektrodenmetall aber bequem zur Schweißstelle zu 
lenken gestattet. 


H.S. Martin, Variabler elektrischer Widerstand 
(Nr. 16968 von 1907). Gemische d aus Graphit und 
Sand oder Glimmer, eventuell unter Zugabe von in 
der Hitze leitenden Oxyden oder Salzen werden in 
der aus Fig. 74 ersichtlichen Weise zwischen die 
Stromzuführungen f und a, unter verschieden hohen 
Drucken gepreßt. 


G. Evans, Gewinnung von Zinn, Blei usw. (Nr. 17125 
von 1907). Bleiglanz usw. wird mit 
bleisulfathaltigen Rückständen er- 
hitzt, wobei SO, entweicht und Blei 
frei wird. SnO-+Fe0, werden 
a mit Pb S erhitzt, und so wird eine 
RE Sn- Pb- Legierung erhalten. Sb-Sn- 


Fig. 73. 


und Pb-Sb-Legierungen lassen sich auf ähnlichem 
Wege gewinnen. 

H. S. Hatfield, Elektrolytischer Gleichrichter 
(Nr. 17193 von 1907). Ein Glasrohr (Fig. 75) enthält 


Fig. 74. 


einen Platindraht 3 und einen konzentrischen Platin- 
zylinder 4 als Elektroden und Natriumsulfid und 
Polysulfidlösung als Elektrolyt (390 g Na, S, 160 g 
S in ı Liter Wasser). Weder Elektrode noch Elek- 
trolyt leiden mit der Zeit. Fig. 76 zeigt die Anord- 
nung von vier Gleichrichterzellen 2-3-4-5 zur Ueber- 
führung einphasigen Wechselstromes in Gleichstrom 
in Verbindung mit einem im Engl. Pat. 22920 von 
1900 beschriebenen Bromvoltameterzähler. Vor letzteren 
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ist behufs Kompensation des mit der Temperatur vari- 
ierenden elektrolytischen Widerstandes ein Eisendraht- 
widerstand geschaltet. 


G. F. Jaubert, Regenerierung von durch Atmungs- 
produkte verunreinigter Luft (Nr. 17242 von 1907) 
durch in bestimmter Weise angeordnetes K, O; speziell 
zur Verwendung in Unterseebooten, für Rettungs- 
zwecke usw. 


W.D. Coolidge, Glühkörper für Glühlampen 
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(Nr. 17360 von 1907) werden aus Wo, Md, B, Zr 
oder 7/7 und Cadmiumamalgam als Bindemittel, ent- 
sprechend dem Engl. Pat. 23334 von 1906 geprefit 
und das Bindemittel über PO, im Vakuum durch 
elektrische Heizung des Fadens verflüchtigt. 


T. C. J. Burgeß und N. Anfilogoff, Verminderung 
der Entflammbarkeit von Petroläther usw. 
(Nr. 17440 von 1907) durch partielles Chlorieren und 
Zusatz kleiner Mengen von C C4. 


IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 


für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 
Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 


tral- Handelsregister) vom 18. Januar 1909: 


8i. Z.5075. Verfahren zur Herstellung von Waschblau 
und dergleichen. T.Zeunert, Zehlendorf. 10. 10.06. 


12i. B. 48135. Verfahren zur Abscheidung des Jods 
aus dem Extrakt verkobilter Meerespflanzen. L.Boi- 
rault, Paris. 4. II. 07. 


12i. N. 9705. Verfahren zur Absorption verdünnter 
nitroser Gase in Wasser. A.A.Naville, P.A.Guye 
und C. E. Guye, Genf. 19.3. 08. 


12i. N. 9712. Verfahren zur Verarbeitung von in Luft 
oder sonstigen sauerstoffhaltigen Gasen verteilten 
Stickstoffoxyden auf konzentrierte Salpetersäure. 
A. A. Naville, P. A. Guye und C. E. Guye, Genf. 
21. 3. 08. 


ı2k. P. 18873. Verfahren zur Abscheidung von Ammo- 
niak und Teer aus den Destillationsgasen von Teer 
und dergleichen. J. Plzäk, Prag. 4.9. 06. 


12q. B. 49783. Verfahren zur Darstellung einer kristalli- 
sierten Salizylosalizylsäure; Zus. z. Anm. B. 46498. 
C. F. Boehringer & Söhne, Waldhof bei Mann- 
heim. 8. 4. 08. 


12q. K. 36411. Verfahren zur Darstellung mildwirkender 
Abführmittel aus Phenolphthalein. Knoll & Co., 
Ludwigshafen a. Rh. 21. 12. 07. 


12q. K. 38465. Verfahren zur Darstellung mildwirkender 
Abführmittel aus Phenolphthalein; Zus. z. Anm. 
K.36411. Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh. 7.5.08. 


2ıf. S. 26205. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 
lampen mit Metallglühfäden. Siemens & Halske, 
Akt.-Ges., Berlin. 27. 2. 08. 


2ıf. S.26360. Verfahren zur Verhinderung des Brechens 
dünner, spröder elektrischer Glühfäden beim Ein- 
tauchen in oder Herausnehmen aus Flüssigkeiten. 
Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin. 27. 3.08. 


21h. C. 15294. Streifenförmiger, flacher Widerstand 
für elektrische Koch- und Heizapparate und andere 
Zwecke. Chemisch-elektrische Fabrik ,„Pro- 
metheus“, G. m. b. H., Frankfurt a. M.- Bockenheim. 
10. 1. 07. 


22b. A. 15938. Verfahren zur Darstellung rotvioletter, 
chromierbarer Säurefarbstoffe der Triphenyl- 
methanreihe; Zus. z. Pat. 189938. Anilinfarben- 
und Extraktfabriken vormals Joh. Rud. Geigy, 
Basel, Schweiz. 13. 7. 08. 


22e. F. 23772. Verfahren zur Darstellung der Nitro- 
naphthsultamsulfosäure und des Dinitro- 
sultams. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer 
& Co., Elberfeld. 4. 7. 07- 


39b. P. 19721. Verfahren zum Regenerieren von Kaut- 
schukabfällen und zur Gewinnung von reinem 
Kautschuk aus Rohkautschuk. F. W. Paßmiore, 


London. 28. 3. 07. 

48a. S. 24009. Verfahren zur Herstellung von galva- 
nischen Chromniederschlägen. F. Salzer, 
Dresden. 21. I. 07. 


Vom 21. Januar 1909: 


1b. St.13196. Elektromagnetischer Scheider mit sich 
drehender Magnettrommel. F. Steiner und H.Stein, 
Köln. 27. 7. 08. 

120. C. 16485. Verfahren zur Herstellung von alkylen- 
iminosulfonsauren Salzen. Chemische Fabrik 
von Heyden, Akt.-Ges., Radebeul bei Dresden. 
18. 2. 08. 


12q. F. 24287. Verfahren zur Darstellung von o-Di- 
oxyphenyläthauolaminen. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 5. 10.07. 


12q. F.24969. Verfahren zur Darstellung von o-Di- 
oxyphenyläthanolaminen; Zus. z. Anm. F. 24287. 
Parbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 15. 2. 08. 


ı2q. F. 25210. Verfahren zur Darstellung des n-Pro- 
pylesters der p Aminobenzoeäure F. Fritzsche 
& Co, Hamburg. 24.3. 08. 


ı2q. H.40603. Verfahren zur Darstellung von Alkoxy- 
methyläthern aromatischer Oxyverbindungen. P. 
Höring und F. Baum, Berlin. 1.5. 07. 


21f. S. 24946. Verfahren zur Herstellung von Metall- 
oder Metalloidglühfäden durch Reduktion in einer 
die Metallverbindungen reduzierenden Atmosphäre. 
Société française d’Incandescence par le Gaz 
(Systeme Auer), Paris. 16.7. 07. 


22c. F. 25470. Verfahren zur Darstellung von Azin- 
farbstoffen. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 7. 5. 08. 


22c. G. 27142. Verfahren zur Darstellung von Gallo- 
cyaninfarbstoffen. Gesellschaft für Che- 
mische Industrie in Basel, Basel. 20. 6. 08. 


31a. H. 43176. Verfahren, die innere Oberfläche von 
Schmelztiegeln für Metalle durch Entfernen des 
Graphits aus ihr nichtleitend für den elektrischen 
Strom zu machen. Hugo Helberger, G. m. b. H., 
` München. 16. 3. 08. 


Vom 25. Januar 1909: 

12m. Sch. 27045. Verfahren zur Herstellung von porösenı 
Bariumoxyd durch Erhitzen eines Gemisches von 
Bariumcarbonat und Kohle. H.Schulze, Bernburg. 
25. I. 07. 

120. G.27774. Verfahren zur Darstellung einer Natrium- 
verbindung des Indens; Zus. z. Pat. 205465. Gesell- 
schaft für Teerverwertung m. b. H., Duisburg- 
Meiderich. 12. 10. 08. 


1909.] 


ı2p. F.25017. Verfahren zur Darstellung von basischen 
Purinderivaten. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 22. 2. 08. 


ı2p. F. 25041. Verfahren zur Darstellung von Pyri- 
midinderivaten. Farbenfabriken vorm.Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 26. 2. 08. 


ı2q. L.24843. Verfahren zur Darstellung von -äthoxy- 
phenylaminomethylschwefligsauren Salzen. 
R. Lepetit, Garessino. 6. Q. 07. 


17g. H. 42181. Verfahren und Vorrichtung zur Ab- 
kühlung verdichteter Gase vor ihrer Entspannung 
und Verflüssigung. G. Hildebrandt, Berlin. 15. 11.07. 


40c. S. 27472. Verfahren und Vorrichtung zur Dar- 
stellung von metallischem Natrium durch Elektro- 
lyse von feuerflüssigem Aetznatron. Société d’Elec- 
trochimie, Paris, und P. L.H ulin, Grenoble. 17.9.08. 


53i. W. 27765. Verfahren zur Herstellung einer reinen, 
wasserlöslichen, neutralen, salzartigen Verbindung 
von Natriumhydroxyd und Laktalbumin. G. War- 
necke, Wiesbaden. 21. 5. 07. 


Vom 28. Januar 1909: 


4e. St.12797. In den Däinpfen flüssiger Brennstoffe er- 
glühender Platinmohr-Asbestkörper. E.Sterne&, 
Paris. 24. 2. 08. 


12i. M. 33103. Verfahren zur Darstellung von Salzen 
der Alkalimetallsuperoxydhydrate E.Merck, 
Darmstadt. 5.9. 07. 


12k. O. 5543. Verfahren zur Herstellung eines an freier 
Säure sehr armen Ammoniumsulfats. Dr.C. Otto 
& Comp., G.m.b.H., Dahlhausen a. d. Ruhr. 21. 2.07. 


120. F.23312. Verfahren zur Darstellung von Phthal- 
imidoacidylbrenzkatechinäthern. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
8. 4. o8. 


120. K. 36518. Verfahren zur Darstellung von Alde- 
hyden der aromatischen Reihe mit mindestens einer 
Oxygruppe in benachbarter Stellung zur Aldehyd- 
gruppe. Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh. 
8. 1. 08. 


2ıb. B. 47760. Regenerierbares galvanisches Zwei- 
flüssigkeitselement. L. P. Basset, Enghien, 
Frankreich. 26. 9. 07. 


2ıf. S. 25587. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 
fäden; Zus. z. Annı. S. 24946. Société française 
d'’Incandescence par le Gaz (Systeme Auer), 
Paris. 14. 11. 07. 

22e. F.24380. Verfahren zur Herstellung halogenierter 
roter Thioindigofarbstoffe Farbwerke vorm. 
MeisterLucius& Brüning, Höchst a. M. 23. 10.07. 


341. M. 34487. Aufhängung doppelwandiger Gefäße 
nach Weinhold-Dewar innerhalb sie umgebender 
Umhüllungeu. A. Monasch, Berlin. 6. 3. 08. 

48a. L. 262?9. Einrichtung zum gleichmäßigen und 
raschen elektrolytischen Plattieren von flachen 
und profilierten Gegenständen. Langbein-Pfan- 


hauser-Werke, Akt.-Ges., Leipzig-Sellerhausen. 
22. 6. c8. 
64c. B. 49597. Vorrichtung zur Abgabe annähernd 


gleicher Mengen der Wirkung radioaktiver Stoffe 
ausgesetzter Flüssigkeit. M.Bock, Altona. 24.3.08. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 23. Januar 1908: 


12i. M. 36582. Verfahren der Haltbarmachung von 
Lösungen hydroschwefligsaurer Salze oder der 
Salzeselbst in festem, wasserhaltigen Zustande. 21.9.08. 
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ı2p. C. 15767. Verfahren zur Darstellung von CC-Di- 
alkylbarbitursäuren. 27. 8. 08. 


451. V. 7062. Verfahren zur elektrischen Behandlung 
von Pflanzen. 22. Io. 08. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 18. Januar 1909: 


85a. B. 43776. Vorrichtung zunı Reinigen von Wasser 
mittels Ozon. 17. IO. 07. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 18. Januar 1909: 


8i. 206566. Verfahren zum Bleichen mittels alkalisch 
reagierender, wasserstoffsuperoxydhaltiger Lösungen. 
R. Wolffenstein, Berlin. 23. 7. 07. W. 28128. 


12g. 206636. Generator zur Behandlung von Gasen, 
Dämpfen oder fein verteilten festen Stoffen bei der 
Temperatur der Knallgasflamme. O. Bender, Neu- 
babelsberg. 6. 2.07. B. 45410. 


ı2l. 206569. Verfahren und Vorrichtung zur Reinigung 
von rohem Steinsalz. H. Tee, Seaforth. 30.3. 06. 
T. 11127. 


12]. 206747. Einrichtung zur Verbrennung der bei der 
Verarbeitung von Wollschweiß- und anderen Laugen 
entstehenden übelriechenden Schwelgase. O.Zahn, 
Berlin. 16. 4. 07. Z. 5287. 


120. 206619. Verfahren zur Darstellung von Camphen 
aus Pinenchlorhydrat durch Erhitzen mit einer Base 
und einem Phenol. F. Koch, München. 19. 3. 07. 
K. 34 212. 


120. 206695. Verfahren zur Oxydation von organi- 
schen Verbindungen unter Anwendung der Verbin- 
dungen von Salpetersäure mit Aldehyden oder Ketonen 
als Oxydationsmittel. A.A.Schuloff, St. Petersburg. 
16. 6. 07. S. 24783. 


I2p. 206637. Verfahren zur Darstellung von ıI-Aryl- 
2,4-dialkyl-3-halogenmethyl-3-pyrazolonen. Farb- 
werkevorm. Meister Lucius& Brüning, Höchst 
am Main. 3. 10.07. F. 24265. 


ı2p. 206696. Verfahren zur Darstellung von cholsaurenı 
Cotarnin. F.Hoffmann-La Roche & Co., Basel. 
29.9.07. H. 41808. 

124. 206638. Verfahren zur Darstellung von ı-Methyl- 
2-nitro-4-oxybenzol (o-Nitro-f-Kresol). Farb- 
werkevorm. Meister Lucius& Brüning, Höchst 
am Main. 24. I0. 07. F. 24382. 


21b. 206623. Chromgallerte, z. B. Chronigelatine ent- 
haltendes Bindemittel für die wirksame Masse von 
Bleisammlerelektroden. M. J. Denard und 
M. C. Thiellet, Lyon. 26. 3.07. D. 18232. 


2ıb. 206715. Verfahren zur Herstellung von mit Glas- 
fasern versetzter wirksamer Masse für Sammler- 
elektroden. Berliner Akkumulatorenwerke, 
G. m. b. H., Berlin. 10. 10. 06. L. 23284. 


21g. 206506. Verfalıren zur Gewinnung von an Emana- 
tion reichem Wasser. L.Sarason, Hirschgarten bei 
Berlin. 22.6. 07. S. 24814. 


2ıh. 206375. Verfahren zum Betriebe von elektrischen 
Induktionsöfen mittels Mehrphaseuströne. Ge- 
sellschaft für Elektrostahlanlagen m. b. H., 
Berlin-Nonnendamm. 3.1.07. G. 24140. 

22a. 206698. Verfahren zur Darstellung nachchromier- 
barer 0-Oxyazofarbstoffe Basler Chemische 
Fabrik, Basel. 27. 7.07. B. 47152. 
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2Ab. 206645. Verfahren zur Darstellung von Farb- 
stoffen der Anthracenreihe. Badische Anilin- 
und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 22. 10. 07. 
B. 48006. 


22b. 206717. Verfahren zur Darstellung von roten 
Küpenfarbstoffen; Zus. z. Pat. 184905. Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 


3.3.08. B. 49339. 

22c. 206646. Verfahren zur Darstellung von violetten 
bis blauen Azinfarbstoffen. Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 6. 11. 07. 


F. 24.447. 

22d. 206536. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
haltigen Farbstoffen der Anthracenreihe; Zus. z. 
Pat 204772. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 29. 1.08. F. 24891. 


22e. 206537. Verfahren zur Darstellung blauer schwefel- 
haltiger Küpeufarbstoffe; Zus. z. Pat. 182260. 
Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh. 6. 3. 07. 
K. 34 120. 


22e. 206538; Verfahren zur Darstellung blauer schwefel- 
haltiger Küpenfarbstoffe; Zus. z. Pat. 182260. 
Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh. 28. 4. 07. 
K. 37428. 


22e. 206647. Verfahren zur Darstellung eines violetten 
Farbstoffs; Zus. z. Pat. 205377. Basler chemische 
Fabrik, Basel. 2.7.07. B. 46867. 


26a. 2065307. Verfahren, die in der ersten Gasungs- 
periode entstehenden kohlenstoffreichen Bestandteile 
des Leuchtgases durch Einleiten eines Schutzgases 
vor Zersetzung zu bewahren. H. Ries, München. 
12.2. 07. R. 24013. 


32a. 206545. Ofen zur Herstellung von Quarzglas- 
gegenständen; Zus. z Pat. 204537. Ludwig Bolle 
& Comp., G. m. b. H., Berlin. 3. 1.07. V. 6936. 


40c. 206588. Verfahren zur Reduktion von Tonerde. 
O. Serpek, Niedermorschweiler bei Dornach i. Els. 
15. 2. 08. S. 26113. 


40c. 206589. Verfahren zur Gewinnung des Kupfers 
aus Erzen und anderen kupferhaltigen Materialien. 
H. K. Heß, Philadelphia. 10. 6. o8. H. 43855. 


Vom 25. Januar 1909: 


12h. 206948. Verfahren zur elektrochemischen Gas- 
behandlung mit Hilfe von in einem Ringraum 
wandernden Hochspannungsbögen. Elektroche- 
mische Werke, G.m.b. H., Berlin. 17.2.07. A.14095. 


12h. 207007. Verfahren zur Herstellung von Kohlen- 
elektroden. The General Electrolytic Parent 
Company, Ltd., Middlewich. 10. 4. 07. G. 24714. 

12i. 206785. Verfahren zur Herstellung von Siliciden 
der Erdalkalien. La Cie. Générale d’Electro- 
Chimie de Bozel, Paris. 7.4.08. C. 16659. 

12i. 206877. Verfahren und Einrichtung zur Erhöhung 
der Wirkung des Gloverturmes bei der Herstellung 
von Schwefelsäure nach dem Bleikammerverfahren. 
O.Niedenführ, Halensee bei Berlin. 4.4.06. N.8375. 


12i. 206949. Verfahren zur Absorption nitroser 
Dämpfe. Norsk Hydro elektrisk Kvaelstof- 
aktieselskab, Christiania. 20. 11.07. N. 9432. 


12]. 206833. Verfahren zur Gewinnung von reinem 
oder weißem Salz. B. F. Mc Tear, Lea Green. 
5. 11. 07. T. 12531. 

120. 206950. Verfahren zur Darstellung von Zellulose- 
esteru aus Zellulose und ibr nahestehenden Um- 
wandlungsprodukten durch Einwirkung eines Säure- 
anhydrids in Gegenwart von Salzen; Zus. z. Pat. 203 178. 
Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh. 1.2.07. K. 34 759. 

I2p. 206903. Verfahren zur Darstellung vou Indoxyl- 


carbonsäure bezw. Indoxyl. Kalle & Co., Akt.- 
Ges., Biebrich a. Rh. 6.2.08. K. 36780. 
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I12q. 206904. Verfahren zur Herstellung von harz- 
artigen Kondensationsprodukten aus 0-Kresol 
und Formaldehyd. Louis Blumer, Zwickau i. S. 
7. 12. 07. B. 48450. 

21f. 206911. Verfahren zur Herstellung von elektrischen 
Glühkörpern aus kolloidalen Metallen ohne Zusatz 
von kristallinischen Metallen, Zus. z. Pat. 194348. 
H. Kužel, Baden bei Wien, und Julius Pintsch, 
Akt.-Ges., Berlin. 18.6.08. K. 37931. 


22a. 206954. Verfahren zur Darstellung von schwarzen 
Polyazofarbstoffen; Zus. z. Pat. 205251. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
1I. 8. o6. F. 22110. 


22f. 206881. Verfahren zur Darstellung von Körper- 
farben. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 2.6.06. F. 21839. 


39b. 207018. Verfahren zur Fällung von auf plastische 
Massen zu verarbeitendem Kasein aus Milch. G.V. 
Frye, Lexington, Ohio. 4. 3.08. F. 25078. 

404. 207019. Verfahren zur Gewiħnung von Zink aus 
zinkhaltigem Blei und aus anderen zinkarmen Metall- 
legierungen. D.Coda, Spezia, Italien. 21. 6. 07. 
C. 15794- 

40c. 206808. Verfahren zur Reduktion oxydischer Erze 
oder dergleichen mit Hilfe von reduzierenden Gasen 
unter ständiger Verbrennung des gebildeten Gasüber- 
schusses; Zus. z. Pat. 198221. A.J.Petersson, Alby, 
Schweden. 26. 10.06. P. 19081. 

48c. 207001. Verfahren zur Herstellung weißgetrübten 
Emails unter Verwendung von Titausäure als Trü- 
bungsmittel. Chemische Fabrik Güstrow, Dr. 
Hillringhaus & Dr. Heilmann, Güstrow i. M. 
7. 8. 06. C. 14856. 


65a. 206821. Außenhaut für Schiffe, die zum Schutz 
gegen das Bewachsen mit einem Metallbelag versehen 
ist. M..Hausmann, Wilmersdorf. 20.10.07. H.41947. 


England. 


Vollständige Beschreibungen an- 
genommen. 


(Gedruckte Kopien der im folgenden genannten Beschreibungen 

sind käuflich beim Patent Office, 25 Southampton Buildings, Chancery 

Lane. Einusprüche sind innerhalb zweier Monate nach der Ver- 
öffentlichung in dem „Illustrated Official Journal“ zulässig.) 


Bekannt gemacht im „Ill. Off. Journ.“ Nr. 1040 
vom 16. Dezember 1908: 
1907. 
26949. Fraser. Verfahren zur Fixierung von Ozon 
in Flüssigkeiten. 


27095. Ryan. Elektrische Schweißmaschine. 


27142. Twaites. Verfahren zum Abscheiden von 
Metallen aus ihren Lösungen. 


27559. Murphy. Elektrode für elektrolytische Wasser- 
reiniger. 
27830. Gibbs. Elektrolyseur. 
1908. 
11684. Dallemagne und Dallemagne. Erzkon- 
zentrator und - Scheider. 
19311. Siemens & Halske, A.-G. Wolframglüh- 
körper. 
Vom 23. Dezember 1908 (Nr. 1041): 
1907. 
14285. Cowper-Coles. Elektrolytische Sauerstoff- 
und Wasserstofferzeugung. 
21638. Martin. Rostschutzverfahren für Eisen und 
Stahl. 
27463. Alexander, Mc Cleland und Lange. Ver- 
änderliche chemisch oder elektrolytisch erzeugte 
Lösungen. 


m 


1909] 


27608. Geissinger. Thermostat. 

27735;  Radiogen-Gesellschaft. Radioaktives 
Präparat und Apparat zu seiner Anwendung. 

28138. Allgemeine Elektrizitäts-Gesellschaft. 
Flektrische Glühlampe. 

28664. Hornblower. Galvanotechnischer Appa- 
rat mit rotierender Kathodentronmel. 

1908. 

1608. Percy und Byrom. Abscheidung von Cyan- 
wasserstoffsäure aus Abgasen. 

4956. Planchon. Glühkörper für Glühlampen. 


5573 Goldschmidt. Erzeugung von Silicium- 
legierungen. 

7920. Peat. Kontinuierliche Erhitzung von Erzen 
usw. 


8168. Messier. Basischer Bessemer- Prozeß. 


8768. Dieffenbach und Moldenhauer. Ueber- 
führung von Cyanwasserstoffsäure in nitrose 
Gase. 


10181. Elberfelder Farbenfabriken. 
von Hydrosulfiten. 


12517. Liebreich. Erzeugung von Oelfarben und 
ihre Anwendung als Rostschutz. 


17115. London Electron Works Co. und De Backs. 
Elektrolyseur für Weißblechentzinnung. 


19262. Marsh. Elektrischer Ofen. 
21741. Keller. Elektrischer Ofen. 


Vollständige Beschreibungen vor der 
Annahme zur Einsicht ausgelegt. 


Bekannt gemacht im „Ill. Off. Journ.“ Nr. 1040 
vom 16. Dezember 1908: 
1908. 

17611. Siemens & Halske, A.-G. Erhöhung der 

Duktilität von Wolfram. 
25965. Meyer. Erzeugung von Zinksulfid. 
26457. Rivière. Reinigung von Zuckersaft durch 

Kieselfluorwasserstoffsäure und lösliche Fluoride. 


Erzeugung 


Vom 23. Dezember 1908 (Nr. 1041): 
1908. 

23594. Von Schütz. Entzinnung von Weißblech- 
abfällen mittels Chlor. 

25854. Siemens & Halske, A.-G. Wolframglüh- 
körper. 

26720. Hazard-Flamand. 
flüssiger Luft. 


Fraktionierung von 


27144. Kroll und Saklatwalla. Dünne und lange 
Glühkörper für Glühlampen. 
Schweiz. 
' (Fortsetzung von Seite 380, Bd. 14.) 
Eintragungen. 


Patentliste vom 13. März 1908: 


40044 (I. 12. 07) Vereinigte Chemische Werke, 
A.-G. Natriumpersulfat. 


40045 (27. 3. 07). Billiter. Alkalichloridelektro- 
l 


yse. 
Vom 15. April 1908: 

40185 (11.7.07) Usine Genevoise de Degroissis- 
sage d'or. Elektrolyseur, in dem man kon- 
tinuierlich die Produkte, die schwerer sind als der 
Elektrolyt, abzapfen kann, ohne die Elektrolyse zu 
unterbrechen. 


40186 (I. 12. 07) Vereinigte Chemische Werke, 
A.-G. Natriumpersulfat. 
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40274 (I. 12.07). Dieselben. Kaliumpersulfat. 

40275 (1. 12.07) Dieselben. Ammoniumpersulfat. 
Vonı 30. April 1908: 

40372 (10.5.07). Margulis. Akkumulatorelektrode. 
Vom ı5. Mai 1908: 


40456 (20. 12. 07) Chemische Fabrik Griesheim- 
Elektron. Entarsenieren von Säuren. 


40458 (1. 12.07). Keil. Radioaktive Präparate. 
40502 (12.8. 07). Biewend. Elektrischer Stahlofen. 


40504 (II. 12. 07) Elektrostahl - Gesellschaft. 
Eisen und Stahl. 


40533 (20. 3.07), Thiellet und Denard. Akkumu- 
lator. 
Vom 31. Mai 1908: 
40635 (10.3 08). Sinding- Larsen und Det Norske 


Aktieselskab for Elektrokemisk Industri. Ab- 
. sorption stark verdünnter nitroser Gase. 


40644 (6.8.07). Schlick. Reinigung und Entfettung 
für galvanoplastische Zwecke. 


Vom 15. Juni 1908: 
40818 (16.8.07). Hagen. Akkumulatorelektrode. 
Vom 30. Juni 1908: 
40881 (29.4.07). Borgnet. Elektrolytischer Apparat. 
40882 (30. 9. 07). Kettler. Oxydation von Stickstoff 
zu Salpetersäure. 
40884 (8. 7.07) Lebert, Roskothen und Wirth. 
Bleche galvanisch überziehen. 


40920 (1.12.07) Trog. Element und Akkumulator. 


40923 (15. 5.07). Salpetersäure-Ind.-Ges. Elek- 
trische Anlage mit hintereinander geschalteten 
Flammenbögen. 


40927 (14. 6.07). de Ferranti. Elektrischer Ofen. 


40928 (17. 6. 07). Allgemeine Elektrizitäts-Ge- 
sellschaft. Glüh-, Härte- und Anlaßofen für elek- 
trisch zu heizende Schmelzbäder. 


Vom 15. Juli 1908: 
40987 (14. 6. 07) de Ferranti. Anlage zur Aus- 
führung endothermischer Reaktionen in Gasen. 


40988 (16. 12. 07) Chemische Fabrik Griesheim- 
Elektron. Elektroden aus durch Schmelzen von 
Eisenoxyd hergestelltem Eisenoxyduloxyd. 


40989 (1. 12.07). Westinghouse Metal Filament 
Lamp Co. Wolframdioxyd. 


40990 (3. 12.07). Meyer. Reines Zinksulfid. 
41055 (27. 6. 07). Wydts und Jeudi. Element. 
Vom 31. Juli 1908: 
41128 (12. 8. 07) Salpetersäure-Ind.-Ges. Er- 
zeugung von Hochspannungsflammenbögen. 


41148 (17. 6.07) Allgemeine Elektrizitäts-Ge- 
sellschaft. Glüh-, Härte- und Anlaßofen für elek- 
trisch zu heizende Schmelzbäder. 

Vom 15. August 1908: . 

41261 (27. 12. 07) Koppers. 


41262 (26.2 08) Ostwald. 
nahme heißer Stickoxyde. 


41263 (18. 1.08) Brandenburg. Zinntetrachlorid. 


Vom 3I. August 1908: 


41454 (11.12.07). Elektrostahl-Gesellschaft. Des- 
oxydieren und Kohlen von flüssigem Eisen. 


Ammoniumsulfat. 
Vorrichtung zur Auf- 


Vom 15. September 1908: 


41583 (1. 12. 07). Petersson. 
stellung von Calciumcarbid. 


Kontinuierliche Dar- 
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41584 (I. 12.07). Petersson. Ausnutzung des CO 
bei der Calciumcarbidfabrikation. 

41585 (15. 1.08). Albiehn. Chemische Reaktionen 
in Flüssigkeiten, erzeugt mittels eines elektrischen 
Lichtbogens, und Ofen für die Ausführung solcher 
Reaktionen. 

41586 (17. 9.07) Hartenstein. Calciumcarbid. 

41587 (20. 12.07). Chemische Fabrik Griesheim- 
Elektron. Konzentrierte wässerige Calciumhypo- 
chloritlösungen. 

41588 (13. 1. 08) Wack. OÖxydationsmittel. 

41625 (8. 1. 08) Herrenschmidt. Darstellung von 
Aluminium. 


41674 (17.9.07). Hartenstein. Elektrischer Schmelz- 
ofen. 
Vom 30. September 1908: 


41771 (2. 10.07). Spitzer. Gewinnung von Stick- 
stoffoxyd mittels des elektrischen Lichtbogens. 


41825 (25.9.07) Röchlingsche Eisen- und Stahl- 


werke, Schoenawa und Rodenhauser, Elek- 
trischer Widerstandsofen. 
Vom 15. Oktober 1908: 

41907 (4: II. 07) Salpetersäure-Ind.-Ges. Vor- 

richtung zur Elektrolyse salpetersäure- bezw. 


schwefelsäurehaltiger Flüssigkeiten. 


41908 (4. 11.07). Dieselbe Apparat zum Konzen- 
trieren von salpetersäurehaltigen Flüssigkeiten 
durch Elektrolyse. 


41909 (I. 12.07). Societä generale per la Cian- 
amide. Verfahren zur Vorbereitung roher Carbide 
zu deren chemischer Reaktion mit atmosphärischem 
Stickstoff. 


41914 (21. 12.07). Kolumbus-Elektrizitäts-Ges. 
Reinigung der Innenwandung von Rohren. 

41953 (9. 10.07), Faure-Munro und Feir. Zu- 
sammengesetzte Separatoren für elektrische Sammler. 


41958 (31. 5.07). Trillon und Soc. Electro-Chi- 
mique du Giffre. Elektrischer Ofen. 


41959 (17.9. 07), Hartenstein. Kohlenhalter mit 
Elektrodenkohlen für Schmelzöfen. 


41960 (23. 12.07). Hiorth. Induktionsofen. 


Vom 31. Oktober 1908: 


42045 (12. 7. 07) Salpetersäure-Ind.-Ges. Ofen 
zur Behandlung von Gasen mittels eines elektrischen 
Lichtbogens, der von seiner Entstehungsstelle aus 
unter dem Einfluß eines Magnetfeldes abwechselnd 
nach zwei Richtungen abgelenkt werden soll. 


42046 (14. 12.07). Barth. Entfetten von Metall- 
gegenständen. 

42111 (31. 10.07). Westdeutsche Thomasphos- 
phatwerke. Elektrischer Ofen. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Official Gazette of 
the U. S. Patent Office 137, Nr. ı vom 3. November 
1908: 


903 116 (15. 1.08). G.J. Vokel. Thermosäule. Die 
Thernioelemente sind zu einem Hohlzylinder neben- 
und übereinander aufgestapelt, werden durch ein 
Gasgebläse von innen geheizt und außen gekülılt 
(Querschnitt Fig. 77). 


902755 (22. 3.07), O. Meyer. Verkupferungsbad, 
bestehend aus einer Lösung von CuCh in Alkohol. 
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902892 (27. 6. 08). G. A. Lutz. Galvanotechnisches 
Verfahren zur Plattierung von Hohlkörpern, darin 
bestehend, daß man einen solchen innen und außen 
mit Elektrolyt und Anoden versieht, dann elektro- 
lysiert und den Strom an der inneren Anode früher 
als an der äußeren unterbricht. 


902607 (20. 2.07). J. L. Roberts. Erzeugung von 
Stickoxyden durch Luftverbrennung in einem 


Flammenbogen zwischen Elektroden & und zo (siehe 
Fig. 78) „bei Gegenwart von Chrom und Eisen“. 


903135 (10. 3. 08). W. Hasenbach. Erzeugung von 
Natriumthiosulfatpulver, darin bestehend, daß 
man Luft bei 100 bis 150° über wasserfreies Natrium- 
sulfhydratpulver leitet. 


903136 (10. 3. 08) W. Hasenbach. Erzeugung von 
Natriumsulfhydratpulver, darin bestehend, daß 
man CO,-haltiges 7,5 bei etwa 300° über mit so 
viel CaO gemengtes wasserfreies Natriumsulfidpulver 
leitet, wie zur Absorption der CO, erforderlich ist. 


902681 (18.3.08). D.P.Perry. Akkumulator (siehe 
Fig. 79) mit einer aus einem perforierten, von einem 
Diaphragma umgebenen, „mit einem geeigneten Oxyd 
gefüllten “ Kupferrohr bestehenden, inneren negativen 
und einer äußeren positiven Elektrode, diese be- 
stehend aus Kupferdrahtnetzzylindern mit ein- 
gepreßtem Kupfer- und Kadmiumoxyd. Elektrolyt: 
Alkali. Während der Ladung wird das elektro- 
positivere Metall aus dem Oxyd reduziert. 


Fig. 79. 
902975 (6.7.07), S. Lake. Akkumulator. Masse- 
platte mit perforierter Hülse gemäß Fig. 8o. 
902871 (14. 2. 06. H. Goldschmidt. Alumino- 


thermische Mischung zur Reduktion von Eisen- 

oxyden, bestehend aus 40 bis 75°, Mangan und 

60 bis 25°, Silicium. 
902713 (TI. 10. 07). W. 


thermostat. 


H. Carrier. Differential- 
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Vom ıo. November 1908 (137, Nr. 2): 


903752 (26. 12.02) W.Morrison. Formierungselektro- 
lyt für Sammlerplatten, bestehend aus salpeter- 
säure- und manganhaltiger Schwefelsäure. 


903164 (11.5.07) P.Borgnet. Apparat und Verfahren 
zur Erzeugung galvanischer Niederschläge 
(vergl. das demnächst erscheinende Referat über das 
identische D. R. P.). 

903389 (10. 7.07). E.E. Luther und W. H. Volck. 
Erzeugung von Bleiarseniat durch Einrühren von 
As,O, in eine wässerige Bleiweißsuspension. 


903404 (25. 10. 07). C. Reverdys. Verfahren zur Er- 
leichterung des Abtrennens von Elektromatrizen 
von ihrer Bleiunterlage, darin bestehend, daß man 
letztere vor dem Einhängen im Bade mit CO, be- 
handelt zwecks Erzeugung eines dünnen Bleicarbonat- 
niederschlages. 


903317 u. 903318 (24. 7.05 u. 23. 4.06). G. F. Rendall. 
Erzreduktionsverfahren. 
903541 (19.7.06) O. F. Carlson. Calciumcyan- 


amiderzeugung durch Erhitzen von CaC, mit Caf 
im N,-Strome bei etwa 700. 

903588 (3.6.08. O. Liebknecht. Darstellung von 
Natriumarylaminen durch Erhitzen von Natrium 
mit Anilin bei Gegenwart eines Katalysators. 


903799 (20. 7. 08). J. L.Smith und M. O. Smith. 
Sammlerplattenaggregat mit Hartgummirahmen 
(siehe Fig. 81). 


Vom 17. November 1908 (137, Nr. 3): 


904147 (2. I. 07) NH. Petersen. Bleikammer- 
verfahren für Erzeugung von Schwefelsäure. 


12880 (28. 8.08, Verlängerung, vergl. Nr. 655402 vom 
7. 8. o0). G.H.Clamer und J. G. Hendrickson. 
Erzeugung von Lagermetall unter Anwendung ge- 
wisser, aus der Phasenlehre sich ergebender prak- 
tischer Gesichtspunkte. Im Auszuge nicht re- 
produzierbar. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 
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904115 (6.2.06) R.N.Chamberlain. Transportabler 


Sammler gemäß Querschnitt Fig. 82. 


904070 bis 904073 (18. 2. 03). D. R. Lovejoy. Er- 
zeugung von Stickoxyden durch Funken- 
entladungen in der bekannten Entladungsanordnung 
dieses Erfinders mittels einer rotierenden und einer 
feststehenden Elektrode unter gleichzeitiger Zuhilfe- 
nahme radioaktiver Bestrahlung der Reaktionsgase. 


903951 (3.8.08). J. Billiter. Chloralkalielektro- 
lyse in dem in Fig. 83 abgebildeten Apparate. Am 
Boden des Apparates befindet sich direkt unter einem 
Diaphragnıa eine Netzkathode, unter ihr flüssigkeits- 
freier Gasraum, durch den der Wasserstoff bei 72 ab- 
gesaugt wird, während der durch das Diaphragma 
eventuell bei Minderdruck durchgesaugte Katholyt 
gleichzeitig abtropft. 

904280 (22. 6. 07) M. Ruthenburg. 
Scheider. 
903967 (13. 1. 08) F. Fritsche. Erzeugung von 
natriumperborathaltigem Borax von der Formel: 
2 Na BO, + 4 H,O + Na,B,0; + 10 H,O durch Ein- 
wirkung von Na,O, (1 Teil) auf wässerige Borsäure 

(3 Teile) in der Kälte. 

904483 (17. 12. 07) A. Hugendubel. 
von Tanninextrakten durch Anwendung 
Chromoxydulsalzen. 


Magnetischer 


Entfärbung 
von 


SPRECHSAAL. 


Nochmals zur Frage des Nullpunktes der elektro- 
chemischen Potentiale. 


Es ist sicherlich als ein liebenswürdiges Entgegen- 
kommen der Potentialkommiission aufzufassen, daß die- 
selbe in einer abermaligen Erwiderung einige meiner 
Einwände zu entkräften sucht, gleichzeitig ergibt sich 
der für alle Interessenten wichtige Vorteil, daß die 
Potentialkommission gelegentlich dieser Diskussion ihre 
Grundsätze, nach denen sie bei der Ausführung (er 
ihr übertragenen Aufgabe verfährt, darlegt. Dies kann 
nur günstig sein, denn ein umfassendes Werk, wie es 
die Aufsuchung und kritische Herausgabe aller bis jeitzt 
gemessenen Potentiale ist, muß, wenn es von allge- 
meinem Nutzen sein soll, nach Prinzipien durchgeführt 
sein, die gegenüber einer öffentlichen Kritik standhalten. 
Gerade aus den von der Potentialkonımission selbst 
formulierten Bedingungen, denen eine auszuwählende 
Normalelektrode gehorchen soll, scheint es mir nicht 
unzweifelhaft zu sein, ob sich die Potentialkommiission 
auf dem richtigen Wege befindet, und deshalb möge 
man entschuldigen, wenn ich nochmals das Wort er- 
greife, nachdem die Potentialkommission schon erklärt 
hat, daß sie meine Vorschläge vorläufig ablehnen zu 
müssen glaubt. Um Mißiverständnisse zu vermeiden, 
möchte ich ausdrücklich bemerken, daß ich für die 
Einführung der von mir vorgeschlagenen Einheit (Neu- 


tralpunkt der Wasserstoffelektrode) nur unter dem Ge- 
sichtspunkte eintrete, daß überhaupt nach Wasserstoff 
gezählt werden soll, denn ich halte meinen Vorschlag 
nur für eine Korrektur bezw. einen Ausbau und eine 
konsequentere Durchführung derjenigen Ideen, welche 
Nernst bei dem Vorschlage einer Wasserstoffelektrode 
offenbar vorgeschwebt haben, während ich die Nernst- 
elektrode selbst für einen meßtechuischen Miligriff halte. 
Die Genauigkeit der für Einzelpotentiale berechneten 
Werte soll nach der Potentialkommission abhängen von 
folgenden Punkten: 


I. Von der Genauigkeit der Definierung und der 
Reproduzierbarkeit der zu messenden Elektrode selbst. 
Angenommen, die Aufgabe besteht darin, das Potential 
einer \asserstoffelektrode in o,ın. Schwefelsäure zu 
bestimnien, so ist hierfür diese erste Forderung erfüllt: 
die Elektrode ist definiert und gemäß allen Erfahrungen 
reproduzierbar. 


2. Von der Sicherheit der Werte der für die Rech- 
nung zu eliminierenden Flüssigkeitspotentiale. Hier zeigt 
sich schon das erste Hindernis, denn ob wir nun als 
Vergleichselektrode die Nernstelektrode wählen oder 
die Kaloınelelektrode, in keinem Falle ist der Wert der 
zu eliminierenden Flüssigkeitsketten bekannt. Selbst 
wenn wir den Dissoziationsgrad der o,ı n. Schwefel- 
säure kennen würden (was nicht der Fall ist) und wir 
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würden mit der Nernstelektrode messen, könnten wir 
die Flüssigkeitsketten nicht eliminieren, weil diePlanck- 
schen und die Nernstschen Formeln nur für einwertige 
Substanzen gelten. Hingegen würde uns in letzterem 
Falle das Potential dieser Elektrode, bezogen auf die 
Neutralpunktselektrode, ohne weiteres aus dem Dis- 
soziatiousgrade der Schwefelsäure mit vollkommener 
Exaktheit bekannt sein. Hier kann nun allerdings ein- 
gewendet werden, daß dies letztere auch der Fall ist, 
wenn wir nach Nernst die Elektrode Wasserstoff gegen 
normale Wasserstoffionen gleich Null setzen. Dies ist 
richtig, sobald wir jedoch wünschen, unseren zu 
messenden Potentialwert auf die Kalomelelektrode zu 
beziehen, würde der exakte Weg gleich wieder über 
den Neutralpunkt der Weasserstoffelektrode führen. 
Nicht etwa deshalb, weil zufällig heute dieser Wert 
vielleicht besser gegen die Kalomelelektrode bestimmt 
ist, als die Nernstelektrode, sondern weil, selbst wenn 
die vorliegenden Messungen falsch wären, von künftigen 
Forschern dennoch dieser Weg gegangen werden 
müßte, nachdem er nun einmal entdeckt und erkannt 
ist als derjenige, der unter allen Umständen am exak- 
testen zum Ziele führt. Denn von allen nur erdenk- 
lichen Wasserstoffelektroden läßt sich der Wert des 
Neutralpunktes am genauesten gegen die Kalomelelek- 
trode ermitteln, das ist eben die Erkenntnis, um deren 
Durchbruch es sich handelt! Daher hat dieser Wert 
vor allen Wasserstoffelektroden zuerst Anspruch darauf, 
als Standardpunkt gewählt zu werden. 


3. Von der Reproduzierbarkeit der für die Messung 
benutzten Vergleichselektrode. Dieser Bedingung ge- 
nügt die Nernstelektrode in keiner Weise. Niemand 
hat noch irgendwann und irgendwo eine Wasserstoff- 
elektrode gesehen, die in Schwefelsäure von normaler 
Wasserstoffionenkonzentration eintaucht. Wünscht man 
die Bedingung der Realisierbarkeit der Vergleichselek- 
trode aufrecht zu erhalten, so müßte man folgerichtig 
als Normalelektrode (immer unter der fiktiven Annahme, 
daß es durchaus Wasserstoff sein müsse) eine Wasser- 
stoffelektrode eintauchend in Schwefelsäure von x ° Be. 
wählen. Man lasse aber dann die Einführung von 
theoretischen oder theoretisierenden Begriffen wie Ionen- 
konzentrationen bei Seite. 


4. Deu vierten Punkt, daß der Neutralpunkt gegen 
die Kalomelelektrode heute schon besser ermittelt ist 
als die Nernstelektrode, gibt die Potentialkommission 


Ueberhlitzungsphänomen beim Aluminium. 


In der Z. f. Elektroch. 14, Nr. 47, 766 (1908) be- 
schrieb Herr Dr. Werner von Bolton einen Versuch 
der elektrischen Ueberhitzung beim Aluminium, mit 
der Beifügung, daß es ihm nicht bekannt sei, ob das 
Phänomen bereits von anderer Seite publiziert wordeu 
ist. In der Tat findet sich der hübsche Versuch aus- 
führlich beschrieben in der von Gaston Tissandier 
in Paris herausgegebenen „Nature“ 1895, II. Semester, 
S. 18r bis 183, und zwar von Ch. Margot, Professor 
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schon halb und halb zu. Sie meint aber, der Vorteil 
davon würde nur bei denjenigen Potentialen zum Aus- 
druck kommen, die nach der Kalomelelektrode gemessen 
sind. Das Wort „nur“ ist wohl hier nicht am Platze, 
denn es sind doch wohl gerade die Potentialwerte, 
welche mit der Kalomelektrode gemessen die einzigen, 
die überhaupt Wert besitzen, von reproduzierbaren Ver- 
suchen herrühren und also überhaupt zugänglich sind! 
Nun sollen diese einzig verläßlichen Beobachtungen 
mittels einer unbekannten Beziehung zwischen der 
Nernstelektrode und der Kalomelelektrode auf die 
erstere umgerechnet werden, bloß weil diese Elektrode 
ungefähr die Mitte der Chemie bildet. Mindestens 
sollte daher in dem künftigen Werke der Kommission 
bei allen diesen Zahlen der auf die Kalomelektrode 
gleich Null bezogene Wert ebenfalls angeführt werden, 
wie dies seinerzeit in der Diskussion hierüber in der 
Bunsen - Gesellschaft jedenfalls gemeint war. 

Man muß bei der Aufstellung der Potentialtabelle 
nicht nur einige Zwecke, sondern alle im Auge haben. 
Es handelt sich nicht bloß darum, eine Reihenfolge 
von Potentialen für Theoretiker aufzustellen. Ferner 
nicht bloß darum, daß mit dieser Tabelle so operiert 
werde, wie mit einer Atomgewichtstabelle oder einer 
Tabelle der Ionenbeweglichkeiten: diverse Einzelwerte 
zu kombinieren, wobei die Kombination richtig wird. 
Vielmehr ist derjenige, der in der Technik oder im 
Laboratorium elektrochemische Vorgänge unter Be- 
nutzung von Potentialen studiert, fortwährend in der 
Lage, die Menge der vorhandenen Potentiale von einer 
Hilfselektrode auf die andere umzurechnen, weil die 
Hilfselektroden von Fall zu Fall wechseln müssen. Von 
den gebräuchlichsten Hilfselektroden seien nur genannt, 
die verschiedenen Wasserstoffelektroden in den ver- 
schiedensten Säuren, die Kalomelelektroden, die Zink- 
elektrode, die Kadıniumelektrode, die positive und die 
negative Akkumulatorenplatte, und viele andere. Dieses 
Umrechnen von einer Einheit zur anderen liegt inı 
Wesen der elektrochemischen Prozesse begründet und 
wird durch kein Dekret und durch keine Wahl einer 
sogen. Einheit verschwinden. Auch diesem Umstande 
muß die künftige Tabelle Rechnung tragen, und daher 
ist stets diejenige Beziehung zwischen den Einheiten 
jeweils anzunehmen, welche am besten ermittelbar 
ist. Die Wege dafür sind uns von der Natur vorge- 
schrieben, und diese müssen betreten werden. 

Richard Lorenz. 


an der Universität Genf; in einer angefügten Notiz gibt 
Ch. Ed. Guillaume noch einige Ergänzungen. Von 
beiden Autoren wird namentlich auf die überraschend 
hübsche Demonstration der Einwirkung von Magneten 
oder anderen Strömen auf den von Strom durch- 
flossenen, weiliglühenden, in seiner Hülle von Tonerde 
flüssigen, außerordentlich leicht beweglichen Aluminiunı- 
draht hingewiesen. Es scheint, dal; diese kleine Arbeit 
nie in die deutsche Literatur überging. 


Basel, 19. Januar 1909. Fr. Fichter. 


BÜCHERSCHAU. 


Maxwellsche Theorie und die Hertzschen 
Schwingungen. Die Telegraphie ohne Draht. Von 
H.Poincare. Aus dem Französischen übersetzt von 
Max Iklé. 1998. mit 9 Figuren im Text. Verlag 
von J. A. Barth, Leipzig. 1909. Preis geb. 3,20 Mk. 

Nicht selten wird heute derjenige, der sich mit 
theoretischen Fragen auf elektrochemischen Gebiete 
beschäftigt, vor der Notwendigkeit stehen, mit den 
modernen Theorien der Elektrizität vertraut zu sein. 


Die 


Es kann zu ihrem Studium nicht genug empfohlen 
werden, vorerst durch das Lesen guter populärer Dar- 
stellungen ein gewisses Quantum von anschaulichen 
Vorstellungen zu erwerben, welche später das Verständnis 
der mathematischen Behandlung wesentlich erleichtern 
und vor allen auch vertiefen. Die Poincaresche 
Monographie enthält, obwohl sie die Erklärung der 
Vorgänge bei der drahtloseu Telegraphie zum Haupt- 
zweck hat, so viel in diesem Sinne Belehrendes, daß 
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die vorliegende gute deutsche Uebersetzung sehr zu 
begrüßen und zur Lektüre wärmstens zu empfehlen 
ist. Formeln sind gänzlich vermieden, dafür wird von 
anschaulichen mechanischen Gleichnissen ausgiebiger 
Gebrauch gemacht. R. Leiser. 


Neuerscheinungen auf dem Gebiete der Chemie. 


Wenn ein Buch wie der „Bernthsen“!), der 
soeben in Io. Auflage erscheint, nach 21 jährigem Leben 
sich immer wieder zu verjüngen versteht, so bedarf 
seine Qualität keiner Erörterung. Daß die Neuauflage 
es wieder verstanden hat, sich ihren handlichen Um- 
fang gegenüber dem rapide anwachsenden Stoffe zu er- 
halten, ohne irgend etwas Wesentliches unberücksichtigt 
zu lassen, ist ein besonderes Verdienst des Werkes, dem 
es seine große und berechtigte Beliebtheit mit verdankt. 
Es wird sie sich auch in seiner neuen Form weiter er- 
halten. 


Eine von den anderen ganz abweichende Einteilung 
weist ein Kurzes Lehrbuch der organischen Chemie‘) 
von Prof. W. A. Noyes-Illinois auf. Ein Hauptunter- 
schied in der Behandlung ist wohl darin zu sehen, daß 
nur verhältnismäßig wenige Stoffe, diese aber ein- 
gehender als sonst, abgehandelt und insbesondere 
ihre wirklichen individuellen Gewinnungsmethoden be- 
sprochen werden. In der Stoffanordnung ist charakte- 
ristisch, da8 aromatische, aliphatische usw. Verbin- 
dungen miteinander, nicht getrennt, stehen, und auch 
sonst mancherlei Abweichungen von der üblichen Klassi- 
fikation vorkommen. Ohne in diesen Abweichungen 
prinzipielle didaktische Vorteile zu erblicken, muß man 
doch den sorgfältigen, wohldurchdachten Einteilungs- 
plan des ganzen Buches rückhaltlos anerkennen. Das 
einleitende Geleitwort W.Ostwalds hebt auch die Be- 
rücksichtigung der physikalischen Chemie lobend hervor. 


Eine wesentlich umfangreichere Darstellung der 
Stereochemie‘°) bringt A.W.Stewart. Hier wird neben 
der optischen und der geometrischen Isomerie auch den 


1) Kurzes Lehrbuch der organischen Chemie, XIX 
und 640o S. Verlag von Fr. Vieweg & Sohn, Braun- 
schweig. 1909. Preis geh. 12 Mk., geb. 13 Mk. 

2) Deutsche T’ebersetzung von Wo.Ostwald. XXIV 
und 722S. Verlag der Akademischen Verlagsgesell- 
schaft, Leipzig. 1907. 

3) Deutsch von K. Löffler. 
87 Figuren. Verlag von Julius Springer, Berlin. 
Preis geh. 12 Mk., geb. 14,50 Mk. 


XVI und 479 S. mit 
1908. 


GESCHÄFTLICHE 


Weißblechentzinnung in Amerika. In Nr. 3, 
S.96 brachten wir die Nachricht, daß die Firma Th.Gold- 
schmidt-Essen zusammen mit der American Can Co. 
die Goldschmidt Detinning Company in New York 
mit einem Kapital von 3Mill. Doll. gebildet habe. Der 
Zweck des neuen Unternehmens ist die Verarbeitung 
von Weißblechabfällen mittels Chlors nach dem Ver- 
fahren der Essener Firma, das in allen maßgebenden 
Staaten durch zahlreiche Patente geschützt ist und sich 
in der praktischen Ausführung in Essen seit Jahren 
aufs beste bewährt hat. 


Diese Gründung hat eine längere, sehr interessante 
Vorgeschichte, die zu einem das größte Aufsehen er- 
resenden Strafverfahren in Amerika Veranlassung ge- 
geben hat: bei diesem ist der in gesellschaftlichen, 
wissenschaftlichen und technischen Kreisen früher hoch 
angesehene Charles E. Acker (zurzeit Vizepräsident 
der American Electrochemical Society) als Angeklagter 
vor das Geschworenengericht in Lockeport, N. Y., ver- 
wiesen worden, vor dem er sich demnächst wegen 
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übrigen sterischen Einflüssen, wie der sterischen Hinde- 
rung, Stabilität von Atomgruppierungen usw., ein- 
gehende Berücksichtigung zuteil. Ein sorgfältiges 
Namen- und Sachregister und vollständige Zitate er- 
möglichen eine gründliche Orientierung auf dem ganzen 
Gebiete. Das Buch macht einen durchaus zuverlässigen 
und gediegenen Eindruck. 


Von einem kurzen, zweibändigen Werke, Grund- 
lagen und Ergebnisse der Pflanzenchemie von H.Euler, 
ist soeben der erste Teil, „das chemische Material der 
Pflanzen ‘‘!), erschienen. Dieser führt in systematischer 
Anordnung die in der Pflanze vorkommenden Verbin- 
dungen mit Angabe ihrer vegetabilischen Produzenten 
auf, und die alphabetischen Register ermöglichen 
sowohl die einen wie die anderen aufzufinden. Der 
zweite Teil soll die Reaktionen in den Pflanzen an der 
Hand der Erfahrung theoretisch zusammenfassen. 


Unter dem Titel: „Der Werdegang einer Wissen- 
schaft“°) sind Ostwalds Leitlinien der Chemie in 
2. Auflage erschienen. Sie sind durch Berücksichtigung 
von Ramsays Forschungen über die Transformation 
der Elemente erweitert und durch ein Register vervoll- 
ständigt worden. Das schnelle Erscheinen dieser Neu- 
auflage beweist, wie selır unserem früheren Urteil (Z. f. 
Elektroch. 13, 223) entsprechend das Buch Anklang ge- 
funden hat. 


Meist chemischen Inhalts sind auch die Natur- 
wissenschaftlichen Vorträge°) in gemeinverständlicher 
Darstellung des bekannten Chemikers A. Ladenburg. 
Chemische Dinge für ein nicht fachwissenschaftlich ge- 
bildetes Publikum genießbar zu machen, erfordert eine 
große Kunst. Daß dies dem Verf. geglückt ist, hat der 
Berichterstatter feststellen können. Auch für den Che- 
miker enthält die Sammlung vieles, das nach der Art 
der Darstellung nicht alltäglich ıst. Ein andersartiges 
Interesse bietet begreiflicherweise der Kasseler Vortrag 


-des Verf., der seinerzeit so viel Aufsehen erregt hatte, 


und der hier mit einem Epilog zusammen, der Antwort 
auf die vielerlei öffentlichen Angriffe, den Schluß der 
Sammlung bildet. R. Abegg. 


I) X und 238S. Verlag von Fr. Vieweg & Sohn, 
Braunschweig. 1908. 

2) X und 316 S. Verlag der Akademischen Ver- 
lagsgesellschaft m. b. H , Leipzig. 1908. 

3) 264 S. Verlag der Akademischen Verlagsgesell- 
schaft m. b. H., Leipzig. 1908. 


NACHRICHTEN. 


Meineids und Anstiftung zum Meineid zu verantworten 
haben wird. 

Während nach deutschem Patentrecht das Patent 
auf eine Erfindung, die zwei Erfinder unabhängig von- 
einander gemacht haben, demjenigen gehört, der sie 
zuerst beim Patentamte angemeldet hat, ganz gleich, 
wann er die Erfindung gemacht hat, erhält in Amerika 
den Patentschutz der erste Erfinder, d.h. derjenige, der 
zuerst die Erfindung wirklich gemacht hat, und der 
spätere Erfinder, auch wenn er seine Erfindung früher 
zum Patent anmeldet, geht leer aus und darf seine Er- 
findung nicht einmal benutzen, wenn der ältere Er- 
finder nachweist, daß er die Erfindung tatsächlich 
schon früher in Benutzung genommen hat. 


Nachdem nun im März 1905 die Firma Th. Gold- 
schmidt ihr neues Verfahren zur Entzinnung von 
Weißblechabfällen mittels Chlors zunächst in Deutsch- 
land, später in Amerika zum Patent angemeldet hatte 
und dieses Verfahren verschiedentlich veröffentlicht 
worden war, behauptete Charles E. Acker, daß er 


es schon seit Weihnachten 1902, und zwar teils im 
Keller seines Wohnhauses, teils in einer ihm unter- 
stellten Fabrik regelmäßig, wenn auch heimlich und 
in kleinem Maßstabe, ausgeführt habe, und er erhärtete 
diese Behauptung durch einen Eid. 

Auf seinen Antrag eröffnete das Patentamt zu 
Washington darauf den Prioritätsstreit (interference) 
zwischen Goldschmidt und Charles E. Acker, 
wobei nicht nur Acker selbst, sondern auch die von 
ihm gestellten Zeugen, sein Bruder und drei Arbeiter, 
eidlich vernommen wurden, die die Behauptung Ackers 
stützten. Da aber die mit der Technik der Entzinnung 
auts genaueste bekannte Firma Th. Goldschmidt aus 
den Beschreibungen, die Acker und seine Zeugen von 
den eigentlichen Arbeiten im Keller seines Hauses gaben, 
erkannte, daß diese Angaben auf Wahrheit nicht be- 
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ruhen konnten, ruhte sie, unterstützt von ihren tüch- 
tigen amerikanischen Anwälten, nicht eher, bis sie die 
Wahrheitswidrigkeit der Zeugenaussagen so klar er- 
wiesen hatte, daß die drei Arbeiter, die Acker als 
seine Zeugen gestellt hatte, gestanden, durch Acker 
beeinflußt, falsche Angaben gemacht zu haben. Auf 
dieses Geständnis hin hat dann das Patentamt in Wa- 
shington Acker mit seinen Ansprüchen abgewiesen und 
Th. Goldschmidt das Patent bestätigt, das nunmehr 
die Goldschmidt Detinning Co. erworben hat. 

Die Firma Th.Goldschmidt hat aber, unterstützt 
vom Patentamt in Washington, die Angelegenheit dem 
zuständigen Öffentlichen Ankläger in Lockeport über- 
geben, dieser hat die Sache aufgenommen und sie vor 
die Grand Jury gebracht, die ihrerseits nunmehr Acker 
dem Schwurgericht überwiesen hat. 


VERSAMMLUNGEN UND VEREINE. 


Verband Deutscher Elektrotechniker. 


Der Verband Deutscher Elektrotechniker hält in 
der Zeit vom 2. bis 5 Juni in Köln a. Rh. seine 
XVII. Jahresversammlung ab. Der Gewohnheit der 
letzten Jahre entsprechend wird auf jeder Versammlung 
ein besonderes Thema behandelt, und zwar diesmal 
„Dampfturbinen und Turbodynamos‘“ Da die 
Entwicklung der Dampfturbine auf das engste mit der 
Elektrotechnik verknüpft ist und für elektrochemische 
Betriebe erhebliche Wichtigkeit besitzt, so dürften diese 
Verhandlungen in den Kreisen unserer Leser Interesse 
finden. 


Deutscher Kälte-Verein. 


Ein Deutscher Kälte-Verein hat sich Mitte Januar 
auf Anregung des Prof. Dr. C. von Linde in Berlin 
gebildet. Der Verein wird drei Arbeitsabteilungen 
bilden, die auf wissenschaftlichem, technischem und 
industriellem Gebiete wirken sollen. 


British Association in Winnipeg (Kanada) 
vom 25. August bis I. September. 


Präsident: J. J. Thomson, Sektionspräsidenten: 
E.Rutherford (Mathematik und Physik), H. E. Arm- 
strong (Chemie). 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v.a. 


Aachen. Als Nachfolger Wüllners wurde der 
Dozent an der Technischen Hochschule Hannover, Prof. 
Dr. J. Stark, zum etatsmäßigen Professor für Physik 
ernannt. 


Berlin. Geh. Rat Schwendener feierte seinen 
80. Geburtstag am Io. Februar. 


Bonn-Poppelsdorf. Geh. Rat Dr. Gieseler, Pro- 
fessor der Physik, der Maschinenkunde und des Erd- 
baues an der Landwirtschaftlichen Akademie, feierte am 
23. Januar seinen 70. Geburtstag. 


Breslau. Die Eröffnung der Technischen Hoch- 
schule ist, wie bekannt, auf den Herbst ıgıo ver- 
schoben worden. Die Einrichtung der Institute der 
Hochschule, die Vorbereitungen für den Betrieb des 
Unterrichts und für die Verwaltung bedingen die Be- 
setzung einiger Professuren und Beamtenstellen schon 
vom I. Oktober 1909 ab. 


Cambridge. H.O. Jones (Clare College) wurde 


als Stellvertreter für Sir J. Dewar für das Frühjahrs- 
semester 1909 angestellt. 


Charlottenburg. Prof. Dr. A. Frank feierte am 
20. Januar seinen 75. Geburtstag. 


Kiel. Dr. H. Zahn habilitierte sich für Physik. 

London. W. A. Carlyle ist am Imperial College 
of Science and Technology als Nachfolger von Prof. 
Gowland zum Professor für Metallurgie bestimmt 
worden. 


München. Dr. E. Erlenmeyer, emer. Professor 
der Chemie, ist im Alter von 83 Jahren gestorben. 


Straßburg. Zur Errichtung einer a. o. Professur 
für physikalische und speziell anorganische Chemie an 
der Universität sind im elsaß-lothringischen Etat für 
1909 2400 Mk. vorgesehen. 

Washington. a.o. Prof. Dr. J. Koenigsberger- 
Freiburg i. B. erhielt einen Ruf an das Geophysical. 
Laboratory der Carnegie Institution. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anıneldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 1232. Eucken, Dr. A., Berlin NW., Brücken- 
allee 28. 
„ 1233 Herold, Dr. Viktor, Berlin N., Dront- 


heimer Straße, Deutsche Edison - Accumu- 
latoren Company. 


Adressenänderungen. 


Nr. 657. Oppenheimer, Dr. S., jetzt: Betriebsleiter 
der Chemischen Fabrik Germania (Auer- 
gesellschaft), Oranienburg, Lehnitzstralie 18. 

„ 8738. Akerberg, Dr. O., jetzt: Langed (Dals- 
land), Schweden. 

„ 970. Brill, Dr. O., jetzt: Wien2, Taborstraße 71. 
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Nr. 5. (S. 125—156.) 


ZUR AUFKLÄRUNG EINES WIDERSPRUCHES BETREFFEND DIE KONSTITUTION 
DER BLEI- ZINN-LEGIERUNGEN. 
Von W. Guerftler. 


Z2intgegen den bisherigen Anschau- 
ungen, daß Mischkristallbildung 
7| zwischen den Elementen eine relativ 
{j seltene Erscheinung sei, hat sich 

al | bekanntlich mit dem Fortschreiten 
der Untersuchungen mehr und mehr herausge- 
stellt, daß die Ausscheidung reiner oder auch nur 
nahezu reiner Metalle aus ihren gemeinsamen 
Schmelzen mit anderen Elementen mindestens 
zu den Seltenheiten gehören. Nach der Außerst 
interessanten Zusammenstellung, die Tammann 
ganz kürzlich in der Z. f. Elektroch.!) gibt, tritt 
dieser Fall nur bei sieben von den zahlreichen 
studierten Legierungspaaren auf. 

Die Blei-Zinnlegierungen sind seit langer 
Zeit in gewissem Sinne als der Prototyp eines 
ganz einfachen binären Systemes angesehen 
worden, bei welchem sich aus dem geschmolzenen 
Zustand nur die beiden reinen Komponenten 
ausscheiden. Auf sie bezog sich Le Chatelier?), 
als er die ersten Regeln über die elektrische Leit- 
fähigkeit der Legierungen aufstellte. Er nahm 
a priori an, daß in Systemen dieser Art, die im 
erkalteten Zustande aus Gemengen der beiden 
reinen Komponenten bestehen, die Leitfähigkeit 


eine lineare Funktion der Zusammensetzung sei,. 


und hielt es andererseits für wahrscheinlich, daß 
der in anderen Fällen auftretende Abfall der Leit- 
fähigkeit durch das Auftreten von Mischkristallen 
verursacht sei®). Während die letztere Vermutung 
sich späterhin als gültiges Gesetz herausgestellt 
hatt), bedurfte die erstere Regel einer Modifi- 
kation®). Bei regelloser Anordnung der beiden 
Komponenten in der erstarrten Legierung ist 
weder die Leitfähigkeit, noch der Widerstand 
genau eine lineare Funktion der Konzentration. 
Nur wenn die Leitfähigkeitswerte der beiden 
Komponeten einander nahe liegen, und das ist 
bei Blei und Zinn der Fall, kann man mit sehr 
geringem Fehler beide Funktionen als linear 


1) Z. f. Elektroch. 14, 803 (1908). 

2) Revue gen. des Sciences 6, 529 (1895). 

3) Auch diese Gesetze finden sich in dem er- 
wähnten Aufsatz Tammanns in der Z. f. Elektroch. 
14, 792 u. 793 (1908), im Auszug- mitgeteilt. Tammann 
faßt an dieser Stelle die Ausführungen Le Chateliers 
mit denen meiner ersten Leitfähigkeitsarbeit, welche 
als Arbeit aus dem Göttinger Institut in den Rahmen 
seiner Zusammenstellung fällt (vergl. die Ueberschrift 
von Tammanns Aufsatz), zusammen. 

4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 5l, 397 (1906); Z. f. 
Elektroch. 13, 441 (1907). 

5) Jahrbuch für Radioaktivität und Elektronik 5, 
17 bis 81r (1908). 


ansehen. Jedenfalls muß nach den gegebenen 
Regeln die Abwesenheit eines Abfalles der Leit- 
fähigkeitswerte hart an der Konzentration des 
einen reinen Metalles selbst, als ein scharfer 
Nachweis für das Fehlen von Mischkristallbildung 
über ein erheblicheres Bereich gelten !). Speziell 
für die Blei-Zinnlegierungen ist eine fast genau 
lineare Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der 
Konzentration schon seit Matthiessens?) 
Untersuchung bekannt, und andererseits zählte 
man diese Legierungen auch unter die seltenen 
Beispiele einfacher Legierungen, deren beide 
Komponenten sich aus der gemeinsamen Schmelze 
im reinen Zustand ausscheiden. 


Unlängst erschien nun aber eine Arbeit von 
Stoffel’), in welcher zum ersten Male betont 
wurde, daß Zinn und Blei offenbar Mischkristall- 
bildung miteinander zeigten, da eine Legierung 
mit 10%, Zinn keinen eutektischen Haltepunkt 
auf ihren Abkühlungskurven mehr aufweist. 
Bald darauf erschien eine Arbeit von Kurna- 
kow und Zemczuzny%#), in welcher mitgeteilt 
wurde, daß nach Versuchen, die im Laboratorium 
der Verfasser ausgeführt seien, das Blei bis zu 
8,3 Jọ Zinn in fester Lösung aufzunehmen ver- 
mag. Gleichzeitig ergaben dieselben Versuche 
am System Kadmium-Zink, im Gegensatz zu 
der Untersuchung von Hindrichs), daß auch 
in diesem System Mischkristalle aufträten, 
während die Leitfähigkeitskurve ebenfalls keinen 
scharfen Abfall in der Nähe der beiden Kom- 
ponenten zeigt. 

Der Widerspruch, der hierdurch zwischen 
den Angaben der thermischen Analyse und der 
Leitfähigkeit zu entstehen scheint, fordert eine 
Erklärung, um so mehr, da er als solcher einzig 
dasteht 6). 


Mit der Schmelzkurve der Blei-Zinnlegie- 
rungen und den thermischen Effekten während 
der Abkühlung oder Erhitzung derselben be- 
schäftigen sich eine große Anzahl von Arbeiten. 
Ich konnte nicht weniger als 18, anfangend mit 


ı) Jahrbuch für Radioaktivität und Elektronik 5, 
17 bis 8r (1908). 

2) Pogg. Ann. 103, 428 (1858), 110 190 (1860). 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 53, 137 (1907). 

4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 60, ı (1908). 

5) Zeitschr. f. anorg. Chemie 55, 415 (1907). 

6) Auch Tammann setzt in der mehrfach zitierten 
Arbeit, Z. f. Elektroch. 14, 803 (1908), am Ende die 
Blei-Zinnlegierungen unter die Zahl derjenigen, für 
welche die Frage nach der Existenz von Mischkristallen 
noch unsicher ist. 
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dem Jahre 1829 zählen. In folgender Auf- 
stellung sind dieselben nebst einer kurzen An- 
gabe ihres Inhaltes, soweit er hier in Betracht 
kommt, zusammengestellt: 

1. Kupffer (1829), Ann. chim. phys. [2] 40, 
285, gibt nur die Temperaturen der primären 
Ausscheidung. 

2. Rudberg (1830), Pogg. Ann. 18, 240, 
teilt die vollständigen Abkühlungskurven mit, so 
daß sich mit Hilfe derselben die eutektischen 
Haltezeiten und daraus die Endkonzentrationen 
der eutektischen Horizontalen nach Tammanns 
Verfahren berechnen ließen. 

3. Thomson (1841), Proc. philos. Sc. Glas- 
gow 1, 77, gibt die Temperaturen der primären 
Kristallausscheidung, jedoch in unzuverlässiger 
Weise; er übersieht vielfach den schwachen 
primären Knick und gibt den eutektischen 
Haltepunkt als ersten thermischen Effekt an. 

4. Crookewitt (1848), Lieb. Ann. 68, 289, 
goß nach begonnener Erstarrung die Rest- 
schmelze ab und analysierte die ausgeschiedenen 
Kristallmassen, konnte aber (wegen des in un- 
regelmäßigen Mengen anhaftenden Eutektiums) 
zu zutreffenden Resultaten nicht gelangen. 

5. Pohl (1851), Dingl. Polyt. Journ. 122, 62, 
gibt für zwei Legierungen die Schmelzpunkte 
an. Den „Erstarrungspunkt“ vermag er nicht 
scharf anzugeben. 

6. Wood (1862), Journ. Franklin. Institute 
73, 61, gibt einzelne wenige Schmelzpunkte 
ohne inneren Zusammenhang. 

7. Gnehm (1874), Monit. scient. [3] 4, 424, 
stellte kleine Ringe aus den Legierungen dar 
und beobachtete bei der Erhitzung die Tempe- 
ratur der beginnenden sichtbaren Erweichung 
und des Durchschmelzens. 

8. Wiedemann (1878), Wied. Ann. 3, 237, 
teilt eine einzelne Abkühlungskurve einer Legie- 
rung mittlerer Konzentration mit. 

9. Mazzotto (1886), Rend. R. Istit. Lom- 
bardo [2] 19, 458, gibt für eine Reihe von elf 
Blei-Zinnlegierungen als Resultat äußerst ein- 
gehender quantitativer Messungen die Anzahl 
von Kalorien, welche von diesen Legierungen 
bei der Erhitzung und Abkühlung in Intervallen 
von 5° abgegeben werden. Nach Abzug des- 
jenigen Summanden dieser Wärmemenge, welche 
auf Kosten der spezifischen Wärme der Kom- 
ponenten zu setzen ist, erhält man sehr genau 
die in jedem einzelnen Temperaturintervall auf- 
tretende Schmelz- resp. Kristallisationswärme 
und eventuelle Umwandlungswärme. Das Ver- 
ständnis der beobachteten thermischen Erschei- 
nungen im Sinne unserer heute entwickelten 
Gesetze der heterogenen Gleichgewichte fehlt 
bei Mazzotto noch. Gleichwohl sind die an- 
gegebenen Daten durch ihre außerordentliche 
Genauigkeit, die von allen späteren Arbeiten 
auf den Boden der thermischen Analyse nicht 


wieder erreicht worden ist, äußerst wertvoll. 
Bei richtiger Verwertung lassen sich aus seinen 
Angaben unter anderem auch sehr genau die 
Intensitäten der thermischen Effekte bei der 
eutektischen Temperatur im absoluten Maße 
und daraus die Endpunkte der eutektischen 
Ilorizontalen berechnen. 

10. Spring (1886), Bull. Soc. Chim. [2], 46, 
255, führte fast gleichzeitig und fast in derselben 
Weise wie Mazzotto thermische Untersuchungen 
an ebenfalls elf Blei-Zinnlegierungen durch. 
Von den Beträgen der Wärmeaufnahme resp. 
-Abgabe in gegebenen Temperaturintervallen, 
zieht er indes die Beträge, die auf Kosten der 
spezifischen Wärme kommen, nicht ab. Ein 
Vergleichsmaß für dic relativen eutektischen 
Haltezeiten läßt sich auch aus seiner Arbeit 
leicht gewinnen. 

11. Heycock und Neville, Journ. chem. 
Soc. 92, 911, bestimmten die wechselseitige 
Schmelzpunkterniedrigung, die Blei und Zinn 
durcheinander erfahren. 

ı2. Weld (1891), Amer. chem. Journ. 13, 
r21, gibt ohne Zusammenhang die Temperatur 
der primären Kristallausscheidung für einige 
Legierungen. 

13. Wiesengrund (1894), Wied. Ann. 52, 
777, gibt für eine Reihe von Legierungen die 
Temperatur der primären Kristallausscheidung 
und der eutektischen Kristallisation und stellt 
dabei fest, daß in einer Legierung von der Zu- 
sammensetzung Pbs Sn eine eutcktische Halte- 
zeit nicht mehr beobachtet wird. 

14. Gautier (1896), Bull. Soc. d’Encour. 
1896 [5], 1, 1293, berücksichtigt trotz des 
späten Datums seiner Arbeit nur die Tempe- 
raturen der primären, nicht der eutektischen 
Kristallisation und bleibt dadurch hinter den 
älteren Arbeiten zurück. 

15. Kapp (1901), Drudes Ann. 6, 754, teilt 
die vollständigen Gefrierpunktskurven einer 
Reihe von Blei-Zinnlegierungen mit. Es lassen 
sich aus ihnen die relativen eutektischen Halte- 
zeiten und die Ausdehnung der eutektischen 
Horizontalen berechnen. 

16. Campbell (1902), Journ. Franklin Instit. 
154, I, 131, 201, bringt eine mikrographische 
Nachprüfung der thermisch beobachteten Kri- 
stallisationserscheinungen, doch ohne Entschei- 
dung über den Grad eventueller Mischkristall- 
bildung. 

17. Stoffel (1906), 1. c., gibt die Tempe- 
raturen der primären. Kristallausscheidung und 
der eutektischen Kristallisation; er findet bei 
10 jo Zinn kein eutektisches Halten mehr. 

18. Kurnakow und Zemczuzny (1908), 
l. c., teilen mit, daß Blei bis 8,3%, Zinn in 
fester Lösung aufnimmt. 

Stellt man nun zusammen, was aus den An- 
gaben dieser Forscher über die Ausdehnung 


. 1909.) 


der eutektischen Horizontalen sich berechnen 
läßt, so ergeben sich für die Sättigungskonzen- 
trationen a und b der bleireichen und der zinn- 
reichen Mischkristallreihe folgende Werte: 


a b 
Prozent Sn | Prozent Sn 


Nach Rudberg | 20 99 
„ Mazzotto 6 99,5 
» Spring . . .. i 13 90 
» Wiesengrund . 4,5 — 10 > 87 
»„ Kapp. . ... lI 99 
„ Stoffell . .. . I »ıo ? 
„  Kurnakow und 
Zemczuzny 8,3 ? 


Alle diese Arbeiten stimmen also darin über- 
ein, daß Mischkristalle an der Bleiseite in reich- 
lichem Maße, und zwar vermutlich bis zu etwa 
10°, Zinn, an der Zinnseite jedoch nur in 
geringer Ausdehnung auftreten. Die Ab- 
weichungen in den Angaben der Sättigungs- 
konzentrationen lassen sich durch die Ver- 
schiedenheit der Abkühlungsgeschwindigkeit und 
die damit verbundene größere oder geringere 
Homogenität der Mischkristalle sehr einfach er- 
klären. 


Der Widerspruch gegenüber den Angaben 
der Leitfähigkeit ist also offenbar. Es kommt 
noch folgendes hinzu: Nach den an anderer 
Stelle gemachten Ausführungen!) gestattet der 
(relative) Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit 
noch schärfer als die Leitfähigkeit selber an 
einem Abfall der Werte in der Nähe der reinen 
Komponenten die Existenz von Mischkristallen 
nachzuweisen. In unserem Falle zeigen nun 
aber die Untersuchungen von Weber?) im Tem- 
peraturintervall von o bis etwa 150 fast voll- 
kommen konstante Werte. Es muß also auch 
hieraus auf vollständige Abwesenheit von Misch- 
kristallen bei dieser Temperatur geschlossen 
werden. Versucht man nun zur Aufklärung 
dieses Widerspruches andere Methoden heran- 
zuziehen, so zeigt sich, daß sich mit denselben 
in diesem Falle nicht viel erreichen läft. Be- 
züglich der Potentialmessungen dieser Legie- 
rungen gegen geeignete Salzlösung sind die 
wichtigsten Arbeiten die von Laurie’, Trow- 
bridge und Stevens), Shepherd°) und 
Sackur®). Dice Ergebnisse derselben weichen 
zu sehr voneinander ab, und die Methode zeigt 
im Prinzip noch zu viele unaufgeklärte Wider- 
sprüche mit den nach anderen Methoden ge- 
wonnenen Ergebnissen, als daß sie hier zur 
Entscheidung der Streitfrage herangezogen 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 54, 84 bis 86 (1907). 
2) Wied. Ann. 34, 576 (1888). 

3) Journ. chem. Soc. 55, 677 (1889). 

4) Proc. Amer. Acad. 18, 221 (1883). 

3) Journ. of phys. Chem. 6, 319 (1902). 

6) Z. f. Elektroch. 10, 522. 
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werden könnte. Auch die volumetrische Methode 
gibt hier aus Gründen, die später gegeben 
werden sollen, keine Aufklärung. 

Nun ist indessen folgendes zu beachten: 
Die Angaben der thermischen Analyse, nach 
welchen Mischkristalle existieren, und zwar un- 
gefähr in einem Bereich von o bis 1o °0/ọ Zinn 
und vielleicht auch von 99 oder 99,5 bis 100 0% 
Zinn, beziehen sich nur auf die eutektische 
Temperatur (183 0). Andererseits besagen 
Matthiessens Leitfähigkeitsdaten nur, daß bei 
gewöhnlicher Temperatur, und Webers elek- 
trische Widerstandszahlen, daß auch bis zu 
etwa 1500 hinauf Mischkristalle nicht in beträcht- 
licher Menge existieren. Es drängt sich also die 
Vermutung auf, daß irgendwelche Vorgänge 
zwischen 180 und ı50° in den Legierungen 
auftreten und den Uebergang zwischen den 
beiden verschiedenen Zuständen vermitteln. 


—> Kalorien 


—> Konzentration 


Fig. 84. Wärmeinhalt der Blei- Zinn - Legierungen. 


Es entsteht nun die Frage, ob sich nicht in 
der umfangreichen vorhandenen Literatur eine 
Andeutung für die tatsächliche Existenz der- 
artiger Vorgänge findet. In der Tat zeigen die 
von Mazzotto (l. c.) mitgeteilten Kurven, daß 
die spezifische Wärme der Blei- Zinnlegierungen 
schon unterhalb der eutcktischen Temperatur 
anormale Werte gibt. Es tritt neben demjenigen 
Retrage derselben, der sich als einfache additive 
Funktion der spezifischen Wärmen der beiden 
Komponenten ergibt, ein weiterer thermischer 
Effekt hinzu. Konstruiert man die Beträge 
dieses Wärmeüberschusses, welcher sich über 
das Temperaturintervall von 130 bis 1700 ver- 
teilt, so ergibt sich ein Abnehmen nach den 
reinen Komponenten hin und ein undeutlich 
ausgeprägtes Maximum zwischen etwa 20 bis 
30 l Zinn. In Fig. 84 sind die aus Mazzottos 
Kurven entnommenen Wärmebeträge zu drei 
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Gruppen zusammengefaßt und aufgetragen. Die 
erste Wärmeentwickelung bei der Erhitzung !) 
ist mit a bezeichnet; sie umfaßt das Temperatur- 
gebiet von ı80 bis 1500. Bei 185°, also nach 
Ueberschreiten der eutektischen Temperatur 
(183 %), ist die entbundene Wärmemenge bis 
auf die Werte 5 gestiegen. Nach vollendeter 
Schmelzung endlich sind die Werte c erreicht. 
Es zeigt sich, daß, wenn auch der thermische 
Effekt unterhalb der eutektischen Temperatur 
im Vergleich zur Schmelzwärme relativ gering 
ist, er trotzdem durchaus scharf und unzweifel- 
haft erkennbar bleibt. Eine Bestätigung dieses 
ergibt sich auch aus einer Abkühlungskurve, 


Fig. 85. Abkühlungskurve einer Blei- Zinn- Legierung. 


welche Wiedemann (l.c.) mitteilt, und welche 
in Fig. 85 wiedergegeben ist. Auch hier zeigt 
sich unverkennbar der thermische Effekt bei 
etwa 1500. Endlich zeigen auch die Kurven 
des elektrischen Widerstandes in Abhängigkeit 
von der Temperatur, wenn man dieselben sorg- 
fältig nach seinen Daten konstruiert, deutliche 
Einbiegungen von etwa 140 ® an aufwärts, und 
zwar die bleireichen am stärksten. 


Ein anderer Hinweis auf Vorgänge innerhalb 
der Blei- Zinnlegierungen ergibt sich aus Cohens 
physikalisch - chemischen Studien am Zinn). 


I) Bei der Abkühlung treten dieselben Effekte in 
umgekehrter Reihenfolge auf, doch sind sie hier nicht 
mit berücksichtigt, da sie — offenbar infolge von 
Unterkühlungen — etwas unregelmälliger verlaufen als 
bei der Erhitzung. 

2) VII. Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 625 (1908), 
und frühere Arbeiten, 


Danach ist alles gewöhnliche Zinn bei gewöhn- 
licher Temperatur (unterhalb 180) in metastabilem 
Zustande. Beständig ist hier das sogen. graue 
(a-)Zinn. Durch gewisse Bedingungen (Impfung, 
stärkere Abkühlung u. a. m.) läßt sich der meta- 
stabile Zustand aufheben und der stabile Zu- 
stand des Zinns ($-Zinn) herstellen. Das Zinn 
hat aber auch noch eine weitere Umwandlung 
bei 170°, welche Werigin, Lewkojeff und 
Tammann!) entdeckten. Oberhalb dieser 
Temperatur besteht ein y-Zinn, die Umwandlung 
-y scheint in beiden Richtungen reversibel zu 
sein. Soweit also die Zinn-Bleilegierungen 
freies Zinn enthalten, muß diese Umwandlung 
bei 1700 in ihnen allen auftreten. Der 
naheliegendste Gedanke, diese Zinn- 
umwandlung direkt mit dem von Mazzotto 
und Wiedemann beobachteten thermi- 
schen Effekt in Zusammenhang zu bringen, 
ist nicht angängig, weil seine Intensität, 
wie die a-Werte in Fig. 84 zeigen, nach 
dem Zinn hin abfällt, während er im 
Gegenteil beim Zinn am deutlichsten sein 
sollte, wenn er auf der Zinnumwandlung 
beruhte. Ich habe mich auch durch Ver- 
suche an 5kg reinsten Zinnes überzeugt, 
daß der thermische Effekt der 3-y-Um- 
wandlung des Zinnes zum mindesten 
außerordentlich viel geringer ist, als die 
a-Beträge in Fig. 84. 

Versucht man nun eine Deutung des 
Mazzottoschen Effektes anzugeben, so 
kann man entweder vermuten, daß hier 
eine chemische Verbindung sich aus den 
Komponenten im festen Zustand bildet, 
oder aber, daß ein Zerfall der bleireichen 
Mischkristalle eintritt. Eine Entscheidung 
ist hier wie in vielen anderen ähnlichen 
Fällen schwierig; es liegt hier einer von 
den vielen Fällen vor, wo die Konstitution 
eines Legierungssystemes sich um so mehr 
kompliziert, je eingehender die Untersuchungen 
sind. Es steht jedoch nichts im Wege, anzu- 
nehmen, daß im Laufe dieser Umwandlungen die 
bei höherer Temperatur bestehenden Misch- 
kristalle, sei es im Zusammenhang mit der Um- 
wandlung des Zinnes oder mit der Bildung 
einer Verbindung oder keines von beiden ihre 
Existenzfähigkeit bei tieferer Temperatur ver- 
lieren. 


Für die Berechtigung dieser Annahme sprechen 
auch noch zwei andere Tatsachen. Erstens 
macht Cohen?) auf eine Mitteilung von Erd- 
mann) aufmerksam, nach welcher die sogen. 
Zinnpest auch in einer Legierung von Zinn mit 


į 


40% Blei auftrat, und macht selbst Mitteilung 


I) Drudes Ann. 10, 647 (1903). 
2) l. c. 
3) Journ. f. prakt. Chemie 52, 428 (1851). 


1909.] 


von einer Beobachtung, nach der sie auch bei 
einer Legierung mit 50 ®/, unter denselben Um- 
ständen aufgetreten ist, wie beim reinen Zinn. 
Die #-y-Umwandlung scheint sich deshalb mit 
dem Bleigehalt nicht zu anderen Temperaturen 
zu verschieben. Dies spricht gegen die Existenz 
bleihaltiger Zinnkristalle über ein größeres 
Konzentrationsbereich. Aus den Studien von 
Stoffel!) über die ternären Blei-Zinn- Kadmium- 
legierungen läßt sich ferner ersehen, daß das 
Blei die Temperatur einer in den kristallisierten 
Kadmium-Zinnlegierungen auftretenden Reaktion 
nicht verändert, so daß auch dies gegen die 
Existenz von Mischkristallen bei niedrigeren 
Temperaturen spricht. 

Eine unter den vielen möglichen Deutungen, 
welche sich in Uebereinstimmung mit den fest- 
gestellten Fakten geben ließen, ist in Fig. 86 
schematisch dargestellt. Nach dieser Auffassung 
würde das 3-Zinn in dem Blei weit weniger 
löslich sein, als das y-Zinn und im Zusammen- 
hang mit der 8-y-Umwandlung eine starke Zinn- 
ausscheidung aus der festen Bleilösung_ statt- 
finden, die zugleich den thermischen Effekt, der 
sich in der Nähe von 160 bis 1500 über etwa 
30 0 erstreckt, erklären würde. Derselbe würde 
also nicht der 3-y-Umwandlung bei 160 °, son- 
dern dem sukzessiven Ausfallen des 3-Zinnes aus 
der festen Bleilösung unterhalb dieser Tempe- 
ratur entsprechen. 

Eine Entscheidung der Frage ist hier auch 
nach der volumetrischen Methode nicht möglich. 
Die 8-y-Umwandlung des Zinnes verläuft nach 
Cohen (l. c.) ohne Aenderung des Volumens. 
Auch zeigen die Volumina der Blei-Zinnlegie- 
rungen?) geradlinige Abhängigkeit von der 
Konzentration, so daß hier einer von den 
häufigen Fällen vorliegen würde, wo das spezi- 
fische Volumen einer eventuellen intermetallischen 
Verbindung nicht von dem arithmetrisch be- 
rechenbaren Mittelwerte abweicht. 

Nach alledem sind jedenfalls die Zinn-Blei- 
legierungen weit davon entfernt, die typische 
Einfachheit der Konstitution zu zeigen, die bis- 


-— 


1) l.c. S. 159. 

2) Vergl. dazu Wiesengrundl.c., Matthiessen; 
Pogg. Ann. 110, 2ı (1860); Maey, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 38, 292. 
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her von ihnen angenommen wurde Aus der 
Schmelze scheiden sich zweifellos die Blei- 


kristalle stark zinnhaltig aus. Die ohnehin über- 
aus geringe Zahl unserer bisher bekannten 
praktisch mischkristallfreien sieben Legierungs- 
reihen wird dadurch abermals um eine ver- 
mindert. Es ist aber durchaus möglich, daß 
bei tieferen Temperaturen Mischkristalle kaum 
mehr bestehen, und es liegt kein Grund vor, 
in den Blei-Zinnlegierungen eine Ausnahme 
des ersten Leitfähigkeitsgesetzes zu erblicken. 


+—> Temperatur 


— > Konzentration 


Fig. 86. Schmelzdiagramm. 


Andererseits gewinnen wir hier ein neues Bei- 
spiel für eine Regel, welche nur sehr wenige 
Ausnahmen zu erleiden scheint, die nämlich, 
daß bei Vorhandensein mehrerer poly- 
morpher Modifikationen eines Metalles, 
die bei hoher Temperatur beständige die 
höhere Lösungsfähigkeit (im festen Zu- 
stand) für andere Elemente besitzt. Am 
System Eisen-Kohlenstoff ist dies ja eine be- 
kannte Tatsache. 

Wie weiter oben erwähnt, besteht bei den 
Zink-Kadmiumlegierungen vielleicht ein ähnlicher 
Fall. Eine analoge Deutung scheint auch dort 
nicht ausgeschlossen, vielleicht im Zusammen- 
hang mit einer von Le Chatelier!) auf- 
gefundenen Umwandlung des Zinkes. 

(Eingegangen: 13. Januar.) 


I) Compt. rend. 111, 456 (1890); Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 49, 384. 


FESTE LÖSUNGEN BEI DER DISSOZIATION DER OXYDE DES PLATINS. 
Von Lothar Wöhler und W. Frey. 
(Mitteilung aus dem Chemischen Institute der Technischen Hochschule Karlsruhe.) 


Bei Versuchen über die Dissoziation der 
Oxyde des Platins erhebt sich zunächst, wie 
beim Kupferoxyd, die Frage!), ob das Platin- 
dioxyd, wie das Iridiumdioxyd, bei der Disso- 


ı) Z. f. Elektroch. 15, 34 (1909). 


ziation direkt zerfällt in Mctall und Sauerstoff 
unter Umgehung der Stufen des Sesquioxyds und 
Oxvduls, ob also Platinsesquioxyd und Platinoxy- 
dul bei der Zerfallstemperatur des Dioxyds einen 
höheren Sauerstoffdruck besitzen, als das Platin- 
dioxyd, wie auch das Iridiumoxydul (ZrO) und 
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das Sesquioxyd (/r,O,) höhere Sauerstofftension 
haben, als das Dioxyd. Es widerspricht dem 
nicht, daß das Hydrat des Platinoxyduls zweifel- 
los beständiger ist, als das Dioxydhydrat, da es 
nach L. Wöhler!) aus diesem sowohl durch 
Zersetzung unterhalb 400°, als auch durch 
direkte Oxydation?) von wasserhaltigem Platin- 
mohr mit Sauerstoff entsteht, und außerdem 
sich Platinoxydulhydrat noch bei 400 ® un- 
zersetzt hält, während dort Platindioxydhydrat 
bereits viel Wasser mit etwas Sauerstoff abge- 
geben hat. Durch Hydratisierung werden näm- 
lich die Beständigkeitsverhältnisse leicht umge- 
kehrt werden können bei Reaktionen, die mit 
geringem Energieaustausch verknüpft sind, wie 
das schon bei den Oxyden des Iridiums?) ge- 
zeigt worden ist, und wie auch aus früheren 
Versuchen über das Sesquioxyd- und Dioxyd- 
hydrat des Palladiums sich ableiten ließ +). 

Trotzdem ein eventueller Unterschied in den 
Drucken bei allmählicher Zersetzung des Platin- 
dioxyds bis zum Sauerstoffgehalt des Platinsesqui- 
oxyds und weiter zu Platinoxydul nicht zur Er- 
kennung dieser Stufen benutzt werden kann, 
infolge der vonL.Wöhler früher?) geschilderten 
Reaktionsverzögerungen, die jede Gleichgewichts- 
feststellung verhindern, war diese Aufgabe doch 
dadurch zu lösen — und zwar noch exakter, 
als durch den zur Trennung benutzten Schlämm- 
prozeß bei der Zersetzung von Iridiumdioxyd —, 
daß die Bestandteile des teilweise zersetzten 
Platindioxyds auf Grund früherer Erfahrungen ô) 
leicht zu trennen waren durch Königswasser, 
welches metallisches Platin auflöst, das geglühte 
Dioxyd und die hoch erhitzten Hydrate der 
Oxyde dagegen unverändert läßt. 

Dabei hat sich in der Tat gezeigt, wie den 
folgenden Versuchen vorausgeschickt sei, daß 
sich Platindioxyd genau wie Iridiumdioxyd ver- 
hält, homogenes Platinsesquioxyd und Platin- 
oxydul bei seinem Zerfall daher nicht entstehen. 
Dadurch klärt sich eine merkwürdige Beob- 
achtung bei der Zersetzung des Platinoxydul- 
hydrats auf, die ganz analog der Erscheinung 
bei dem Zerfall von Iridiumdioxyd ist, das mit 
unbeständigem Iridiumsesquioxyd verunreinigt 
war, nämlich eine starke Drucksteigerung zu 
Anfang des Versuches, die bei konstanter Tem- 
peratur freiwillig langsam sich wieder ver- 
mindert, infolge Wiederaufnahme des zuvor ent- 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 445 (1904). 

2) Ber. d. Deutsch. chen. Ges. 36, 3496 und 3488 
(1903). 

3) L. Wöhler und Witzmann, Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 57, 338 (1908). 

4) L.Wöhlerund Martin, Zeitschr. f. anorg. Chemie 
57, 405 (1908). 

5) Naturforscherversammınlung, Stuttgart 1906, Chem.- 
Ztg. 30, 934 (1906). 

6) L. Wöhler, Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 459 
11904). 
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wickelten Sauerstoffs von dem entstandenen 
Metall zu beständigerer Phase, dem Platin- 
dioxyd. 

Die Zersetzung des Kupferoxyds!) ließ sich 
sehr leicht durchführen, dank ausgezeichnet 
prompter jeweiliger Einstellung des Gleichge- 
wichts beim Temperaturwechsel. Dennoch waren 
Reaktionsverzögerungen zu beobachten gewesen, 
wenn ein starkes Sintern des Oxyds statthatte, 
wie z. B.?2) nach dem Erhitzen des Kupferoxyds 
auf r0o500 (der Schmelzpunkt ist 1065 9% der 
Druck bei 1000 von 198 mm auf 79 mm (kon- 
stant) erst nach ı12 Stunden herunterging, 
während sonst nach einem Temperaturwechsel 
kaum ebensoviel Minuten für Druckkonstanz be- 
ansprucht wurden. Beim Palladiumoxydul 3) 
waren diese Reaktionsverzögerungen noch viel 
stärker. Am auffallendsten dagegen treten sie 
bei der Dissoziation der Platinoxyde auf und 
vereinigen sich dort mit den Lösungserschei- 
nungen und anderen noch zu beschreibenden 
Komplikationen, die eindeutige Bestimmung der 
Dissoziationsdrucke hinfällig zu machen. Diese 
Reaktionsverzögerung infolge Sinterns äußert 
sich dadurch, daß der Druck nur sehr langsam 
konstant wird, bei Temperaturverminderung nur 
unvollkommen zurückgeht und scheinbar ein 
Gleichgewicht mit höherem Zersetzungsdrucke 
sich einstellt, als beim Steigern der Tempe- 
ratur. 

Aehnlich den Erscheinungen des Alterns von 
kolloidalen Oxyden*) treten diese Reaktions- 
verzögerungen, die ihren Grund ebenfalls, wie 
dort, in einer mangelhaften Oberflächenentwick- 
lung haben, um so deutlicher auf, je geringer 
der Energieumsatz der Reaktion ist. Bei der 
Metalloxyddissoziation steht damit im Zusammen- 
hang die niedrige Reaktionstemperatur, wie sich 
aus der Formel 4 = — RT Ìn K ergibt. 

Während Kupferoxyd und Iridiumoxyd 
Gleichgewichtseinstellung bei etwa 1000° in 
wenigen Minuten erkennen lassen, Palladium- 
oxydul gegen 800° in Stunden, zeigt sich 
Druckkonstanz bei Platindioxyd gegen 500° erst 
nach Tagen. Die schnelle Zersetzung des Silber- 
oxyds 5) bedarf einer um etwa 200° höheren 
Temperatur, als sein Dissoziationsdruck von 
ı Atmosphäre verlangt, während die Ueber- 
temperatur zur schnellen Zersetzung des Calcium- 
karbonats kaum 100° beträgt. Calciumkarbonat 
stellt sein Gleichgewicht vollkommen nur dann 


ı) Z. f. Elektroch.12, 781 (1906); 15, 34 (1909). 

2) Z. f. Elektroch. 12, 785, Versuch 3 (1906); 15, 36 
(1 ). 
3) L. Wöhler, Z. f. Elektroch. 1f, 849, Spalte ı 
(1905). 

4) L. Wöhler, Z. f. anorg. Chemie 40, 428 (1904); 
46, 333 (1903). 

5) Le Chatelier, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 
518 (1887): Compt. rend. 102, 1244 (1886). Lescoeur, 
Compt. rend. 103, 933 (1886). 
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nicht mehr ein, wenn es über Iooo® erhitzt 
war!) Mangankarbonat?) dagegen zeigt schon 
bei 250° die Verzögerungen sehr auffällig; auch 
Silberkarbonat weist fast keinen Druckrückgang 
bei Temperaturerniedrigung auf. Die Angabe 
von Debray’), wonach die endotherme Zer- 
setzung der Substanzen Bleikarbonat und Blei- 
sesquioxyd durch keine noch so hohen Drucke 
begrenzt werde, ist wohl nur so zu verstehen, 
daß die Dissoziationskurven schließlich sehr steil 
verlaufen, wie das allgemein bei niedrigen Zer- 
setzungstemperaturen der Fall ist, und daß deshalb 
zur genügenden Beschleunigung der Rückbildung 
die Konzentration des Gases (Kohlendioxyd 
bezw. Sauerstoff) durch praktisch nur schwer zu 
verwirklichende Drucke gesteigert werden müßte. 

Die analogen starken Rückbildungsverzöge- 
rungen bei der Dissoziation der Salzhydrate 
lassen sich jedenfalls durch Ueberdruck von 
Wasserdampf überwinden), und ebenso läßt sich 
die in der Nähe der Zersetzungstemperatur von 
Silberoxyd anscheinend unmögliche Oxydation 
des Silbers durch viel höheren Sauerstoffdruck 
sehr wohl bewirken). Dazu gehört auch das 
an den Platinoxyden häufig beobachtete merk- 
würdige Verhalten, daß nach Eintritt von Druck- 
konstanz trotz geringen Temperaturrückganges 
und ebenso bei geringer Druckverminderung 
völliger Reaktionsstillstand herrscht, jedoch nur 
innerhalb gewisser Grenzen, bei deren Ueber- 
schreitung Reaktion eintritt. 

Diese Abstufungen der Leichtigkeit und 
Vollkommenheit, mit welcher die Rückbildung 
der Ausgangssubstanz stattfindet, zeigen, daß 
sie nur auf Geschwindigkeitsunterschieden be- 
ruhen, nicht auf veränderten Gleichgewichten 
durch Polymerie (Raoult) oder Bildung allo- 
troper Modifikationen (Joulin) oder basischer 
Salze. 

Neben diesen Reaktionsverzögerungen in- 
folge Sinterns gehen bei der Dissoziation von 
Platinoxyden die am Kupferoxyd, Palladium- 
oxydul und Iridiumdioxyd beobachteten und 
bereits behandelten Erscheinungen verminderten 
Gleichgewichtsdruckes infolge Bildung fester 
Lösungen einher. Am Mangankarbonat und 
Silberkarbonat ist von Joulin®) ebenfalls be- 
obachtet worden, daß die Drucke auch bei lang- 
samem Steigen der Temperatur veränderlich 
sind, wenn die Substanz bereits vorher erhitzt 
wurde, und daß der Druck mit der Zahl der 


I1) Raoult, Compt. rend. 92, ıgı (1881). Wein- 


hold, Pogg. Ann. 149, 221 (1879). 
2) Joulin, Compt. rend. 76, 1590 (1873). 
3) Compt. rend. 86, 517 (1878). 
4) Müller-Erzbach, Zeitschr. f. physik. Chemie 


2, 115 (1888). Andreae, Zeitschr. f. physik. Chemie 7, 
245 (1891). 

5) Le Chatelier, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 
518 (1887). 

6) l.c. 
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Erhitzungen sich immer mehr erniedrigt, mithin 
auch hier wahrscheinlich feste Lösung vorliegt, 
wenn auch der Nachweis wirklichen Gleichge- 
wichtes durch Aufsuchen desselben von der 
anderen Seite hier nicht erbracht wurde. Dahin 
gehört auch die Beobachtung, daß bei der Be- 
stimmung der Dampftension der kristallwasser- 
haltigen Salze Kupfersulfat, Natriumphosphat, 
Natriumthiosulfat der Dampfdruck trotz Tempe- 
raturerniedrigung noch weiter steigt, um erst 
nach 24 Stunden die der niederen Temperatur 
entsprechende Wassermenge wieder aufzu- 
nehmen !. Will man hier nicht ein pendel- 
artiges Ueberschreiten des Gleichgewichtes an- 
nehmen, so sind auch in diesem Falle die zùletzt 
beobachteten Gleichgewichtsdrucke diejenigen 
fester Lösungen mehrerer Kristallwasserstufen. 


Nachdem solche feste Lösung jedenfalls bei 
der Zersetzung der Oxyde des Palladiums und 
insbesondere des Kupfers und Iridiums festge- 
stellt ist, darf man nicht zweifeln, daß sie auch 
bei der der Platinoxyde Platz greift, obwohl sie 
hier infolge der starken Reaktionsverzögerung 
nicht eindeutig nachgewiesen werden konnte. 
Bestätigt wird dies dadurch, daß beim Auszug 
des Zersetzungsproduktes von Platinoxyden mit 
Königswasser stets ein unlöslicher Rückstand 
bleibt, der sich als Oxydgemisch wechselnder 
Zusammensetzung erkennen läßt. Da aber im 
Zersetzungsrückstand des Platindioxyds neben 
viel löslichem Platin die Bildung reinen Platin- 
sesquioxydes oder Platinoxyduls von nachge- 
wiesenermaßen höherem Sauerstoffdruck nicht 
angenommen werden darf, wie gezeigt werden 
wird, so liegt darin der direkte Nachweis einer 
festen Lösung, auch wenn, entgegen der Phasen- 
regel, die Existenz von mehr als zwei festen 
Phasen neben der Gasphase bei zwei Bestand- 
teilen, d. h. Ungleichgewicht, zugestanden wird. 


Analoge Lösungserscheinungen müssen da- 
her analoge Deutung erfahren, wie z. B. die 
relativ niedrigeren konstanten Drucke bei An- 
wendung geringerer Substanzmengen oder nach 
teilweiser Zersetzung der Oxydpräparate. 

In Uebereinstimmung mit den Uebersättigungs- 
erscheinungen der Lösung des Iridiumdioxyds 
zeigen sich solche auch bei der Zersetzung des 
Platindioxyds, nur infolge der starken Reaktions- 
verzögerungen bei der niedrigeren Temperatur in 
wesentlich höherem Grade. Solche Ueber- 
sättigung der Ausgangssubstanz durch Lösung 
eines Zwischenproduktes höheren Sauerstoff- 
druckes ruft den Eindruck einer Autokatalyse 
im ersten Stadium hervor, indem bei der Dis- 
soziation die entwickelte Sauerstoffmenge erst 
langsam wächst, bis bei Ueberschreitung der 
möglichen Uebersättigung die spontane Aus- 


1) Müller-Erzbach, Zeitschr. f. physik. Chemie 
2, 115 (1888); Wied. Ann. 32, 325 (1887). 
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lösung mit einer sich stetig steigernden Gas- 
entbindung einsetzt, der Druck schnell wächst. 
Im zweiten Stadium der Zersetzung nimmt die 
beobachtete Drucksteigerung in der Zeiteinheit 
wieder ab, sei es, daß die Substanz durch Zer- 
setzung der gesättigten Lösung sich dem Gleich- 
gewicht nähert, oder daß die gewöhnlichen 
Verzögerungserscheinungen hier wiederum die 
Schuld tragen. 

Vor einiger Zeit ist eine ganz ähnliche Zer- 
setzungsbeschleunigung am Silberoxyd von 
Lewis!) in einer eleganten Versuchsanordnung 
bei konstantem Druck zahlenmäßig verfolgt 
worden. Lewis hat in der Tat Autokatalyse 
durch metallisches Silber angenommen und sie 
mit derBodländerschen ?) Hypothese begründet, 
daß Silber die Sauerstoffatome besonders schnell 
zu Molekeln vereinigen könnte, wie es die 
letzteren (in der Autoxydation) zu spalten ver- 
möchte. Die Aehnlichkeit mit der Zersetzung 
von Platindioxyd läßt vielleicht auch hier auf 
die gleiche Ursache einer Uebersättigung infolge 
Phasenmangels und der spontanen Auslösung 
der labil gewordenen Lösung schließen. 

Dahin gehört auch die Beobachtung von 
Müller-Erzbach®), wonach ziemlich häufig 
Kristallwassersalze bei der Zersetzung der 
wasserreicheren zu wasserärmeren Verbindungen 
geringerer Tension anfangs tagelang fast kein 
Wasser verdampfen lassen und erst allmählich 
bei konstanter Temperatur stetig wachsende 
Gewichtsabnahme stattfindet, und auch Horst- 
mann?) berichtet von einem Fall der Dissozia- 
tionsdruckmessung, wobei die fertig gebildete 
Verbindung (4g CINH,) den Rückgang des 
Druckes, d. h. die Neubildung beschleunigte. 


Herstellung der Ausgangssubstanzen. 


Platindioxyd. ZurReindarstellung des lange 
bekannten Platindioxydhydrats wurde folgender- 
maßen verfahren 5): Aus reiner, konzentrierter 
Platinchloridlösung, hergestellt durch Lösen von 
stark geglühtem, fein verteiltem Platinmetall in 
verdünntem Königswasser (um Iridium ungelöst 
zu lassen), die durch häufiges Eindampfen auf 
dem Wasserbad abwechselnd mit Chlorwasser 
und konzentrierter Salzsäure von Platinchlorür 
und Nitrosoplatinverbindungen völlig befreit war, 
wurde mit konzentrierter Sodalösung durch 
kräftiges Kochen braunes Platindioxydhydrat ge- 
fällt. Nach Dekantation und Filtration wurde 
im Filtrat mit verdünnter Essigsäure eine zweite 
kleinere Portion gelben Platindioxydhydrats ge- 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 310 (1905); 55, 
449 (1900). 

2) Langsame Verbrennung, Samınlung chem. und 
chem.-techn. Vorträge 3, 431, 439 (1899). 

3) Wied. Ann. 23, 611 (1884); 26, 423 (1885). 

4) Ber. 9, 755 (1876). 

5) Zeitsch. f. anorg. Chemie 40, 434 (1904). 
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fällt, die, mit der ersten Portion vereinigt, zur 
völligen Befreiung von allen Verunreinigungen, 
— besonders Alkali und Chloriden — nach- 
folgendem Reinigungsprozeß unterworfen wurde: 
Das durch mehrstündiges Erhitzen im Trocken- 
schrank auf etwa 200 ® säureunlöslich gemachte 
Platindioxydhydrat wurde zur Befreiung von 
Chloriden viele Tage lang zunächst mit immer 
neuen Mengen von konzentrierter und ver- 
dünnter Sodalösung und dann noch mit ver- 
dünnter Natronlauge gekocht — in Natronlauge 
lösten sich dabei beträchtliche Mengen des Di- 
oxydhydrats —, bis der Rückstand mit schmel- 
zender Soda keine Chlorreaktion mehr erkennen 
ließ. Zur Befreiung von Alkali wurde das Platin- 
dioxydhydrat danach sehr lange Zeit mit immer 
neuen Mengen verdünnter Schwefelsäure und 
mit reinem Wasser ausgekocht und dekantiert, 
zuletzt auf ein gehärtetes Filter an der Saug- 
pumpe filtriert und gewaschen, bis im Wasch- 
wasser keine Spur von Schwefelsäure mehr 
nachzuweisen war. Das so erhaltene Produkt 
wurde bei 360 bis 400 0 in Sauerstoff 
31/, Stunden getrocknet und analysiert. 


Die Analysen wurden nach früheren An- 
gaben ausgeführt und berechnet!). Gefunden: 
12,8% O2: 3,2 °jo Wasser. Berechnet für PtO,: 
14,1 Jo O,. Die Substanz war also bereits zum 
Teil dissoziiert, war aber völlig frei von Chlor 
und Alkali. 


Platinsesquioxyd. Bisher existierten nur 
zwei Oxydstufen des Platins, das Platinoxydul 
und das Platindioxyd. Nachdem gezeigt worden 
war), daß die Existenz des als Platinsesqui- 
oxyd bisher geltenden Oxyds unbegründet sei, 
vielmehr bei seiner Herstellung bald Oxyd, bald 
Dioxyd entstand, ist es Blondel) gelungen, das 
zwischen den beiden stehende Hydrat des 


` Sesquioxyds, Pt O3, auf andere Weise herzu- 


stellen, und wir bedienten uns seiner Methode, 
deren Resultat wir bestätigen können. Mehrere 
Gramm frisch gefällten Dioxydhydrats werden 
in Schwefelsäure (1 -+ 1) gelöst und zur Reini- 
gung von chlorhaltigen Produkten mit Wasser 
hydrolytisch wieder gefällt. In konzentrierter 
Schwefelsäure (1 Mol Platin und 3 Mol Schwefel- 
säure) von neuem gelöst, wird die Substanz 
mit einer um 10°/, geringeren Menge Oxalsäure 
in konzentrierter wässeriger Lösung auf dem 
Wasserbade reduziert, als theoretisch erforder- 
lich ist. Die braune sirupöse Masse wird dann 
bei 140° (Xylolbad) fast ganz eingedampft, in 
Eiswasser gelöst, von Zersetzungsprodukten 
durch Filtration getrennt und das Filtrat im 
Vakuumexsikkator über konzentrierter Schwefel- 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 426, 427 (1904). 

2) L. Wöhler, Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 453 
(1904). 

3) Aun. Chim. Phys. [8] 6, r11 (1905). 
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säure zur Kristallisation gebracht. Das Produkt, 
schön kristallisierende, orangerote Tafeln, aus 
Wasser umkristallisiert, entspricht nach Blondel 
der Formel Pt,O;-3 S0; H, SO, - 11,5 A,O 
und läßt sich auffassen als salzbildende Sulfato- 
platinsesquioxydsäure, analog der Chlorplatin- 
dioxydsäure (PtClh, Hə). Es wurde analytisch 
nur die Oxydationsstufe bestätigt mittels Titra- 
tion der Substanz mit Kaliumpermanganat (genau 
nach Blondels Vorschrift) und Bestimmung 
der Platinmenge!). Der Farbenumschlag beim 
Titrieren von Orange nach Permanganatrosa ist 
nach einiger Uebung scharf zu erkennen. 


Angewandt: 0,2030 g Substanz mit 0,0825 g 
Platin. Verbraucht 13,90 ccm Kaliumpermanganat 
(0,031 33 n.), berechnet für Platinsesquioxyd 
13,53 ccm. 

Das Sesquioxydhydrat wurde mit ?/, n. Natrium- 
hydroxyd daraus gefällt, erst mit Sodalösung, 
dann mit verdünnter Schwefelsäure, schließlich 
mit Wasser ausgekocht, im Vakuum getrocknet, 
der Sauerstoff, wie früher beschrieben®), darin 
bestimmt und berechnet auf wasserfreies reines 
Oxyd. Gefunden 10,5 |, Sauerstoff, berechnet 
für Pt,O, 10,970), Das Oxyd war frei von 
Alkalien und Schwefelsäure und enthielt etwa 
20%, Wasser. 


Beim Erhitzen in Sauerstoff oxydiert es sich. 
Eine Probe enthielt nach 6 Stunden Erhitzens 
auf 260 0 12,3 Jọ Sauerstoff (PtO, hat 14,1 /,), 
bestand also nahezu schon aus 50°), Platin- 
dioxyd und hatte noch 4,5 ;, Wasser. 


Steht Platinsesquioxydhydrat bezüglich seiner 
Oxydierbarkeit in der Mitte zwischen Platin- 
oxydulhydrat, das sich freiwillig weiter oxydiert, 
und Platindioxydhydrat, das gegen Sauerstoff 
beständig ist, so steht es anscheinend dem 
Hydrat des Platindioxyds näher, als dem des 
Platinoxyduls. Denn das gefällte Oxydulhydrat 
(mit 7,6 lọ Sauerstoff) oxydiert sich leicht nur 
bis zu einem Sauerstoffgehalt weiter, der unter- 
halb, nie oberhalb dcsjenigen des Sesquioxyd- 
hydrats liegt (10,9 %/,), so daß der Gewinn an 
Arbeit bei der Oxydation des Sesquioxydhydrats 
zum Dioxydhydrat mit 14,1 jọ Sauerstoff nur 
gering sein wird. Es oxvdiert sich das gefällte 
Platinoxydulhydrat bereits auf dem Wasserbad 
an der Luft, aber nur bis zum Gehalt von 10,7;, 
Sauerstoff’), und erst bei höherer Temperatur 
oxydiert sich auch Platinsesquioxydhydrat ver- 
hältnismäßig schnell zu Dioxyd. 


Sichere Schlüsse über die energetische Stellung 
des Sesquioxyds zu den bekannten Oxyden ge- 
stattet indessen dieses Verhalten nicht, da auch 


ı) Das vorherige Kochen der Substanzlösung mit 
Salzsäure darf nicht zu kurze Zeit währen. 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 426, 427 (1904). 

3) L. Wöhler, Hoabilitationsschrift, Karlsruhe 


1901, S. Qı. 
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Reaktionsverzögerung vorliegen kann, die 
Homogenität des Sesquioxyds nicht nachweisbar 
ist, die Analyse über seinen eventuellen Zerfall 
in Dioxyd und Oxydul nichts aussagt. 

Platinoxydul. Ausgangssubstanz für die 
Darstellung von Platinoxydul war Kaliumplatin- 
chlorür, das nach Heraeus!) durch Reduktion 
einer Lösung von kristallisiertem Platinchlorid 
in Wasser (1 -}2), durch Einleiten von Schwefel- 
dioxyd auf dem Wasserbade hergestellt wurde, 
bis herausgenommene Proben mit Kaliumchlorid 
kein Kaliumplatinchlorid mehr absetzten. Dann 
wurde eine heiße Lösung von fast der doppelten 
berechneten Menge KCI in seinem doppelten 
Gewicht Wasser unter Umrühren zugesetzt. Das 
dabei ausgeschiedene Kaliumplatinchlorür wurde 
abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und bei ge- 
wöhnlicher Temperatur unter Lichtabschluß an 
der Luft getrocknet. 

Aus dem so erhaltenen Produkt wurde mit 
der genau berechneten theoretischen Menge 
Natronlauge unter Luftausschluß durch Kochen 
unter reinem Kohlendioxyd, in dem früher?) be- 
schriebenen Gläschen Platinoxydulhydrat gefällt, 
durch mehrere Tage anhaltendes Kochen mit 
Wasser ausgewaschen und im gleichen Gläschen 
im trockenen Kohlendioxydstrom etwa 48 Stunden 
auf 120 bis 1500 erhitzt. Das Endprodukt 
enthielt nach der Analyse 7,67 %/, Sauerstoff 
und 8,38 %/, Wasser. Berechnet für POH): 
7,6 lo Sauerstoff und 7,9%, H,O. 


Die Apparatur zur Bestimmung der Disso- 
ziationsspannung und der Zeitdruckkurven war 
die bisher (a.O.) benutzte. Zur Absorption der 
vorhandenen Wasserreste wurden aber in das 
Versuchsrohr zwei oder auch nur ein Schiffchen 
mit Phosphorpentoxyd gegeben. Die Verbindung 
des Rohres mit dem Manometer wurde durch 
ein Glasrohr mit Chlorcalcium, Phosphorpentoxyd 
und Natronkalk hergestellt. Es zeigte sich bei 
allen Versuchen, daß der Wasserdampf bereits 
in der ersten Hälfte des ersten Schiffchens mit 
Phosphorpentoxyd absorbiert wurde und nur 
bei angewandten großen Oxydmengen (2 g und 
darüber) enthielt auch das zweite Schiffchen 
noch Wasser. 

Zur Bestimmung der Zeitvolumenkurven bei 
der Dissoziation unter konstantem Druck diente 
eine U-förmige Bürette statt des Manometers, 
unten mit Hahn zum Ablassen der Sperrflüssig- 
kcit und oben mit Dreiweghahn, der unter Ver- 
mittlung des genannten Trockenrohres die Ver- 
bindung mit dem Versuchsrohr herstellte. Als 
Sperrflüssigkeit diente hierbei tensionslose kon- 
zentrierte Na OH. 

Die Druckkonstanz erfolgte bei den Druck- 
messungen wegen des geringeren Energie- 


1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 37, 1360 (1904). 
2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 36, 3484 (1903). 
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umsatzes entsprechend der niedrigen Reaktions- 
temperatur der Platinoxydzersetzung oft erst 
nach Tagen. Temperaturkonstanz war während 


der langen Zeit weit schwieriger zu erhalten, 
waren 


und Schwankungen deshalb nicht zu 


vermeiden. 


ELEKTROCHEMIE. [Nr. 5. 
geben, sei ein Dissoziationsversuch mit viel 


Platindioxyd — 6 g — beschrieben, das zuvor 
bei 4300 in Sauerstoff 5 Stunden erhitzt war 
und dabei sein Wasser bis auf 2,9 /,, zugleich 
aber auch schon wenig Sauerstoff abgegeben hatte, 
nur noch 13,1, anstatt 14,1 0o, davon besaß. 


Diagramm. 
Platindioxyd- und -Oxydulzersetzung. 


ae 


Zeitdruckkurven. 
Platinoxydul: 


Anus 


— Platindioxyd: 
6a u. 6b. 


Aa 


10. 2,97. 70,,70 0, 7D. 


300° 


Ta 000° = 


EEE REN 


Fig. 87. 


Versuchsresultate !). 


Versuch 1. Um zunächst von der Art der 
Zersetzung und Druckeinstellung ein Bild zu 


1) Versuch 1, sowie 6a und 6b und Versuch 9 
wurden in Gemeinschaft mit Herrn Dipl.-Ing. A. Fob 
ausgeführt, 


Einige konstante Druckpunkte sind zur Kurve ı 
des Diagramms I (Fig. 87) zusammengestellt. 
Zur Veranschaulichung der Verhältnisse bei der 
Einstellung ist die Zeitkurve ı° hinzugefügt, in- 
dem die Stunden auf der Abszisse aufgetragen 
wurden. Obwohl aus dieser zu erhellen scheint, 
daß Gleichgewichte vorliegen, wie sie unter 


ice Google 


t90g.] 


gleichen Verhältnissen bei Iridiumdioxyd, Kupfer- 
oxyd und Palladiumoxydul tatsächlich auch vor- 
handen sind, darf man am Platindioxyd, wegen 
der erwähnten starken Reaktionsverzögerung, 
selbst nach nur kurzem Erhitzen, diesen Schluß 
nicht ziehen, so daß die beim Kupferoxyd be- 
obachtete Druckempfindlichkeit gegen geringe 
Temperaturschwankungen hicr stets weit geringer, 
oft gar nicht vorhanden ist. 

Bei 510 ® zersetzt sich die Substanz beträcht- 
lich lebhafter als vorher bei 490°, so daß hier 
in 7 Stunden schon ein Druck von 751 mm er- 
reicht war. Obwohl nun die Temperatur um 
50 ®, auf 460 0, erniedrigt wurde, stieg der Druck 
noch innerhalb der nächsten 15 Stunden weiter 
um mehr als 6o mm, so daß das Manometer 
gefüllt war und der Versuch unterbrochen wurde. 
Schon hieraus geht hervor, daß stabile Gleich- 
gewichte nicht vorliegen. Der beobachtete Druck- 
unterschied von I/, Atmosphäre bei gleicher 
Temperatur (460 ®) ist aber auch zu groß, als 
daß durch Sinterung nur eine die Gasentwick- 
lung hindernde, zusammenhängende Decke sich 
gebildet haben könnte. 

Versuch 2. Zur Feststellung des Disso- 
ziationssystems sollte das Zersetzungsprodukt 
von Platindioxyd identifiziert werden, wofür ent- 
weder Platinsesquioxyd, -oxydul oder Platinmctall 
als Zersetzungsprodukte in Betracht kommen, da 
andere Oxyde des Platins nicht bekannt sind. 
Weil die Zersctzungsprodukte, als Substanzen 
niedrigerer Sauerstofftension voraussichtlich 
geringere Zersetzungsgeschwindigkeit zeigen 
werden, so sollte eine Unregelmäßigkeit der 
isothermen Zeitvolumenkurve bei konstantem 
Druck die Zusammensetzung der Dissoziations- 
produkte anzeigen. 

a) Platindioxyd zersetzt sich bei 551° in 
Sauerstoff noch nicht während 1! Stunden, 
wohl aber, nachdem die Gasentwicklung bei 
570° lebhaft eingeleitet und die Temperatur 
wieder auf 542 ® reduziert war, mit fortgesetzt 
sich mindernder Geschwindigkeit, so daß schließ- 
lich völliger Stillstand während 7 Stunden ein- 
trat, nachdem erst !/;, der Substanz zersetzt 
war. Schwache Temperaturerhöhung hatte da- 
nach zwar jewcils eine kleine Beschleunigung 
zur Folge, die sich aber alsbald in gleicher 
Weise verminderte. 

b) Ein zweiter Versuch konnte, durch anfäng- 
liche starke Zersetzung (etwa !/, der Substanz) 
bei höherer Temperatur (5800), wodurch die 
zunächst eintretende allmähliche Verlangsamung 
der Reaktion aufgehoben wurde, mit größerer 
Geschwindigkeit bei 540 bis zur völligen Zer- 
setzung unter sonst ähnlichen Erscheinungen zu 
Ende geführt werden. Es zeigen diese Vor- 
versuche daher nur, daß der Dissoziationsdruck 
von Platindioxyd und seiner Zersetzungsprodukte 
bei 540° höher als r Atmosphäre ist, und 
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machen weiter den Mangel der notwendigen 
zweiten festen Phase als Grund der anfänglichen 
Reaktionsverzögerung wahrscheinlich. 

Versuch 3. Ein Versuch, durch Schlämmen 
die beiden Bestandteile eines bei 550° bis 
annähernd zur Sesquioxydzusammensetzung 
(11,25 O) zersctzten Dioxyds zu trennen, 
dem bei 470? während ıı Stunden Gelegenheit 
zur Gleichgewichtseinstellung gegeben war, zeigte 
nur geringe Abweichung der Zusammensetzung 
des spezifisch schwersten Schlämmproduktes von 
derjenigen des ursprünglichen Gemisches. Ob 
dies Resultat tatsächlich durch die Bildung eines 
Platinsesquioxyds oder durch den Mangel der 
Methode, d.h. der angewandten zu geringen 
Substanzmenge, oder schließlich durch die Bil- 
dung einer mechanisch untrennbaren festen 
Lösung von zwei Oxyden bedingt ist, mußte 
daher durch eine präzisere Methode entschieden 
werden. 

Versuch 4. Dazu wurde die frühere Be- 
obachtung L. Wöhlers!) benutzt, wonach sich 
die auf 400 bis 500 ® erhitzten Platinoxyde in 
Königswasser nicht lösen, während bekanntlich 
Platinmetall darin löslich ist. 

a) Ein Platindioxyd wurde auf 510 bis 5150 
im Vakuum erhitzt, bis es im Sauerstoffgehalt 
unter das Platinoxydul mit 7,6°/, Sauerstoff 
gesunken war, so daß es jedenfalls kein Platin- 
dioxyd mit 14,1 °/, oder Platinsesquioxyd mit 
10,9 fo Sauerstoff enthalten durfte, wenn Platin- 
oxydul als Zwischenstufe niedrigeren Druckes 
bei der Zerfallstemperatur beständig ist. Der 
zur bestmöglichen Gleichgewichtseinstellung 22 
Stunden erhitzte Dissoziationsrückstand enthielt 
nach der Analyse nur noch 5,06 ®|, Sauerstoff. 
Er wurde auf dem Wasserbad etwa 7 Stunden 
mit immer neuen Mengen von zunächst ?/ n., 
später durch Eindampfen konzentrierteren Lösung 
von Königswasscr erhitzt, bis kaum Spuren von 
Platin noch gelöst wurden, nachweisbar durch 
die scharfe Reaktion mit Zinnchlorür. Die 
Analyse des durch Dekantation und Filtration 
sorgfältig gereinigten Oxydrückstandes ergab 
13,0 °/, Sauerstoff. Platindioxyd enthält 14,1 °/- 

b) Bei einem analog angestellten Versuch 
wurde aus einem, bis zum Gehalt von 4,7%, 
Sauerstoff zersetzten Dioxyd nach Extraktion 
mit Königswasser ein Oxydrückstand mit 13,2 0/9 
Sauerstoff erbalten. 

c) Um zu prüfen, ob in dem Zersetzungs- 
rückstand das vielleicht im Ungleichgewicht 
geblicbene Gemisch von Dioxyd, Sesquioxyd 
und Metall sich befindet, wurde ein Dioxyd nur 
bis zum Sauerstoffgehalt von 10,4 0/, — Sesqui- 
oxyd hat 109°, — zersetzt und durch 
47 stündiges Erhitzen auf 450 bis 480° und 
weiteres 14 stündiges Erhitzen auf 450° die 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 439, 459 (1904). 
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Möglichkeit zur Gleichgewichtseinstellung ver- 
größert. Aber auch jetzt enthielt das zersetzte 
Platindioxyd, nachdem es mit konzentriertem 
Königswasser von viel löslichem Metall befreit 
war, 13,33 0/, Sauerstoff, war also keineswegs 
reines Sesquioxyd. 

d) In einem besonderen Versuch stellten wir 
fest, daß eine Oxydation des unlöslichen Platin- 
oxyds durch Behandlung mit Königswasser nicht 
stattfand. xı g des leicht oxydierbaren Platin- 
oxydulhydrats oben beschriebener Darstellung, 
das zwar zum Trocknen nur auf 120 bis 150 ® 
erhitzt war, wurde 4 Stunden mit Königswasser 
— 1 Teil konzentriertes und 2 Teile ?/, n. Königs- 
wasser — auf dem Wasserbad unter häufigem 
Umschütteln erwärmt. Die Flüssigkeit färbte 
sich hierbei ganz allmählich durch Platinlösung 
hellgelb. Der Rückstand aber enthielt 7,92 °/, 
Sauerstoff, hatte seinen Gehalt also nicht ge- 
ändert. Wenn also dieses frisch dargestellte 
wasserhaltige Platinoxydulhydrat in Königswasser 
so gut wie nicht verändert wird, so ist bei den 
hocherhitzten und gesinterten Oxyden eine 
Oxydation um so mehr ausgeschlossen. 

Aus diesen Versuchen geht zunächst ziem- 
lich zweifelsfrei hervor, daß sowohl reines 
Platinoxydul als Platinsesquioxyd ober- 
halb 500° einen höheren Dissoziations- 
druck besitzen, als Platindioxyd, d.b. aus 
ihm durch Zersetzung nicht entstehen können. 
Da Platindioxyd bei 5400 den Sauerstoffdruck 
von mindestens ı Atmosphäre besitzt, so wird 
weder reines Platinoxydul, noch reines Platin- 
sesquioxyd bei der Oxydation von Platinmetall 
in reinem Sauerstoff bei der von L. Wöhler 
angegebenen Oxydationstemperatur von 5100 
rcin entstehen können. Da aber das von ihm 
erhaltene rein oxydische Produkt nur 9,7% 
Sauerstoff enthielt!) — Platindioxyd hat 14,1), 
— , so liegt offenbar eine Lösung von Platin- 
oxydul oder Platinsesquioxyd in Platindioxyd 
vor, deren Tension durch die Lösung verringert 
wird, und die damit also beständiger werden. 

Dies erklärt nun auch die merkwürdige Tat- 
sache, daß der Dissoziationsrückstand von Platin- 
dioxyd nicht den Saucrstoffgehalt reinen Dioxyds 
14,10/,, sondern nur 13,0, 13,2 und 13,3 
(nach Versuch 4a, b und c) aufweist. Da nicht 
gut 7 b Platinmetall, entsprechend ı jọ Sauer- 
stoff, sich der Behandlung mit Königswasser 
entziehen können, so wird man hier ebenfalls 
eine feste Lösung von Platinoxydul oder Platin- 
sesquioxyd oder beiden in Platindioxyd an- 
nehmen müssen. In der Tat läßt sich aus 
einem Platindioxyd, welches durch Trocknen 
bei 400° nur bis zum Sauerstoffgehalt von 
12,9 ®/, ersetzt ist, Platinmetall durch konzen- 
triertes Königswasser überhaupt nur spuren- 


I) Z. f. Elektroch. H, 844 (1905). 


wcise ausziehen, so daß das Produkt nach wie 
vor der Extraktion 13,0 ®;, Sauerstoff besitzt. 


Versuch 5. In Uebereinstimmung damit 
steht das Resultat folgender Versuche zum 
Nachweis, daß Platinoxydul die Mittelstufe 


höherer Tension ist, welche freiwillig in die 
beiden beständigen Seitenstufen, das Dioxyd 
und Metall, zerfällt. 

a) Reines Platinoxydulhydrat mit dem theo- 
retischen Gehalt von 7,67 ®;, Sauerstoff und 
8,3 0!, H,O wurde unter den oben beschriebenen 
Vorsichtsmaßregeln (im Reaktionsrohr P, O,) 
auf 410 bis 470° im Vakuum 15 Stunden er- 
hitzt. Die Substanz hatte etwa den vierten Teil 
ihres Sauerstoffes verloren. Das Endprodukt 
wurde mit !/ n. Königswasser etwa 4 Stunden 
dreimal extrahiert und enthielt danach 9,5 ©% 
Sauerstoff, näherte sich im Gehalt also dem 
Dioxyd, trotz des Sauerstoffverlustes. 

b) Um zu zeigen, daß auch ohne jede 
O,-Entwicklung im Vakuum bei genügend 
hoher Temperatur sich Platinmetall aus Platin- 
oxydul bildet, also ein Zerfall in die Außen- 
stufen stattfindet, wurden in einem Versuch 
0,4 g Platinoxydulhydrat 12 Stunden bei 400 ° 
im Vakuum stehen gelassen. Das Vakuum war 
unverändert, die Substanz hatte also gar keinen 
Sauerstoff verloren; trotzdem ließ sich eine be- 
trächtliche Menge Platin mit Königswasscr heraus- 
lösen und der Rückstand enthielt 9,02 P/, Sauer- 
stoff. Ganz analog enthielten 0,3 g Platin- 
oxydul mit 7,6%, O}, die ohne O,-Entwicklung 
21/, Tage auf 390 bis 400° erhitzt worden 
waren, im Extraktionsrückstand 9,47 °/, Sauer- 
stoff. 

Dazu sei an den obigen Versuch 4d er- 
innert, wonach etwa 1 g bei nur 120 bis r500 
getrockneten Platinoxydulhydrats nach vier- 
stündigem Erhitzen auf dem Wasserbad mit 
mäßig verdünntem Königswasser im Sauerstoff- 
gehalt unverändert war. 

Zur vollständigen Extraktion des 
metallischen Platins wurde in den folgenden 
Versuchen mit konzentriertem Königswasser 
ausgezogen, solange überhaupt noch Platin zu 
extrahieren war, ohne daß jedoch der Sauerstoff- 
gehalt sich dadurch wesentlich erhöht hätte, ja 
in dem Versuch 5d wurde die Operation mit 
konzentriertem Königswasser danach nochmals 
unter Druck im Einschmelzrohr bei 120 ® 
während 15 Stunden wiederholt, ohne Aenderung 
des Rückstandes im Sauerstoffgehalt. 

c) 0,9 g Platinoxydulhydrat wurden im Vakuum 
52 Stunden bei 450 ®, 24 Stunden bei 470° er- 
hitzt, wobei es annähernd den vierten Teil seines 
Saucrstoffgehaltes verloren hatte. Der Rück- 
stand enthielt nach Extraktion mit konzentriertem 
Königswasser 9,87 © Sauerstoff. 

d) 2,5 g Platinoxydulhydrat wurden im Vakuum 
20 Stunden auf etwa 450 ® erhitzt. Die Substanz 


1909.| 


hatte !/,, ihres Sauerstoffes verloren. Der mit 
konzentriertem Königswasser extrahierte Rück- 
stand enthielt 10,1, Sauerstoff. Nachdem 
dieselbe extrahierte Substanz bei 450 0 während 
weiterer ı4 Stunden noch einen Teil ihres 
Sauerstoffes verloren hatte, enthielt der sorg- 
fältig extrahierte Rückstand 10,32 ®/, Sauerstoff. 


Diese Substanz mit 10,32 ®;, Sauerstoff wurde 
nun mit konzentricrtem Königswasser 15 Stunden 
in der Bombe auf ı20® erhitzt. Der Rückstand 
enthielt trotzdem, genau wie vorher, 10,32 9), 
Sauerstoff. 


e) Platinoxydul vom gleichen theoretischen 
Sauerstoffgehalt (7,6 °/o), wie zu den vorher- 
gehenden Versuchen verwendet war, das durch 
etwa 3ıstündiges Erhitzen auf 460 bis 470 ® 
etwa I/, seines Gesamtsauerstoffes verloren 
hatte, enthielt nach Extraktion mit konzentriertem 
Königswasser 10,1 ', Sauerstoff. PO, enthält 
14,10, Or 

Man muß daher ebenfalls eine feste 
Lösung hier von etwa 38 bis 40 ®', Platin- 
dioxyd in Platinoxydul annehmen, die das 
Oxydul durch Tensionserniedrigung be- 
ständig macht. 

Die im übrigen sehr wcitgchende Analogie 
von Verdampfung und Dissoziation findet ihre 
Grenze in der thermodynamischen Unmöglich- 
keit zweier isothermer fester Lösungen derselben 
Bestandteile verschiedener Konzentration im 
Gleichgewicht miteinander und mit derselben 
Gasphase bei vollkommener Mischbarkeit, 
in der Unmöglichkeit eines Gib bsschen Minimums 
der Sauerstoffdruckisotherme und weist auf die 
Bildung zweier gesättigter fester Lösungen 
hin, deren Bildung durch den von der Phasen- 
menge unabhängigen konstanten Druck bei der 
Zersetzung von Iridiumdioxyd!) nachgewiesen 
werden konnte. 


Versuch 6. Dieser freiwillige Zerfall 
des Platinoxyduls beim Entstehen aus 
dem beständigen Platinoxydulhydrat 
zeigt sich auch besonders gut durch den 
hohen Anfangsdruck mit nachfolgendem 
freiwilligen, allmählichen Druckrück- 
gang infolge nur langsamer Bildung der 
Lösung. 


a) Der freiwillige Druckrückgang wird durch 
folgenden Versuch sehr deutlich gemacht: Bei 
510° stieg der Druck des Saucrstoffes ciner 
Probe Oxydul auf 752 mm (ähnliches zeigt der 
Versuch b), um sofort bei konstanter Temperatur 
in 40 Stunden auf 203 mm zurückzugehen. Die 
Konstanz des Druckes wurde hier nicht abge- 
wartet. Darauf stellten sich bei höherer Tempe- 
ratur wieder die in der Kurve 6a im Diagramm | 


1) L. Wöhler und Witzmann, Z. f. Elektroch. 14, 


108 (1908). 
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verzeichneten konstanten Drucke ein, die aber 
nicht Gleichgewichte zu sein brauchen. 

Der Anfangsdruck wurde nunmchr erst 
wieder oberhalb 585 0 erreicht. Bei Temperatur- 
erniedrigung auf 530 0 erfolgte deutliche Sauer- 
stoffabsorption bis auf 592 mm herunter, so daß 
das wirkliche Gleichgewicht bei dieser Tempe- 
ratur sicher unterhalb liegt. Darauffolgende 
Evakuierung bis auf 400 mm bei der gleichen 
Temperatur beendete die Druckverminderung, 
hatte aber auch erneuten Anstieg nicht zur 
Folge, der erst wieder bei 580 ® sich sehr lang- 
saın herausbildete. 

b) Bei dem folgenden Versuch, mit 1,36 g 
Platinoxydul angestellt, wurde nach dem frei- 
willigen Druckrückgang bei 5100 von ı Atmo- 
sphäre bis auf 336 mm herunter stufenweise 
evakuiert bis auf 80 mm herab, ohne daß Neu- 
einstellung erfolgte. 

Bei höherer Temperatur stellten sich, wie 
vorauszusehen war, danach die — verglichen 
mit Kurve 6a — wesentlich niedrigeren Drucke 
der Kurve 6b mit mehrstündiger Konstanz ein. 
Wirkliches Gleichgewicht war auch hier nicht 
nachgewiesen, mangels Empfindlichkeit des Rück- 
standes gegen Temperaturerniedrigung. Der 
Druck von ı Atmosphäre wurde nunmehr erst 
wieder nach 36 stündigem Erhitzen auf 750 ®(!) 
erreicht, ein deutliches Beispiel der starken Re- 
aktionsverzögerung trotz so hoher Temperatur, 
das zugleich den Versuch aussichtslos erscheinen 
läßt, unter starkem Druck bei der dadurch er- 
möglichten höheren Temperatur Gleichgewicht 
zu erhalten, das zur Kontrolle des Sauerstoff- 
potentiales an der Platinelektrode und zu seiner 
Deutung einigermaßen von Wichtigkeit wäre. 

c) ı g Platinoxydul, das auf dem Wasserbad 
an der Luft einige Stunden getrocknet worden 
war, ergab in 51l/, Stunden bei 462° einen 
Druck von 552 mm, der in 67 Stunden bei 


derselben Temperatur freiwillig auf 162 mm 
zurückging. Die Konstanz wurde nicht abge- 
wartet. 


Das Endprodukt dicses Versuches wurde 
unter Druck bei 1200 13 Stunden mit konzen- 
triertem Königswasser extrahiert. Der unlösliche 
Rückstand enthielt danach 9,640% Sauerstoff 
entsprechend 31 °,, Platindioxyd in Platinoxydul. 

Diese freiwilligen Druckerniedrigungen wurden 
bei anderen Oxydulpräparaten mit theoretischem 
Sauerstoffgehalt zwar ebenfalls deutlich, nicht 
aber in dem erwähnten großen Betrag der Ver- 
suche a, b und c beobachtet. Es sei deshalb 
die Möglichkeit offen gelassen, daß die Präparate 
dieser Versuche durch Oxydation an der Luft, 
der sie ausgesetzt waren, Sesquioxydhydrat ent- 
hielten, dessen Zerfall, oder besser der des 
wasscrfreien Scsquioxyds, bei 500 ® sich vielleicht 
mit noch größerem Druck vollzieht, als der des 
Oxyduls. Eine experimentelle Unterscheidung 


dieser beiden wasserfreien Oxyde ist zurzeit 
noch nicht möglich. 

d) Bei allmählicher Temperatursteigerung 
scheint sich die Umlagerung glatt zu vollziehen, 
so daß ein Maximaldruck nicht beobachtet wird. 
0,92 g Platinoxydul mit 7,6%, ©, wurden im 
Vakuum von 200 ® beginnend, unter jeweiliger 
Temperatursteigerung um 500 im Verlauf von 
7 Stunden auf 470° gebracht. Der Druck stieg 
bei dieser Temperatur dann unbehindert im 
Verlauf von 8 Stunden auf 161 mm langsam 
weiter, ohne einen Rückgang erkennen zu 
lassen. Auch hier wurde mit kochendem Königs- 
wasser extrahiert und ein Rückstand mit 9,5 o 
Sauerstoff erhalten, entsprechend einer Lösung 
von 29 h PtO, in PIO. 

Für die Sauerstofftension dieser oxy- 
dischen Lösung folgt aus dem freiwilligen 


Druckrückgang vorstehender Versuche 
nur, daß das Sauerstoffgleichgewicht 
bei 5300 unterhalb 592 mm, bei zı0® 


unterhalb 203mm und bei 458° unterhalb 
162 mm liegt. 


Versuch 7. Bei der Zersetzung von 
Iridiumdioxyd!) waren nach der Bildung einer 
Lösung bei konstanter Temperatur merkwürdige 
freiwillige Drucksteigerungen beobachtet worden, 
die auf Auslösung von Uebersättigungen 
zurückgeführt werden mußten. Viel auffälliger 
zeigt sich durch folgende Versuche am Platin- 
dioxyd die plötzlich stark wachsende Druck- 
steigerung inmitten des Dissoziationsversuches 
bei konstanter Temperatur. 

a) 0,7220 g Platindioxyd mit 14,1 0% Saucr- 
stoff und 2,6), Wasser erzeugten bei 419 ° nur 
90,5 mm Druck (3 Stunden konstant), bei 460 ® 
ızomm (5!/ Stunden konstant), während bei 485 
keine weitere Drucksteigerung in 3 Stunden 
(Kurve 7a, Diagramm II, Fig. 88) eintrat. Die 
niedrigeren Drucke im Vergleich zum Versuch ı 
sind wohl durch die geringere Substanzmenge be- 
dingt. Das Gleichgewicht ließ sich indessen auch 
hier nicht nachweisen. Für 5ıo® wurde dann 
die Zeitkurve 72° konstruiert. Sie zeigt anfangs 
einen steileren Zweig, dann durch allmähliche 
Lösung ein flacheres Stück, in 96 Stunden nur 
eine Steigerung um 28omm, bis sie bei 373 mm 
steil nach oben verläuft — schon in 12 Stunden 
um 290 mm steigt — und bei 684mm konstant 
bleibt. Erst bei 535 0 beginnt dann eine neue 
Drucksteigerung, die bei 779 mm abbricht. 

b) Der folgende Versuch wurde mit 1,493 g 
derselben Substanz angestellt. Das Resultat ist 
durch Druckkurve 7b und Zeitkurve 7b‘ dar- 
gestellt. Entsprechend der wenig größeren 
Substanzmenge liegen die beobachteten Drucke 
höher. Bei 390 waren 2 Stunden, bei 413 


I) L.Wöhlerund Witzmann, Z. f. Elektroch. 14, 
104 (1908). 
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3'/ Stunden, bei 460 ® 5 Stunden Druckkonstanz 
beobachtet worden Doch ist auch bei diesen 
Punkten, wie bei denen von Kurve 7a und 
Versuch ı wirkliches Gleichgewicht nicht vor- 
handen, da die Temperaturverminderung als 
Reagens auf Gleichgewicht versagte. 


Bei 490 ® war die Zersetzung so langsam, 
daß die Konstanz nicht abgewartet wurde. In 
fünf Tagen stieg der Druck nur um 8o mm. 
Bei 510 ® wurde dann wieder die Zeitkurve auf- 
genommen. Nach 24 Stunden ward die Tempe- 
ratur auf 490 0 reduziert, ohne daß nach weiteren 
5 Stunden eine Druckänderung nach oben oder 
unten eingetreten wäre. Bei erneuter Tempe- 
ratursteigerung auf 5100 stieg der Druck in 
fünf Tagen von 2ıo mm auf den Druck von 
578 mm gleichmäßig langsam weiter, in dessen 
Nähe die Zeitkurve wieder steil aufwärts strebt, 
in Ilj Stunden der Druck um 127 mm wächst. 


Diese deutlichen Knicke entsprechen nicht 
der Zusammensetzung eines definierten Oxyds, 
wie folgende Versuche gezeigt haben, zur Be- 
stimmung der jeweiligen Zusammensetzung einer 
bekannten Menge dissoziierenden Platindioxyds 
aus der Zeitdruckkurve durch Ausmessung des 
leeren Systems bei der Zersetzungstemperatur 
von 510? unter verschiedenen Drucken. 


Bei diesen Versuchen wurde jeweils eine 
genau gcewogene Platindioxydmenge (0,8 bis 
1,7 g) bekannter Zusammensetzung auf einem 
Porzellanschiffchen in ein glasiertes Porzellan- 
rohr von möglichst kleinem Volumen eingesetzt. 
Im vorderen Teil des Rohres befand sich ein 
Schiffehen mit Chlorcalcium; außerdem wurde 
die Verbindung mit dem Vakuummeter durch 
ein Chlorcalcium-Natronkalkrohr hergestellt. Dann 
wurde evakuiert und das System auf Dichtigkeit 
geprüft. 

Inzwischen war der elcktrische Ofen auf 
die Versuchstemperatur (510, 515 und 520°) ge- 
bracht worden und wurde während des Ver- 
suches durch Vorschaltung von belasteten Eisen- 
widerständen der Nernstlampen bis auf ı® 
konstant gehalten. Der Ofen hatte ein Tempe- 
raturkonstanzgebiet von 5 cm Länge, welches 
genügte, um die Versuchssubstanz darin unter- 
zubringen. Das Porzellanrohr wurde darauf in 
in den geheizten Ofen eingeschoben und die 
p-t-Kurve aufgenommen. 


Die Resultate dieser Versuche sind in den 
Kurven 7c, d, e, f und g des Diagramms II 
wiedergegeben, bei denen die Stunden als Ab- 
szissen und die Drucke als Ordinaten aufge- 
tragen sind. 


Eine zweite Teilung der Abszisse gestattet, 
den Sauerstoffgehalt der dissoziierenden Sub- 
stanz in Prozenten abzulesen bei den ver- 
schiedenen Drucken der Kurve, wie er sich 
durch Ausmessung des leeren Systems bei 510° 
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mit Hilfe einer zweiten, der Volumkurve 7c'-7g' 
und einfacher Rechnung ergibt. 
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oder Platinoxyduls nicht die geringste 
Unregelmäßigkeit 


in der Zersetzungs- 


Diagramm Il. 


Zeitdruckkurven bei konstanter Temperatur. 


---- Sauerstoffprozente der dissoziierenden Substanz 


bei verschiedenen Drucken. 


Versuch 7c: 1,6516 g PO, bei 520°". 
Versuch 7f: o,gioog PIO, bei 516". 


900 


8 


Die Kurven zeigen alle das unter a und b 
beschriebene Bild. Sie lassen gleichzeitig er- 
kennen, daß an den Stellen der Zu- 
sammensetzung reinen Platinsesquioxyds 


Versuch 7d: 1,5470 g PIO, bei 516°. 


Versuch 7e: 0,8707 g PtO, bei 516°. 


Versuch 7g: 0,8543 g PtO, bei 5140. — Das Platindioxyd enthielt 12,9 °/ 
Sauerstoff und 3,0 °/, Wasser. 
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geschwindigkeit auftritt, zugleich eine 
Bestätigung des Befundes, daß diese 
Substanzen als Zwischenprodukte der 
Zersetzung von Platindioxyd nicht auf 
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treten. Ferner geht aus ihnen hervor, daß die 
stärkere Sauerstoffentwicklung dann einsetzte, 
wenn das Oxyd noch ı2°/, Sauerstoff (in Ver- 
such c), 11,8°/, (in Versuch d), 11,9° (in Ver- 
such e), 11,8?/o (in Versuch f) und 11,6°;, Sauer- 
stoff (in Versuch g) enthält, d.h. beinahe von so 
ähnlicher Zusammensetzung war, wie sie sich für 
feste Lösungen nur erwarten läßt, die von der 
Oberflächenbeschaffenheit in Geschwindigkeit 
der Einstellung und Größe der Löslichkeit stark 
beeinflußt werden. Damit stimmt überein, daß 
bei einem Versuch, der bei nur 510° ausgeführt 
und daher viel länger beobachtet wurde, trotz- 
dem eine Drucksteigerung nicht eintrat, weil, 
wie sich später aus dem Volumenvergleich 
herausstellte, er abgebrochen wurde, bevor noch 
diese oben angegebene Zusammensetzung des 
Rückstandes erreicht war. 

Als Beispiel für die großen Geschwindigkeits- 
unterschiede, welche die Zersetzung ohne sicht- 
baren Grund aufweisen kann, sei bei diesen 
Versuchen darauf hingewiesen, daß bei der zu- 
letzt erwähnten Zersetzung mit 1,67 g Dioxvd 
der Druck von 225 mm erst nach ı5 Stunden, 
in Versuch 7d mit 1,55 g der gleichen Substanz 
derselbe Druck vor der starken Steigerung 
schon in weniger als 3 Stunden erreicht war, 
obwohl der Unterschied in der Versuchstempe- 
ratur nur 6° betrug -— 510 bezw. 516° —. 

Im Zusammenhang mit der Tatsache, daß 
die Zwischenoxyde, trotz höheren Eigendruckes, 
im Platindioxyd sich unter Verminderung ihres 
Druckes zu fester Lösung zu lösen vermögen, 
bietet auch hier die Annahme ciner meta- 
stabilen übersättigten festen Lösung einc 
befriedigende Deutung für die Erscheinung. Zu- 
nächst vermindert sich die Geschwindigkeit der 
Zersetzung immer mehr, bis die Lösung plötzlich 
bei der annähernd jeweils gleichen Zusammen- 
setzung labil wird, zerfällt, und damit die Zer- 
setzung sich stark beschleunigt, um schließlich 


mit stetig verminderter Geschwindigkeit wieder 


zu enden. Entsprechend dem mittleren Sauer- 
stoffgehalt von 11,80 œ besteht diese Lösung aus 
27°, Dioxyd und 73 °/, Scsquioxyd, oder aus 
65%), Dioxyd und 35°, Oxydul, worüber zu 
entscheiden, wie erwähnt, nicht möglich ist. 

h) Dadurch klärt sich nun auch das bei Ver- 
such ı beschriebene plötzliche Wachsen des 
Druckes auf, der trotz Temperaturerniedrigung 
dann weiter sticg, und ferner folgender Ver- 
such, bei welchem der Rückstand von diesem 
unterbrochenen Versuch ı von neuem im Vakuum 
zersetzt wurde. 

+ g der noch übersättigten Lösung von 
Platinoxydul oder Platinsesquioxyd in Platin- 
dioxyd mit noch 10,12 |, Sauerstoff, die am 
Schluß des unterbrochenen Versuches ı resul- 
tierte, wurde dirckt auf 440 erhitzt und ein völlig 
konstanter Druck (40 Stunden) von 760 mm nach 
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60 Stunden abgelesen, während die unzersetzte 
Substanz zu Anfang nur 360 mm bei der 
gleichen Temperatur hatte erkennen lassen. 
Beim Evakuieren um 200 mın zeigte sich jedoch 
auch nach 20 Stunden keine Druckänderung, 
also Reaktionsstillstand, und als der pulveri- 
sierte Rückstand von neuem im Vakuum direkt 
auf 460° erhitzt wurde, bildete sich nur ein 
Druck von 148 mm aus, gegen 790 mm zuvor. 
Bei 534° stieg der Druck dann wieder, aber 
auf nur 157 mm (10 Stunden konstant). Selbst 
bei 610° zeigte das nun stark zersetzte Dioxyd 
nur 417 mm Druck (20 Stunden konstant). Ein 
Evakuieren um 23 mm bei konstanter Tempe- 
ratur hatte auch hier keine Aenderung zur 
Folge, wohl aber ein weiteres Evakuieren um 
58 mm, so daß der Druck wieder langsam nach- 
stieg, nach 24 Stunden bei 613° das Manometer 
352 mm (12 Stunden konstant) anzeigte. Der 
nunmehr analysierte Rückstand hatte noch 
8,44 °/, Sauerstoff. 

Auch das verschiedene Resultat der oben 
unter Versuch 2 beschriebenen Vorversuche mit 
Dioxyd bei konstantem Druck, von denen 
einer nach einiger Erhitzungsdauer Reaktions- 
stillstand zeigt, während die Substanz des anderen 
sich infolge einer bei höherer Temperatur voran- 
gcegangenen stärkeren Dissoziation nunmehr 
völlig zersetzte, ist durch Bildung einer über- 
sättigten Lösung niedrigerer Tension seitens der 
ersten Substanz zu erklären. 

Versuch 8. Zuweilen wurde dann nach 
dem starken Ansteigen und späterer Verminde- 
rung der Zersctzungsgeschwindigkeit bei kon- 
stanter Temperatur ein erneuter freiwilliger 
Druckrückgang wahrgenommen, was durch all- 
mähliche Lösung des eben erst entstandenen 
Platinmetalles in der restierenden gesättigten 
Oxydlösung erklärt werden kann. Der deut- 
lichste Versuch dieser Erscheinung sei angeführt. 
Er zeigt auch, im Vergleich zum vorigen Ver- 
such, wie verschieden die Reaktionsfähigkeit bei 
Substanzen annähernd gleicher Zusammen- 
setzung sein kann, wie stark die Reaktionsver- 
zögerung. 

1,96 g zersetzten Platindioxyds mit noch 10,5 0/9 
Sauerstoff, das durch siebenstündiges Glühen in 
Sauerstoff bei 520 ® infolge Dissoziation seinen 
Saucerstoffgehalt vermindert hatte, zersetzte sich 
im Vakuum bei 480° so langsam, daß nach 
13 Stunden erst ein Druck von 92 mm erreicht 
war. Die Beschleunigung durch Temperatur- 
steigerung um 30° (auf 510°) rief dann in 
3 Stunden einen Druck von mehr als ı Atmo- 
sphäre hervor, der sich nach sofortigem Evakuieren, 
trotz gleichzeitiger Temperaturerniedrigung auf 
490 ® wieder herstellte. Nach mehrmaligem 
starken Evakuieren innerhalb der drei nächsten 
Tage zeigte das zurückgebliebene Produkt bei 
520 ® Saucrstoffabsorption bis zu 400 mm hinab 
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in 34 Stunden. Bei 545° stellten sich nach er- 
neutem Evakuieren nur mehr 280 mm ein 
(15 Stunden konstant), und die Zersetzung war 
so langsam geworden, daß der Druck bei 580 ® 
selbst in 36 Stunden nur um 80 mm stieg. 


Versuch o. Die Herstellung des Platin- 
sesquioxyds nach Blondel ist so umständlich 
und zeitraubend, daß damit ähnliche Versuche, 
wie mit Platinoxydulhydrat — starke Druck- 
steigerung mit nachfolgendem Rückgang beim 
Uebergang in Platindioxyd — nicht ausgeführt 
wurden. Dagegen konnte gezeigt werden, daß 
das Sesquioxydhydrat oben beschriebener Her- 
stellung, nachdem es in Sauerstoff auf 260 ® 
6 Stunden erhitzt war und darauf, seinem Sauer- 
stoffgehalt nach, nur zu je 50 %/, noch aus Sesqui- 
oxyd und Dioxyd bestand, sich vollständig wie 
Platindioxyd verhielt. 1,02 g gaben, direkt auf 
400° erhitzt, noch keine Gasentwicklung, bei 471 
betrug der Druck nur 65 mm (3 Stunden kon- 
stant). Bei 500 ® erfolgte sehr langsame Gas- 
entwicklung bis zum Druck von 234 mm in 
36 Stunden, ohne daß Konstanz erreicht werden 
konnte. Bei 5200 wurde dann sehr rasch 
wieder ı Atmosphäre erreicht und der Versuch 
unterbrochen. 


Versuch ıo. Danach war zu erwarten, daß 
das von L. Wöhler durch direkte Oxydation 
von Platinmetall infolge mehrwöchentlichen Er- 
hitzens in Sauerstoff auf 500° erhaltene und 
in Königswasser unlösliche Oxyd mit 9,7 °;, 
Sauerstoff sich in gleicher Weise wie eine feste 
Lösung von Oxyden verhalten würde. Be- 
sonders geringe Zersetzungsgeschwindigkeit war 
nach seiner Entstehungsweise dabei vorauszu- 
sehen. 

Bei 580 0 wuchs der Druck in 63 Stunden 
nur von 280 auf 430 mm, und noch bei 595 
ist die Zersetzung so langsam, daß das Queck- 
silber in achtmal 24 Stunden nur von 600 auf 
750 mm ganz allmählich und gleichmäßig stieg. 

Ueber die Existenzfähigkeit von Platinsesqui- 
oxydhydrat und seine energetische Stellung zu 
den bekannten Hydraten des Oxyduls und Di- 
oxyds sind Versuche im Gange. 


Diskussion und Zusammenfassung. 


I1. Das Ergebnis für die Sauerstofftension 
der Platinoxyde ist leider ein nur sehr geringes. 
Auch nicht ein einziger Druckpunkt konnte 
als Gleichgewicht charakterisiert und damit 
zum rechnerischen interessanten Vergleich für 
die Knallgaskette nutzbar gemacht werden, 
während doch bei anderen Oxyden (l. c.) die 
beobachteten Gleichgewichtsdrucke als die mehr 
oder minder verdünnter Lösungen und bei ge- 
nügender Unabhängigkeit von der angewandten 
Menge als konstante Sättigungsdrucke ange- 
sprochen werden konnten. 
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Es wurden bei den Platinoxyden so außer- 
ordentliche Reaktionsverzögerungen der Dis- 
soziation wahrgenommen infolge Sinterns, daß 
das Oxyd selbst 150 bis 200 ° oberhalb seiner 
Zersetzungstemperatur Stunden und Tage hin- 
durch ebenso unzersetzt erhalten werden konnte, 
wie das Metall ohne Oxydation unterhalb der- 
selben. 

2. Es konnte durch eingetretene Sauerstoff- 
absorption mit Sicherheit nur geschlossen 
werden, daß bei 530° der Druck der vor- 
liegenden Lösung von Platindioxyd in Platin- 
oxydul oder Sesquioxyd, oder umgekehrt, 
niedriger als bei 592 mm liegt, bei 510 °” kleiner 
als 203 mm ist und bei 458° im Maximum 
162 mm beträgt. 


3. Mit Sicherheit konnte ferner gezeigt 
werden, daß die Tension von wasserfreiem 
Platinsesquioxyd und Platinoxydul größer ist, 
als diejenige des Platindioxyds, sie also bei 
seinem Zersetzungsdrucke frei nicht entstehen, 
vielmehr in dieses und Metall freiwillig zer- 


fallen, 2 PLO — Pt O, + Pt. 


4. Daß dabei, und analog bei dem umge- 
kehrten Prozeß der Oxydation des metallischen 
Platins in Sauerstoff, eine solche feste Lösung 
von Oxyden sich bildet, wurde aus Zusammen- 
setzung und Eigenschaften geschlossen. 


5. Ein völlig konstanter eindeutiger Sättigungs- 
wert ist dafür allgemein bei festen Körpern 
wohl kaum zu erwarten, wie hier denn allgemein 
die unvermeidlichen und selbst bei hohen Tem- 
peraturen oft vorhandenen starken Reaktions- 
verzögerungen die Lösungserscheinungen der 
Flüssigkeiten modifizieren werden. Ist doch 
überhaupt die Deutung der hier und bei den 
früheren Versuchen L. Wöhlers und seiner 
Mitarbeiter beobachteten Erscheinungen als die- 
jenigen fester Lösungen nur davon abhängig, 
ob man mit Küster!) unter Ausschluß der 
eigentlichen festen Lösungen, der isomorphen 
Mischungen, nur amorphe Körper einer solchen 
fähig hält, oder ob man mit Tam mann die festen 
amorphen Substanzen als überkaltete Flüssig- 
keiten ansieht und mit Bruni?) und Travers?) 
nur isomorphe Kristallgemische als feste Lösungen 
betrachtet. 

Die Versuche besagen ferner nichts darüber, 
ob die beiden festen Lösungen abweichender 
Darstellung — aus Platindioxyd bezw. aus Oxy- 
dulhydrat — und verschiedenen, unter sich aber 
annähernd gleichen Sauerstoffgehaltes (von etwa 
13 und ı10°/,) vielleicht die beiden Lösungen 
von Platinsesquioxyd bezw. Platinoxydul in 
Platindioxyd, und umgekehrt, sind, und ob 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 365 (1895). 

2) Feste Lösungen, Sammlung chem. und chem.- 
techn. Vorträge 6, 416, 432 (1901). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 241 (1907). 
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durch Königswasser herauslösbares metallisches 
Platin an den festen Lösungen während der 
Zersetzung beteiligt ist oder nicht. 

6. Eine Lösungsübersättigung aber konnte 
sehr wahrscheinlich gemacht werden durch die 
nach anfänglicher Reaktionsverzögerung einer 
Autokatalyse ähnliche, plötzliche Reaktions- 
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beschleunigung des Zerfalles, die aber, im 
Gegensatz zu jener, mit einer erneuten Geschwin- 
digkeitsverminderung sich fortsetzt. 

7. Die Darstellung und Zusammensetzung 
von Platinsesquioxydhydrat nach Blondel wurde 
bestätigt gefunden. 

(Eingegangen: 27. Januar.) 


PASSIVITÄT IN SAURER LÖSUNG. 
II. Mitteilung. 
Von J. Alvares. 


—_- a 


ürzlich hat O. Sackur über eine von 


KA uns angestellte Untersuchung der 


Passivitätserscheinungen des Nickels 
| | in schwefelsaurer Lösung berichtet 1). 
| Hieran anschließend möchte ich 
einige Mitteilungen über die Passivität des 
Eisens und Chroms machen. Die angewandte 
Untersuchungsmethode ist, abgesehen von einigen 
unwesentlichen Aenderungen, die gleiche, wie 
sie bei den Versuchen mit Nickel benutzt wurde. 
Es wurde wieder die Stromspannungskurve auf- 
genommen (Abszisse gleich polarisierende Strom- 
stärke, Ordinate gleich Klemmenspannung) und 
aus dem plötzlichen starken Ansteigen der 
Klemmenspannung die die Passivität erzeugende 
kritische Stromstärke ?,; gefunden. 


1. Eisen. 


Die Anoden bestanden aus gezogenen, 
zylindrischen Eisenstäben von 0,5 cm Durch- 
messer; sie tauchten etwa ı cm tief in den 
Elektrolyten (Schwefelsäure variabler Konzen- 
tration), so daß die wirksame Oberfläche etwa 
1,7 qcm betrug. Die Anoden konnten mittels 
eines Elektromotors in rasche Rotation um ihre 
Längsachse gebracht werden. Als Kathode 
diente eine Kupferdrahtspirale, die sich in einer 
mit Kupfersulfatlösung gefüllten Tonzelle be- 
fand. Bei einigen Versuchsreihen wurde die 
Elektrode vor dem Eintauchen in die Lösung 
mit dem positiven Pol der Spannungsquelle ver- 
bunden, so daß der Strom sofort bei Berührung 
mit der Lösung geschlossen wurde, bei anderen 
Reihen wurde der Strom erst nach dem Ein- 
tauchen der Anode geschlossen. Die letzteren 
Versuchsreihen wurden sowohl mit rotierender 
wie mit unbewegter Elektrode ausgeführt. Im 
allgemeinen wurde bei Zimmertemperatur ge- 
arbeitet; nach jeder Ablesung der Spannung 
und Stromstärke wurde die Anode durch Ab- 
schmirgeln wieder aktiviert. 

Zunächst wurde die Abhängigkeit der kriti- 
schen Stromstärke f von der Säurekonzentration 
festgestellt. Die Ergebnisse dieser Versuchs- 


1) Z. f. Elektroch. 14, 607 (1908). 


reihen sind in folgender Tabelle ı zusammen- 
gestellt. 


Tabelle ı. 

H, SO, o k PPS Bm 
zo hs Anode rotiert | Anode unbewegt 

5 I 035 915 

2,5 | 0,47 0,27 

I,25 | 0,55 0,33 

0,6 0,55 0,33 

0,3 | 0,47 0,25 

0,15 0,35 0,25 

0,075 || 0,20 0,14 

0,037 | 0,10 997 


\ 


Aus dieser Tabelle ergibt sich, daß die 
kritische Stromstärke bei rotierender Anode 
höher liegt, als bei der unbewegten Anode; 
offenbar tritt bei mangelnder Rührung eine 
Verarmung an H-Ionen ein. 


Bei den nächsten Versuchsreihen wurde der 
Strom vor dem Eintauchen der Anode ge- 
schlossen. Hierbei ergaben sich zunächst Werte, 
die nicht reproduzierbar waren. Eine mehr- 
fache Wiederholung dieser Versuche führte auf 
die Vermutung, daß der Passivitätsübergang von 
der Geschwindigkeit, mit welcher die Anode in 
den Elektrolyten eingetaucht wurde, abhängig 
sei. Vergleichbare Werte konnten daher nur 
erhalten werden, wenn die Elektrode stets mit 
der gleichen Geschwindigkeit in die Lösung ge- 
langte, was durch eine für diesen Zweck kon- 
struierte Fallvorrichtung erreicht wurde. Infolge 
der Anwendung dieser Vorsichtsmaßregel er- 
gaben sich jetzt tatsächlich gut reproduzierbare 
Werte. Die Erklärung für diese Erscheinung 
ist wohl darin zu suchen, daß beim langsamen 
Eintauchen zunächst ein kleiner Teil der Anode 
mit der Lösung in Kontakt gelangt und dieser 
wegen der großen Stromdichte sofort passiv 
wird; beim weiteren Eintauchen konzentrierten 
sich die Stromlinien auf den benachbarten, zu- 
nächst noch aktiven Teil und so fort, bis die 
ganze Oberfläche passiv geworden ist. Wird 
dagegen die Elektrode sehr schnell eingetaucht, 
so kommt ihre ganze Oberfläche mit der Flüssig- 
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keit nahezu momentan in Berührung, und die vor, wie sie z.B. Ostwald beim Chrom ein- 
Anode bleibt aktiv. gehend beschrieben hat!). 


Folgende Tabelle 2 zeigt, daß die kritische Tabelle 3 enthält die kritischen Stromstärken 
Stromstärke bei Stromschluß vor dem Eintauchen bei verschiedenen Temperaturen und für ver- 
tiefer liegt, die Passivierung also leichter ein- schieden konzentrierte Schwefelsäuren. Auch 
tritt, als bei Stromschluß nach dem Eintauchen, beim Eisen findet die schon bekannte Tatsache, 
und daß die Differenzen mit abnehmender Säure- daß die Passivierung durch Temperaturerhöhung 
konzentration kleiner werden. Zweifellos ver- erschwert wird, ihre Bestätigung. 
zögert die im stromlosen Zustand eintretende An der Oberfläche der Anode lassen sich 
Wasserstoffbeladung den Eintritt der Passivität. folgende Erscheinungen beobachten: 


Tabelle 2. > | 
H,SO, — f r = 
äqu.-norm. || Stromschluß | Stromschluß 

vor Eintauchen | nach Eintauchen 05 
2 0,20 a 
2,5 0,20 0,27 3 
I.25 0,27 0,33 t5 
0,6 0,33 0,35 2 
ME IE in 
0,15 0,20 0,23 , 
0,075 0,10 0,13 

—> uH S02 


Wie z. B. Fig. 89 veranschaulicht, 
durchläuft die Kurve, die die Abhängig- 
keit der passivierenden Stromstärke 
von der Konzentration darstellt, ein Maximum, Die blank geschmirgelte Elektrode bedeckt 
d. h. die kritische Stromstärke steigt zunächst sich, so lange sie aktiv ist, mit einem schwarzen 
mit wachsender Verdünnung bis zu einem Ueberzug, welcher mit dem Eintritt des passiven 
Maximalwert, um dann bei weiterer Ver- Zustandes verschwindet; die Elektrode zeigt ein 
dünnung wieder abzunehmen. Dadurch unter- mattes metallisches Aussehen, zu gleicher Zeit 
scheidet sich das Eisen wesentlich vom Nickel, setzt Gasentwicklung (O,) ein. 


bei welchem ein gleichmäßiges Ansteigen der Beide Vorgänge beginnen stets am unteren 
kritischen Stromstärke mit der lonenkonzentra- Rande der Anode und verbreiten sich von da 
tion der Säure festgestellt wurde. aus bei starken Säuren schnell, bei schwachen 


Säuren langsam über die ganze Oberfläche. Bei 
größeren Verdünnungen blieb auffälligerweise 
manchmal die Anode zum Teil aktiv, während 
der andere Teil -gleichzeitig passiv wurde. 

Die Versuche mit chemisch reinem Eisen 
ergaben genau dieselben Erscheinungen, so daß 
der schwarze Ueberzug nicht den etwa im Eisen 


Dieses Maximum fällt nicht mit dem Maxi- 
mum der //-Ionenkonzentration (etwa 7 äq. 
n. A,SO,) zusammen. Der bekannte passivie- 
rende Einfluß konzentrierter M, SO, auf Eisen 
macht sich also auch schon in relativ ver- 
dünnten Säuren bis zu einem gewissen Grade 


BERN: enthaltenen Verunreinigungen zuzuschreiben ist. 
Ein weiterer Unterschied zwischen den Tabelle 3. 
beiden Metallen läßt sich hinsichtlich des Ein- R DE ee: 
flusses der Chlorionen auf den Wert der H, 50, | i} 
kritischen Stromstärken konstatieren. Während äqu.- norm. m a e S 
nämlich beim Nickel durch Zusatz von Halogen- ťʻ; yj — 
salz ein starkes Ansteigen der Stromspannungs- 5 | 0,20 0,35 
kurve bewirkt wird, tritt beim Eisen durch einen "a 2 a 
solchen Zusatz zur Schwefelsäure keine wesent- ne | ne RE 
liche Erhöhung der kritischen Stromstärke ein. 0,3 Ä 03 | 0,47 
Dagegen beobachtet man folgendes: Nach dem 0,15 | 0,25 | 0,35 
Stromschluß bleibt die Anode zunächst aktiv, wird 0,075 | Spa Qaa 
; $ ; E 0,037 0,06 0,10 
aber nach kurzer Zeit passiv, um bald wieder in | 
ihren ersten Zustand zurückzukehren. Meistens 2. Chrom. 
wiederholte sich diese Pulsierung während der Einige weitere mit Chrom angestellte Ver- 


en Daner ues Versuches, B mancnen Fallen suchsreihen lieferten Werte für die Abhängig- 
jedoch blieb die Anode nach einigen Pulsen passiv. ____ 


Es liegen hier ähnliche periodische Erscheinungen ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 33, 204 (1900). 
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keit der kritischen Stromstärke von der Säure- 
konzentration. Als Anode diente ein unregel- 
mäßiges Stück Chrom von etwa 2 qcm Ober- 
fläche, als Kathode ein größeres Platinblech. 
Da Chrom im Gegensatz zum Eisen beim strom- 
losen Eintauchen in H, SO, passiv ist, so wurde 
die Anode durch kathodische Polarisation vor 
jedem Versuch aktiviert. Die kritischen Strom- 
stärken wurden sowohl in schwefelsaurer, wie 
in salzsaurer Lösung bestimmt. 

Die Ergebnisse der Bestimmungen sind in 
den beiden folgenden Tabellen zusammengefaßt. 


Tabelle 4. Tabelle 5. 

Aqu.n. H SO; J: äqu.-n. HCI | tk 

5 0,098 2,8 0,35 

2,5 0,092 1,4 0,15 
. 1,25 0,065 0,7 10,085 

0,6 0,046 0,35 0,045 

0,3 0,039 015 | 0034 

0,15 0,028 l 

0,075 0,018 


Diese Werte zeigen, im Gegensatz zum Eisen, 
daß die kritische Stromstärke, ebenso wie beim 
Nickel, mit zunehmender Verdünnung des Elck- 
trolyten gleichmäßig sinkt. Ferner liegt die 
kritische Stromstärke in HCI, wie zu erwarten 
war, höher als in /7,50,. 

Die Werte in H, SO, sind wesentlich kleiner 
als beim Eisen, Chrom ist daher leichter passi- 
vierbar als Eisen; daher wird es selbst in ziem- 
lich starker //C/ leicht passiv, in der Eisen 
und Nickel stets aktiv bleiben. 

Im aktiven Zustand löst sich Chrom zu 
einer grünen, im passiven Zustand zu einer 
gelben Lösung auf!). 

Die Beobachtungen über die Passivierung 
des Eisens und Chroms bei anodischer Polari- 
sierung in saurer Lösung schließen sich also 


I) Hittorf, Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 729: 
30, 481; 34, 385. 
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den beim Nickel gemachten Erfahrungen in den 
wesentlichen Punkten an. Stets tritt Passivität 
ein, wenn die polarisierende Stromstärke, also 
die Geschwindigkeit, mit der die Anionen ent- 
laden werden, ein gewisses, von Temperatur 
und Säurekonzentration bedingtes Maß über- 
schreitet. Versucht man, die bekannten Passi- 
vitätstheorien zur Erklärung heranzuziehen, so 
sieht man wieder das völlige Versagen der 
alten Oxydtheorie!), und zwar diesmal in be- 
sonders auffälliger Weise. Das Eisen scheint 
sich nämlich gerade im aktiven Zustand mit 
einer Haut zu überziehen, die offenbar kon- 
tinuierlich gelöst und wieder gebildet wird, 
während es im passiven Zustand metallisch er- 
scheint, 

Beim Chrom dagegen ist die Annahme einer 
schützenden Haut völlig auszuschließen), da 
sich dieses Metall, selbst wenn es passiv er- 
scheint, gar nicht unangreifbar verhält, sondern 
sich quantitativ nach dem Faradayschen Ge- 
setz zu Chromsäure auflöst. Offenbar tritt hier 
die Passivität ein, wenn die Geschwindigkeit, 
mit der sich das Metall zu dreiwertigen grünen 
Cr -lonen lösen kann, nicht mehr ausreicht, 
um alle vom Strom herangeführten Anionen zu 
depolarisieren. Dann tritt sekundär Oxydation 
der Cr -Ionen zu Chromat ein. Stets bleibt 
jedoch die Auflösungsgeschwindigkeit des Chroms 
groß genug, um die Entladung von Sauerstoff- 
gas zu verhüten. 

Zum Schluß sei es mir gestattet, Herrn Dr. 
O.Sackur für seine Unterstützung bei den vor- 
liegenden Untersuchungen, sowie für das große 
Interesse, das er ihnen stets entgegenbrachte, 
meinen besten Dank auszusprechen. 


Breslau, Physikalisch-Chemische Abteilung 
des Chemischen Universitätslaboratoriums. 


(Eingegangen: 3. Februar.) 


1) Vergl. Sackur und Alvares, I. c. 
2) Vergl. auch Hittorf, l.c. 


BEMERKUNG ZUM REFERAT VON O. HAHN UBER MEINE MITTEILUNG: 
„ARGON ALS BEGLEITER RADIOATTIVER ZIRKONMINERALE.“ 
Von „1. von Antropof. 


u meiner Mitteilung ) aus dem 
a Ramsayschen Institut, die vom Ur- 
W? sprung des Argons im Malakon und 
einem von mir untersuchten Zirkon- 
mineral handelt, schreibt der Herr 
Referent O. Ilahn in der letzten Nummer der 
Z. f. Elektroch.: „Der vom Verfasser aufgestellte 
Schluß, daß das Argon ein Zerfallsprodukt des 
Zirkons vorstellen könne, scheint mir aber nicht 
genügend bewiesen, denn Spuren von Argon 


l w 


1) Z. f. Elektroch. 14, 585 (1908). 


sind ja nach Ramsay selbst bei Arbeiten mit 
geringen Gasmengen nur sehr schwer auszu- 
schließen.“ 

Tatsächlich kann eine Aecußerung von 
Cameron und Ramsay !) leicht als eine Wider- 
legung meiner Folgerungen aufgefaßt werden, 
weshalb dieselben dem Herrn Referenten auch 
„nicht ganz stichhaltig zu sein scheinen“. In 
Wirklichkeit liegt hier jedoch kein Widerspruch 
vor. In den Arbeiten von Cameron und 


1) Trans. Chem. Soc. 93, 996 (1908). 


1909.) 


Ramsay handelt es sich um den Nachweis mini- 
maler, spektroskopisch wahrnehmbarer Spuren 
von Edelgasen. Daher sind die Argonmengen, 
die dort sogar als ein „certainly reasonably 
large amount“ bezeichnet werden, immer noch 
von einer bedeutend geringeren Größenordnung, 
als diejenigen, welchen wir in den Zirkonmine- 
ralien Beachtung geschenkt haben. Hier wurde 
das Argon stets volumetrisch gemessen, und 
das Spektroskop diente nur zur Identifizierung 
und als annähernde Kontrolle der Reinheit. 


Daß die im Ramsayschen Institut in den 
Zirkonmineralien gefundenen Argonmengen nicht 
mit den stets schwer fernzuhaltenden Spuren 
identisch sind, geht daraus am sichersten her- 
vor, daß Spuren von Argon von Ramsay 
und Travers bei der Untersuchung vieler 
Minerale beobachtet wurden. Erst das Argon 
des Malakons interessierte sie aber, weil in 
diesem außer einer beträchtlichen Menge Helium 
noch doppelt soviel Argon gefunden wurde. 
Letzteres wurde mehrfach bestätigt. So fanden 
Kitchin und Winterson!) auf 100 g Malacon 


1) Trans. Chem. Soc. 89, 1568 (1906). 
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2,82 ccm Argon und 0,94 ccm Helium und 
schreiben, dass eine dreimalige Ausführung des 
Versuches das gleiche Resultat ergab und „kein 
Zweifel an der Richtigkeit besteht“. 

So viel über den scheinbaren Widerspruch 
zwischen meiner Mitteilung und den Erfahrungen 
Ramsays. Bemerken muß ich noch, daß ich 
die Hypothese von der Entstehung des Argons 
aus Emanation und Zirkon nicht mir zuge- 
schrieben habe, und daß ich sie von Ramsay 
und von Strutt übernommen habe. 

Meine kurze Mitteilung sollte nur auf die 
Tatsachen aufmerksam machen, welche für die- 
selbe sprechen, ohne daß ich sie damit für be- 
wiesen hielt. 

Den Widerspruch zwischen den mit meiner 
Mitteilung fast gleichzeitig veröffentlichten Re- 
sultaten Strutts, der im Malakon kein Argon 
findet, und den Arbeiten aus dem Ramsay- 
schen Institut müssen weitere Untersuchungen 
aufklären. Ich bedaure, selbst, wenigstens vor- 
läufig, die Frage nicht wieder aufnehmen zu 
können. 


Riga, Januar 1909. 
(Eingegangen: 4. Februar.) 


DIE LAGE DER ELEKTROMETALLURGISCHEN INDUSTRIE. 


Die Frankfurter Zeitung (Abendblatt vom 16. Februar 
1909) berichtet: „Zurzeit scheint sich diese Industrie 
einer Art von Krisis zu nähern, wenigstens klingen die 
Berichte, die von den verschiedensten Seiten bekannt 
werden, sehr wenig erfreulich. Dabei sind unter elek- 
trometallurgischen Fabriken zunächst die rein metallur- 
gischen, z. B. die Aluminumfabriken, ferner die Carbid- 
fabriken und diejenigen Fabriken zu verstehen, welche 
Legierungen von Eisen, Kupfer usw. mit anderen 
Metallen herstellen, also die Ferrosilizium, Ferrochrom 
usw. herstellendeun Werke In der Aluminium- 
ındustrie scheint der Kampf trotz aller gegenteiliger 
Nachrichten weiterdauern zu wollen, wenigstens ist auf 
dem großen neutralen Verkaufsmarkt, z. B. auf dem 
deutschen Markte von einer Besserung der Preise ab- 
solut nichts zu verspüren. Die Preise dieses Metalles, 
frei zur Verbrauchsstation, halten sich auch weiterhin 
nicht wesentlich höher als auf 120Mk. pro Ioo kg. 
Allerdings erscheint diese Preisbasis auffallend, wenn 


man den Angaben der alten, früher syndizierten Alu- 


miniumwerke Glauben schenken will, daß sie bei 
diesen Preisen ausnahmslos schon empfindlichen Ver- 
lust gegenüber den Herstellungspreisen erleiden. Bei 
alledem ist aber wohl sicher, dal; jene alten Aluminium- 
werke in den Zeiten der hochgelienden Konjunktur, 
also in den Jabren 1905 bis 1907 zum Teil sehr be- 
deutende Abschreibungen vornehmen konnten, so daß 
also vielfach ihre alten Anlagen niedrig zu Buch stehen. 
Andererseits aber haben diese alten Syndikatswerke im 
Glauben an die Fortdauer des Syndikats sich wohl in 
vielen Fällen während der beiden letzten Jahre derart 
vergrößert, daß sie jetzt, wo in der laufenden Fabri- 
kation jedenfalls wenig oder überhaupt nichts mehr 
verdient wird, diese Neubauten, die zum Teil ganz ge- 
waltigen Uıinfanges sind, als drückende Last in ihrem 
Budjet empfinden müssen. Als Sicherheitsventil scheint 
nun fast allgemein bei diesen großen Anlagen nach der 
Auflösung des Aluminiumsyndikats die Verwendung 
der verfügbaren, neben der Aluminiumfabrikation noch 


überschielenden Kräfte, für die Herstellung anderer 
elektrometallurgischer Erzeugnisse, z. B. für die Her- 
stellung von Carbid oder den genannten Eisenlegie- 
rungen, oder von Luftstickstoff usw. gedient zu haben. 
Die Lage des Carbidmarktes ist aber gegenwärtig 
sehr ungünstig. Es scheint, als ob die Preise dieses 
für die elektrometallurgische Fabrikation noch rentablen 
Artikels unter einer gewissen Ueberproduktion beträcht- 
lich gelitten haben. Wenigstens sind zur Zeit viele 
billige Angebote am Markte. Die elektrochemisch her- 
zustellenden künstlichen Düngemittel sind noch 
nicht auf den groben Markt gelangt. Die Herstellung 
des Luftstickstoffes usw. ist vor allen Dingen von 
der Ausnutzung gewaltiger Wasserkräfte abhängig, und 
damit von der Verfügung über bedeutende Kapitalien. 
Jedenfalls hat sich bei uns in Deutschland die Badische 
Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen a. Rh. 
durch ihre norwegischen Unternehmungen usw. für 
diesen Artikel auch schon einen nicht zu unter- 
schätzenden Vorsprung vor anderen Konkurrenzfabriken, 
die allenfalls in der nächsten Zeit aufkommen werden, 
gesichert. Schließlich bleibt noch die Ausnutzung der 
hydraulischen Kräfte in den angeführten elektrometall- 
urgischen Werken für die Herstellung von Eisenlegie- 
rungen usw. Hier scheint der absolute Rückgang der 
Eisen- und Stahlproduktion in 1908 bezw. in den be- 
vorstehenden Monaten auch ein Ueberangebot hervor- 
gerufen haben. Die Preise des Ferrosiliziums z. B., die 
1907 noch auf 38 bis 40 Mk. pro Tookg, frei deutsches Stahl- 
werk gestanden haben, stellen sich jetzt ungefähr auf 
23.50 bis 24,50 Mk. frei genannter Station. Es scheint 
also sofort beim Nachlassen der Preise des einen elek- 
trometallurgischen Produktes ein Teil dieser Industrie 
sich auf ein anderes, irgendwie noch rentables Produkt 
geworfen zu haben, und dadurch wurde ein Ueberangebot 
und somit eine Depression des Marktes hervorgerufen. 
Beachtenswert ist immerhin, daß außer den oben- 
genannten alten früher syndizierten Aluminiumwerken 
auch eine Anzahl neuer Werke unter af Eindrucke 
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der von jenen in den Syndikatszeiten erzielten Riesen- 
gewinne entstanden sind. Ob diese Werke noch bei 
den gegenwärtig herrschenden Aluminiumpreisen ihre 
Rechnung finden, ist fraglich. Außerdem existieren in 
der Schweiz, Norwegen, Italien, Savoyen und England, 
auch in Deutschland eine Reihe von kleineren elektro- 
metallurgischen (Carbid-) Werken, für welche die gegen- 
wärtige Marktlage sehr drückend ist. Alles in ailem 
genommen, scheint man mit der Gründung dieser 
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Industrien — der größte Teil existiert kaum 10 bis 
12 Jahre und noch kürzer — viel zu optimistisch vor- 
gegangen zu sein. Die gegenwärtige schwierige Situa- 
tion legt den Gedanken nahe, eine Besserung zu suchen 
in einer gewissen Zentralisierung, durch den Abschluß 
gewisser Gegenseitigkeitsverträge, durch Konventionen 
und Kartelle, die vor allem das Verhältnis zwischen 
Bedarf und Produktion zu regeln imstande wären.“ 


DIE SALPETERSÄURE-INDUSTRIE IN NORWEGEN. 


Vortrag des Generaldirektor S. Eyde, gehalten in Christiania am 12. Februar 190g in der Versammlung 
des Norwegischen Ingenieur- und Architektenvereins'). 


„Ich hatte vor drei Jahren im Polytechnischen 
Verein an dieser Stelle die Mitteilung gemacht, daß 
die Erfindung von Herrn Birkeland und mir die 
Basis für eine neue Industrie geschaffen habe, und 
kann heute sagen, daß sie nunmehr auch in ökono- 
mischer Hinsicht den Beweis für ihre Existenzberechti- 
gung erbracht hat. In der norwegischen Salpetersäure- 
Industrie sind für die Anlagen bei Notodden und 
Svälgfos, sowie am Rjukan I und Vamma bisher 
22 Mill. Kronen investiert worden. Von diesem Betrage 
sind 17,5 Mill. norwegischen Arbeitern, norwegischen 
Werkstätten und norwegischen Lieferanten zugute ge- 
kommen. Ende ıgıo werden diese Anlagen vollendet 
sein, der Gesamtaufwand für sie wird dann 54 Mill 
Kronen betragen, und 42 Mill. Kronen von dieser Summe 
werden dem Lande Norwegen zugute kommen. — Die 
Frage nach der Konkurrenz der Produkte dieser In- 
dustrie mit dem Chilesalpeter scheidet aus, denn der 
Verbrauch an Stickstoff steigt so schnell, dal dasjenige 
Quantum, welches wir in Norwegeu produzieren können, 
auf lange Zeit hinaus sich auf dem Weltmarkte nicht 
fühlbar machen wird. 

Wir sind in unserem Lande imstande, für die 
Zwecke der Erzeugung von Stickstoffoxyd aus Luft 
Wasserkräfte mit einer Leistung von 500000 P.S. aus- 
zubauen, und diese werden dann 300000 Tonnen Sal- 
petersäure Jährlich zu produzieren vermögen. Die hierfür 
nötigen beiden Fabrikanlagen, jede von der Grüße, wie 
die im Bau befindliche Rjukananlage, werden vor Ab- 
lauf von Io Jahren nicht betriebsfertig sein. Sie werden 
einen Kapitalaufwand von insgesamt 150 Mill. Kronen 
erfordern. 

Chile exportiert gegenwärtig jährlich 18 Mill. 
Tonnen Salpeter; im Jahre 1920 wird der Export vor- 
aussichtich 2,5 Mill. Tonnen betragen. In demselben 
Jahre wird der Jährliche Export Norwegeus auf 300000 
Tonnen, entsprechend 45 Mill. Kronen, angewachsen 
sein, das entspräche also nur 12°, des chilenischen 
Exports. Die Befürchtung, daß durch Reduktion der 
chilenischen Salpeterpreise die Oekonomie des in Nor- 
wegen ausgeführten Verfahrens leiden könne, ist un- 
gerechtfertigt, da die klimatischen und Arbeitsverhält- 
nisse in Chile für die Produktion des Natronsalpeters 
die denkbar schwierigsten sind und ein beträchtliches 
Sinken des Verkaufspreises unter den heutigen aus- 
schließen. — Wenn «das im Bau befindliche Werk am 
Rjukan vollendet sein wird, wird bei Saaheim eine neue 
Arbeiterstadt mit einem Bestand von etwa 1000 Mann, 
also mit einer Einwohnerzahl von rund 4000 Menschen, 
entstanden sein. Die an der Fabrikation interessierten 
Firmen und die Behörden selbst werden dafür sorgen, 
daß dort die Arbeiter und ihre Familien unter be- 
sonders günstigen Umständen leben können. 

Was Notodden anbelangt, so sind im Beginn der 
Fabrikation nicht vorauszusehende Schwierigkeiten ein- 


ı) Nach der Norwegischen Zeitung „Aftenposten " 
Nr. 87 vom 13. Februar 1909, übersetzt von Eilif 
Platou. 


getreten. Drei Monate nach der Inbetriebsetzung 
wurden die Generatoren durch Feuer zerstört. Es 
wurde dann ein Komitee der ersten Elektriker Europas 
berufen, die zu dem Resultate kamen, daß Konstruk- 
tionsfehler vorhanden seien, deren Beseitigung im Be- 
reiche der Möglichkeit läge. Auch an anderen Stellen 
sind solche Zufälligkeiten nicht ausgeblieben. Die 
Generatoren wurden gewissen Aenderungen unter- 
worfen. Seit Vollendung der Reparaturen ist alles in 
bester Ordnung, und die Maschinen laufen jetzt seit 
neun Monaten ohne Unterbrechung. Naturgemäß haben 
diese Vorkommnisse an deu Geueratoren und einige 
audere an den Leitungs- und Schaltungsanordnungen 
die anfängliche Produktion vermindert. Trotzdem ist 
es uns gelungen, die Resultate unseres Unternehmens 
bei Notodden finanziell günstig zu gestalten. 


Unser Betrieb ergab für das Jahr 1908 einen Netto- 
gewinn von !/, Mill. Kronen bei einer Totaleinnahme von 
2Mill. Kronen, indem die Ausgaben für den Betrieb, die 
Amortisation und die Generalunkosten dabei ı!/, Mill. 
Kronen betrugen. Die angeführten Hindernisse in der 
Fabrik und in den Kraftanlagen gestatteten nur einen 
durchschnittlichen Betrieb mit nicht mehr als 13000KW. 
im Jahre 1908, während die Anlage normalerweise für 
22000 KW.-Leistung gebaut ist. Wir waren in den 
letzten sechs Monaten mit Ausnahme einiger Zeit 
Wassermangels in regelmäßigem Vollbetriebe und 
haben in dieser Zeit durchschnittlich mit 15000 KW. 
gearbeitet, also nur mit 2500 KW. weniger, als der 
Normalbetrieb voraussieht. Wir haben in dieser Zeit 
eine Einnahme von 1500000 Kronen und eine Ausgabe 
von 970000 Kronen gehabt und für sechs Monate netto 
535000 Kronen, bezw. auf 12 Monate berechnet, 10600c0 
Kronen erzielt. (Diese Einnahmen beziehen sich auf 
eine Investition von ıt Mill. Kronen in den Anlagen 
von Svälgfoß und Notodden.) Mit der Aufnahme der 
Fabrikation von Ammoniumpnitrat und Kalisal- 
peter, die zurzeit in Vorbereitung stehen, werden sich 
die Einnahmen weiter steigern lassen, ebenso durch die 
in Aussicht stehende Regulierung der Wasserkräfte, 
sowie durch die neuen Anlagen bei Mjösvand und 
Maarvand. 


Ich mache besonders darauf aufmerksam, daß diese 
Resultate mit einer vollkommen neuen Industrie erzielt 
worden sind, die niemals ein Vorbild als Stütze gehabt 
hat, und daß das vergangene Jahr das erste Betriebs- 
jahr der neuen Industrie ist. Vergleicht man unsere 
jetzigen Resultate mit den seinerzeit angestellten Kal- 
kulationen, so zeigt sich, daß unsere Ausbeute etwas 
größer und unsere Ausgaben etwas kleiner sind, als 
angenommen. 

Was die Entwickluug des Unternehmens an- 
belangt, so ist folgendes zu bemerken. Ich selbst be- 
stritt die ersten Ausgaben für die Versuche zusammen 
mit einigen Freunden, von denen sich jedoch die 
meisten allmählich zurückzogen, da sie das Unter- 
nehmen für zu gewagt hielten. — Es wurde dann zur 
Fortführung der Versuche die Aktiengesellschaft Det 
Norske kKvälstofkompagnie mit einem Kapital 
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von 500000 Kronen gegründet; es stellte sich jedoch 
bald heraus, daß sie zur Durchführung der groß an- 
gelegten und kostspieligen Versuche nicht genügte. 
Gleichzeitig ergab sich die Wahrscheinlichkeit für eine 
erhebliche Erleichterung in der Durchführung der Ver- 
suche für den Fall, daß wir außer über unsere Erfin- 
dungen auch gleichzeitig über Wasserfälle verfügen 
würden, welche im Falle des Mißlingens der Methode 
einen gewissen Wert repräsentierten, im Falle des Ge- 
lingens der Versuche jedoch die Möglichkeit an die Hand 
gaben, ihren eigenen Wert und damit auch den des 
Verfahrens außerordentlich zu steigern. Zur Ausführung 
dieser Kombination des Besitzes der Patente und der 
Wasserkräfte wurde die Det Norske Aktieselskab 
for elektrokemisk Industri mit einem Aktien- 
kapital von 5 Mill. Kronen gegründet, und zwar mit 
der wertvollen Unterstützung des Herrn M. Wallen- 
berg (eines bekannten schwedischen Bankiers), dessen 
Verdienste durch das Risiko, das er einging, und durch 
die enorme persönliche Arbeit, die er für die Entwick- 
lung unseres norwegischen Unternehmens leistete, nicht 
hoch genug eingeschätzt werden können. Diese neue 
Aktiengesellschaft kaufte die Aktienmajorität in den 
schon bestehenden Gesellschaften ‚,Rjukaufoß‘, ‚Vamnıa- 
fossekompagnie‘ und , Arendals Fossekonıpagnie‘ (Böile- 
foß), sowie die Majorität in ‚Det Norske Kvälstof- 
kompagnie‘, welch letztere die Patente von Birkeland 
und Eyde und andere, die Verwertung des Luftstick- 
stoffs betreffende, besaß. Sie stellte mir ferner die 
Mittel zum Bau einer kleinen Fabrik bei Notodden zur 
Verfügung, welche 1904 fertig wurde, und beauftragte 
mich mit der Ausarbeitung der Methode. Die Gesamt- 
ausgabeu für die Versuche haben den Betrag von ıMill. 
Kronen überschritten. Nachdem die Resultate der Ver- 
suchsfabrik uns davon überzeugt hatten, daß das Ver- 
fahren industriell brauchbar sei, begannen wir, an die 
Verwertung des Verfahrens in größerem Maßstabe zu 
denken, und gründeten zwecks Erbauung einer neuen 
größeren Fabrik bei Notodden und zwecks Ausnutzung 
der am Svälgfoß zur Verfügung stehenden Kraft die 
Norsk hydro-elektrisk Kvälstofaktieselskab 
mit einem Aktienkapital von 7500000 Kronen. Diese. 
große Fabrik wurde im Herbst 1907 fertig, während 
die kleine Fabrik in der Zwischenzeit immer bessere 
Resultate lieferte. In derselben Zeit wurde es uns aber 


klar, daß zur Durchführung unserer weitreichenden 
Pläne Kapitalien erforderlich wären, deren Beschaffung 
in Norwegen auf Schwierigkeiten stoßen mußte. Wir 
konnten nicht damit rechnen, die Summe für den Aus- 
bau der 250000 P.S. am Rjukan für die Zwecke der 
Salpetersäureerzeugung in unserem Lande allein auf- 
zutreiben. Nun hörten wir gerade damals von den Er- 
folgen der Badischen Anilin- und Sodafabrik 
auf dem gleichen Gebiete. Wir einigten uns mit diesem 
Unternehmen, und hiernach gelaug den vereinigten 
Gesellschaften ohne Schwierigkeit die Beschaffung der 
ganzen Summe, die zum Erwerb und Ausbau der 
Rjukan-Kraft und eventuell noch anderer Wasser- 
kräfte erforderlich war. Aus praktischen Gründen ergab 
sich die Notwendigkeit, zwei neue Gesellschaften zu 
bilden, deren eine sich mit dem Ausbau der Kräfte 
und der Lieferung des Stromes, deren andere sich 
mit der Fabrikation selbst und mit den Strom- 
bezug abgab. Diese zwei neuen Gesellschaften er- 
hielten die Namen ‚Norsk Kraftaktieselskab‘ mit 
einem Kapital von 16 Mill. Kronen, und ‚Aktiesels- 
kabet det Norske Salpeterverket‘ mit einem 
Kapital von 18 Mill. Kronen. Einer Uebereinkunft 
zwischen unserem norwegischen und unserem deutschen 
Unternehmen zufolge werden die Versuchsresultate 
einer neuen, jetzt bei Notodden im Bau befindlichen 
Fabrik entscheidend dafür werden, ob für die end- 
gültige große Anlage die Oefen der Badischen Anilin- 
und Sodafabrik, oder diejenigen von Birkeland und 
Eyde benutzt werden sollen. 


Die Ausnutzung der Wasserkräfte des Rjukan ver- 
langt die Schaffung einer Transportlinie von der Stadt 
Skien bis zum Rjukan selbst. Sie setzt sich zusammen 
aus einem Schiffsverkehr von Skien bis Notodden, einer 
Eisenbahn von Notodden bis Tinneset, einer Fähre 
von Tinneset bis Vestfjorddalen und einer Eisenbahn 
durch dieses Tal bis zum Rjukan. Die Konzessions- 
bedingungen der beteiligten Stadt für die Eisenbahn, 
das Einlösuugsrecht des Staates und andere Verhält- 
nisse geben dabei Veranlassung zu der Gründung einer 
selbständigen Aktiengesellschaft mit einem Aktienkapital 
von 3 Mill. Kronen, welche sich mit der Herstellung 
der erwähnten Transportlinien befassen wird und den 
Namen ‚Norsk Transportaktieselskab‘ führt.“ 


TÜBINGER CHEMISCHE GESELLSCHAFT. 


Sitzung vom 29. Januar 1909. 
Vorsitzender: C. Bülow. 


E.Wedekind: Demonstration eines neuen Ammo- 
niummodelles. Vortragender erläuterte ein Modell, an 
dem man sowohl die Bildung der quartären, als auch 
die Spiegelbildnatur der asymmetrischen Ammonium- 
salze zeigen kanu. Das Modell gestattet auch eine Er- 
klärung für die Tatsache, daß bei der Darstellung von 
asymmetrischen Ammoniumsalzen auf verschiedenen 
Wegen stets ein und dasselbe Salz erhalten wird. Ferner 
ist es möglich, eine Kombination mit Kohlenstoff- 


modellen auszuführen und so nicht nur die Zerlegung 
der racemischen Basen mit Hilfe optisch-aktiver Säuren 
in die optischen Antipoden zu demonstrieren, sondern 
auch die Stereoisomerien, die sich nach Jones, 
Scholtz, E. und O. Wedekind bei Verbindungen er- 
geben, welche gleichzeitig ein asymmetrisches Stick- 
stoffatom und ein asymmetrisches Kohlenstoffatom ent- 
halten. 


SCHLESISCHE GESELLSCHAFT FÜR VATERLÄNDISCHE KULTUR, BRESLAU. 
NATURWISSENSCHAFTLICHE SEKTION. 
Sitzung am 4. Februar 1909. 


Dr. H. W. Fischer: Ueber die in einem rever- 
siblen Gele zwischen der Kolloidsubstanz und der ad- 
sorbierten Flüsslgkeit wirkenden Kräfte. Dem Vor- 
tragenden ist der Nachweis gelungen, daß diese Kräfte 
nur klein sein können; denn an Hand eines überaus 
großen Zahlenmaterials wird gezeigt, daß die Er- 


starrungskurve eines Geles beim Gefrieren nicht in dem 
Sinne verändert wird, wie man es bei Annahme einer 
starken Kompression an der Oberfläche des Kolloides 
vermuten müßte. Zur Untersuchung gelangten die 
Systeme Wasser- Gelatine (Stärke, Tannin) und Benzol- 
Myricylalkohol. 
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PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


P. Borgnet, Vorrichtung zur Elektrolyse von 
Salzlösungen. D. R. P. 204030 vom 2. 5. 07. 
Bei den bekannten, zur Elektrolyse von Salzlösungen 
dienenden Vorrichtungen mit sich drehenden walzen- 
förmigen Kathoden sitzen die letzteren entweder 
auf gleichachsig zu ihnen angeordneten wagerechten 
Wellen, oder sie liegen mit ihrer Innenseite an 
drehbaren Walzen auf, von denen sie durch Rei- 
bung mitgenommen werden. Beide Ausführungen 
zeigen die Nachteile schwieriger Instandhaltung und 
Lagerreibung. Nach der vorliegenden Erfindung 
werden diese Nachteile dadurch behoben, daß die um 
ihre wagerechte Achse drehbaren Kathoden auf dem 
Elektrolyten frei schwimmend angeordnet sind. So 
sollen sich insbesondere auch gute galvanische Nieder- 
schläge erhalten lassen. In den Fig. go bis 92 ist eine 


derartige Vorrichtung im Längsschnitt, Querschnitt und 
in einer Draufsicht veranschaulicht. Der Behälter 7 ist 
an seinen Enden abgerundet und durch eine Scheide- 
wand 3 nach der Längsrichtung abgeteilt. An dem einen 
Ende ist ein Schaufelrad 2 mit vertikaler Drehachse 
angeordnet, welches bei seiner Drehung den Elektro- 
lyten in raschen Umlauf versetzt. Auf dem Elektrolyten 
schwimmen die als Katlıoden dienenden Spindeln 4, 
denen unter Vermittlung der Seile oder Riemen 5 
von den Scheiben 6 aus eine Drehbewegung erteilt 
wird. Durch diese Seile oder Riemen wird auch 
gleichzeitig verhindert, daß die Spindeln 4 durch die 
Strömung des Elektrolyten in der Längsrichtung fort- 
bewegt werden. Die Stromzuführung erfolgt durch 
die Kontakte 7. Gegenüber den Kathoden 4 sind die 
Anoden 8 angeordnet. Mit gleichem Vorteil soll 
diese Vorrichtung auch zur Erzeugung elektrischer 
Ströme dienen, da angeblich bei derselben die Polari- 
sation verhindert wird (!). 


Badische Anilin- und Sodafabrik. Verfahren 


zur DarstellungvonAmmoniak. D.R. P.204204 
vom 14. 5. 07, Zus. z. Pat. 202563 vom Io. 3.07. Es 
hat sich nun überraschenderweise gezeigt, daß sich 
an Stelle von Cyanstickstofftitan auch die Titannitride 
verwenden lassen, welche bekanntlich sonst durch 
eine außerordentlich große Indifferenz chemischen 
Einwirkungen gegenüber ausgezeichnet sind. Es ist 
zwar schon von Friedel und Guerin (Compt. rend 
82, 974) angegeben, daß ein Titannitrid 77, N, beim 
Kochen mit Schwefelsäure Anımoniak liefert, unter 
gleichzeitiger Bildung von Titansäure. Bei der be- 
kannten, stark ausgeprägten Reaktionsfähigkeit der 
konzentrierten Schwefelsäure konnte diese Mitteilung 
iedoch keinerlei Anhaltspunkte bieten für das Ver- 
halten anderer Oxydationsmittel gegenüber den ver- 


A. Hiorth. 


schiedenen Titannitriden und speziell nicht dafür, 
daß auch mit Hilfe von Oxydationsmitteln in Gegen- 
wart von Wasser oder Wasserdampf, wodurch das 
Verfahren in vielen Fällen besonders vorteilbaft wird, 
eine glatte Ueberführung des in den Titannitriden 
enthaltenen Stickstoffes in Ammoniak möglich sein 
werde. Arbeitet man gemäß den Angaben der Patent- 
schriften 202563 und 203748 in Gegenwart von Kon- 
taktkörpern, die imstande siud, eine Ueberführung 
von Ammoniak in Stickoxyde zu bewirken, so gelangt 
man auch hier zu Gemischen von Ammoniak und 
Stickoxyden oder zu letzteren. Beispiel: 10 Teile 
Natriumbisulfat werden geschinolzen und dann ı Teil 
feingepulvertes Titannitrid Ti, N, eingetragen. Die 
Temperatur wird langsam auf etwa 350 bis gco’®C. 
gesteigert, bis die Schmelze ruhig fließt. Dann läßt 
man etwas abkühlen und gibt eiue kleine Menge 
Wasser unter Rühren zu, worauf man wiederum auf 
350 bis 400° erhitzt. Diese Operationen werden so 
lange fortgesetzt, bis die Schmelze rein weiß ge- 
worden ist bezw. alles Nitrid verschwunden ist. Statt 
dessen kann man auch bei 350 bis 400 °C. Wasser- 
dampf durch die Schmelze leiten, doch führt das 
erste Verfahren schneller zum Ziele. Die Schmelze 
enthält den gesamten Stickstoff des Nitrides als 
Ammoniak. 


Dr. C. von Giersewald. Verfahren zur Darstel- 


lung von Natriumperborat aus Natriummeta- 
borat und Wasserstoffsuperoxyd. D. R. P. 
234279 vom 20.7.07. Die Erfindung betrifft eine 
Verbesserung des bekannten Tanatarschen Verfahrens 
zur Darstellung von Natriumperborat aus Natrium- 
metaborat und Wasserstoffsuperoxyd. Tanatar stellte 
das Metaborat aus Borax und Natriumhydroxyd her. 
Das Natriumperborat ist in amorpher und kristalli- 
nischer Form bekannt. Für technische Zwecke hat 
nur das kristallisierte Salz Interesse, da nur dieses 
eine unbegrenzte Haltbarkeit besitzt(vergl.S.Tanatar, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 132 und 29, 162). Diese 
Form in bester Ausbeute gleichmäßig zu erhalten, ist 
nach den bisherigen Literaturangaben nicht möglich 
gewesen. Es ist nun gefunden worden, dal wesentlich 
zur Erreichung der grobkristallinischen Form ein bis 
zu 20 jọ gelender Ueberschuß an freiem Natrium- 
hydroxyd ist, daß die Ausbeute von der Einhaltung 
möglichst niedriger Temperaturen abhängig ist und 
durch einen Zusatz von geringen Mengen Kochsalz 
erhöht werden kann. Die besten Resultate werden 
durch Einhalten folgender Bedingungen erhalten: 
76,5 Teile technischer Borax und 21,6 Teile Natrium- 
hydroxyd (90%) d.i. ungefähr 20°, mehr als theo- 
retisch zur Bildung von Natriummetaborat notwendig 
ist, werden in Wasser gelöst. Diese Lösung wird mit 
950 Teilen dreiprozentigem Wasserstoffsuperoxyd ge- 
mischt und so lange mit einer konzentrierten Lösung 
von Natriumchlorid versetzt, bis eine eben bleibende 
Trübung auftritt. Hierzu sind höchtens 50 bis 60 Teile 
notwendig. Die Temperatur der Mischung soll mög- 
lichst niedrig sein, am besten unter 100 C., und das 
Auskristallisieren erfolgt am besten im Eisschrank 
oder unter sonstiger Kühlung bei o C. Auf diese 
Weise werden 102 kg Natriumperborat, eutsprechend 
einer Ausbeute von 87,5", erhalten. Das Salz ist 
rein weiß, grobkristallinisch und nahezu chemisch rein. 


Elektrischer Induktionsofen. D. R.P. 
204.485 vom 22. 12.07. Die Erfindung besteht darin, 
dal der sekundäre Leiter (Schmelzraum) spiralförmig 
bezw. schleifenförmig gestaltet ist. Hierdurch wird 
erreicht, daß der Leiter einen verhältnismäßig ge- 
ringen Querschnitt und große Länge, somit einen 
hohen Widerstand erhält. Er wird in Form zweier 
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oder mehrerer, den Eisenkern spiralförmig bezw. über den von ihm gekreuzten Teile des Schmelz- 
schleifenförmig umgebenden Rinnen ausgeführt, deren raumes bilden kann. Bei dieser Anordnung wird der 
beide Enden durch einen Leiter aus festem oder 
flüssigem Material verbunden werden. Ein derartiger 
Ofen ist in den Fig.93 bis 95 veranschaulicht. Hierbei 
sind a die äußeren Wände des Ofens, und 5 ist eine 
zwischen diesen eingemauerte spiralähnliche Wand; 
c ist ein Leiter, welcher die Enden des spiralförmigen 
Schmelzraumes verbindet. Der Leiter c reicht bei 
der in den Fig. 94 u.95 gezeigten Anordnung von 
oben in den Schmelzraum hinein; er kann jedoch 
auch in anderer Weise angeordnet werden und ge- 
gebenenfalls einen Teil der Schmelzmasse bilden, in Widerstand der Beschickung erhöht, wodurch die 
welchem Falle ein Teil der Spiralrinne eine Brücke d Phasenverschiebung einen kleineren Wert erhält. 


AUSZÜGE AUS ENGLISCHEN PATENTEN. 


A. S. Hickley, Elektrolytischer Gleichrichter (Fig. 100, Vertikalschnitt) ebenfalls mit einer aktiven 
(Nr. 17457 von 1907). Von den beiden konzentrischen Elektrode (in 26) ausgestattet sein können. 
Elektroden 9 und 2, die aus Eisen und Kohle bezw. 
Aluminium in einer Natriumphosphat- oder -Kar- 
bonatlösung bestehen, ist die zylinderförmige 2 (siehe 


W. Fennell, Vervollkommnung an Thermoele- 
menten (Nr. 17490 von 1907). Wie die Fig. ror 
zeigen, werden diezwischen den Lötstellen gelegenen 
homogenen Metallteile eingeschnitten oder durch 
dünne ausgesparte Hohlräume verdünnt, so daß die 
Wärmeübertragung an diesen Stellen stark, die elek- 
trische Leitfähigkeit aber nicht wesentlich redu- 
ziert wird. 


Fig. 96, Vertikal-, Fig. 97, Horizontalschnitt) mit Ab- 
kühlungsfortsätzen 3 von großer Oberfläche ver- 
sehen. Auf dem unteren, nach innen vorspringenden 


Teile 7 der Elektrode 2 sind Hilfselektroden & behufs 
Vergrößerung der wirksamen Fläche angebracht. Der 
Elektrolyt zirkuliert durch Löcher 70. — Derselbe a TN 

verbindet zwecks guter Abkühlung des Elektrolyten Fig. 103. 

in derartigen Gleichrichtern (Nr. 17458 von 1907, ; 

Fig. 98) die Zellen mit separaten Kühlgefäßen von R. H. F. Finlay, Elektroden (Nr. 17492 von 1907). 


großer Kühlfläche. In den Gleichrichterzellen bildet Kohlestäbe (£ bis L, Fig. 102) werden seitlich mit 

das mit Kühlrippen versehene Eisengefäß z die eine, Bleibarren 2 umgossen, letztere dann durch 

Aluminiunsstäbe 5 die andere „aktive“ Elektrode. Schellack usw. gegen Stromwirkung geschützt. 

(Fig. 99 Vertikalschnitt, Fig. roo Horizontalschnitt. S. O. Cowper-Coles, Verfahren der Elektroplattie- 

Diese Zelle ist hydraulisch und elektrisch mit den rung (Nr. 17717 von 1907) für Löffel, Gabeln, welche 

Kühlgefäßen 73 verbunden, die, wenn erforderlich an den der größeren Abnutzung unterworfenen Flächen 
20 
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dicker als an anderer Stelle versilbert werden sollen. 
Die Gegenstände werden (Fig. 103) zwischen zwei 
Schienen e und A festgeklemint und horizontal in den 
Trog a eingehängt. Daun läßt man den Elektrolyten 
langsam einfließen, so daß die Auflageflächen der 
Löffel früher und länger Strom bekommen als die 
anderen Stellen und verfährt analog beim Ausfließen- 
lassen des Elektrolyten. 


A. Marino, Metallisieren von Ton und Porzellan 


[Nr. 5. 


zwecks späterer Platinierung (17743 vou 1907). Man 
rauht zuerst die Oberfläche der Gegenstände mit H F 
oder Sandstrahlgebläse, taucht sie dann in die „fluß- 
saure Lösung des bei der Einwirkung von Cu O auf 
Ag NO,- Lösung entstehenden Niederschlages “, redu- 
ziert „Jg und Cu aus der anhaftenden Lösung durch 
Aufpudern von Zinkstaub zu einer die Oberfläche 
leitend machender Schicht, bürstet und kann dann 
plattieren. 


IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


‚ Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 
Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom I. Februar 1909: 


ı2h. M. 33417. Verfahren und Vorrichtung zur Erzeu- 
gung von Stickoxyden und zur Durchführung von 
Gasreaktionen. I. Moscicki, Freiburg, Schweiz. 
17. 10. 07. 

12i. B. 48776. Verfahren zur Gewinnung von reinem 
Hydrotrisulfid und von reinem Hydrodisulfid, 
sowie von Gemischen beider. Dr.I.Bloch, Tirschen- 
reuth. IIl. I. O8. 


12i. H. 40408. Verfahren zur vollständigen Gewinnung 
von Schwefel aus Schwefelwasserstoff und schwefel- 
wasserstoffhaltigen Gasen. G. H. Hellsing, Räbäck, 
Schweden. 8. 4. 07. 


12i. K. 36135. Einrichtung zur Erzeugung von Sal- 
petersäure durch Verbrennung von Stickstoff. 
G. Kettler, Osternburg bei Oldenburg. 13. 11. 07. 


12k. D. 19362. Verfahren zum Ueberführen des in den 
Gasen von Hochöfen, Koksöfen, Gasgeneratoren und 
dergleichen enthaltenen freien oder gebundenen Cyans 
in Ammoniak mittels Wasserdampfs. W.J. Du- 
machie, Viewfield Coatbridge. 12. 12. 07. 


121. C. 15665. Verfahren zur Herstellung von Natrium- 
sulfat aus Braunkohlenasche. Chemische Fabrik 
Buckau, Magdeburg. 13. 5. 07. 


ı2p. B. 51219. Verfahren zur Darstellung eines schwefel- 
haltigen Isatinderivates Basler Chemische 
Fabrik, Basel. 28. 8. o8. 


12q. W. 26770. Verfahren zur Darstellung eines Kon- 
densationsproduktes aus Jod, Resorcin und 
Formaldehyd. N. Weiß und Dr. A.Horowitz, Berlin. 
30. II. 06. 


18b. C. 16498. Verfahren zur Herstellung einer zum 
Desoxydieren von Eisen- oder Stahlguß dienenden, 
aus Magnesium und Eisen oder aus einer magne- 
siumbaltigen Legierung und Eisen bestehenden Legie- 
rung. Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, 
Frankfurt a. M. 25. 2. 08. 


22a. A. 15531. Verfahren zur Darstellung eines gelben 
Monoazofarbstoffs. Aktien-Gesellschaft für 
Anilin-Fabrikation, Treptow bei Berlin. 31. 3.08. 

22a. B.50700 Verfahren zur Herstellung von bordeaux- 
rote bis violette Farblacke liefernden Monoazofarb- 
stoffen. Badische Anilin- und Sodafabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 8.7. 09. 


Vom 4. Februar 1909: 


12i. B. 50724. Verfahren zur Darstellung von festen 
Nitraten aus verdünnten, mit Luft bezw. Sauerstoff 
gemischten nitrosen Gasen. Badische Anilin- und 
Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 10. 7. 09. 


12i. H. 41254. Verfahren zur Erzeugung nitroser 
Gase aus Gemengen von Stickstoff und Sauerstoff, 
vorzugsweise Luft, mittels des elektrischen Flammen- 
bogens unter Anwendung eines Minderdruckes. Dr. F. 
Haber und A. Koenig, Karlsruhe. 24. 7. 07- 


12i. H. 42002. Verfahren zur Darstellung von Stick- 
oxyd aus einem komprimierten Stickstoff- Sauerstoff- 
gemisch mittels explosionsartiger Verbrennungen. 
Dr. F. Häusser, Nürnberg. 26. 10. 07. - 


12i. M. 31087. Verfahren zur Gewinnung von Verbin- 
dungen von Silicium mit Metallen (Metallsiliciden 
oder Metallcarbosiliciden). I. E. Muller, und L. H. 
Baraduc, Paris. 28. 11. 06. 


120. B.47812. Verfahren zur Darstellung von Derivaten 
der 2,3-Diketodihydro (I) thionaphthen; Zus. z. 
‘Anm. B. 44558. Badische Anilin- und Soda- 
fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 2. 10. 07. 


120. F.21292. Verfahren zur Darstellung von Keton- 
sulfoxylaten; Zus. z. Anm. F.20717. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
10. 2. 06. 

120. I. 10754. Verfahren zur Erzeugung von Mono- 
halogenessigester aus Dihalogenvinyläther; Zus. 
z. Anm. 1.9485. G.Imbert und Konsortium für 
elektrochemische Industrie, G. m.b. H., Nürn- 
berg. 26. 5. 08. 


120. K. 36280. Verfahren zur Darstellung von o-Nitro- 
verbindungen der Nitrile von aromatischen 
Carbonsäuren neben Oxalsäure. Kalle & Co., Akt.- 
Ges., Biebrich a. Rh. 4. 12. 07. 


12q. A. 14648. Verfahren zur Herstellung von Sulfo- 
säuren des Thioanilins. Aktien-Gesellschaft 
für Anilin-Fabrikation, Berlin. 20 7. 07. 

124. B.49566. Verfahren zur Gewinnung von Lecithin 
aus den Samen der Lupinen und anderer Hülsenfrüchte. 
Dr. H. C. Buer, Bonn. 20. 3. 08. 


22a. F. 24990. Verfahren zur Darstellung von beizen- 
färbenden Monoazofarbstoffen. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
19. 2. 08. 

22c. F. 25051. Verfahren zur Darstellung von Farb- 
stoffen der Gallocyaninreihe Farbwerke 
vorm. L. Durand, Huguenin & Co., Hüningen 
im Elsal}. 28. 2. 08. 


49f. T. 13215. Verfahren zum Löten von Aluminium 
mit aluminiumreichem Lot oder reinem Aluminium. 
O. Trautvetter, Steglitz bei Berlin. 15. 7. o8. 


Vom 8. Februar 1909: 


12q. P. 20543 Verfahren zur Darstellung von harz- 
artigen Kondeusationsprodukten aus Phenolen 
und Aldehyden. Les Produits Chimiques de 
Croissy Limited, Paris. 8. 10. 07. 

2ıb. S. 23506. Elektrischer Sammler, bei welchem 
der Elektrolyt zur Beschleunigung der Diffusion durch 
die porösen Elektroden hindurchgeprebt wird. E.Sokal, 
Chikago, S. Bloomfield, Elkhart Lake, S. B. Wolf 
und C. Wolf, Chikago. 13. 10. 06. 
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22b. F. 25413. Verfahren zur Darstellung von stick- 
stoffhaltigen Anthrachinonderivaten. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
30. 4. O8. 

40c. C. 17133. Verfahren und Vorrichtung zur Ge- 
winnung von Zink durch Niederschlagsarbeit im elek- 
trischen Ofen. E.F.Cöte und P.R.Pierron, Lyon. 
15. 9. 08. 

42e. B. 43408. Vorrichtung zum Messen von durch 
geschlossene Leitungen strömeuden Mengen von 
Dämpfen, Gasen oder Flüssigkeiten vermittelst einer 
mit Flüssigkeit getüllten Rohrwage Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
16. 6. 06. 


Vom 11. Februar 1909: 


12]. G. 23872. Verfahren zur Darstellung hochprozen- 
tiger Pottasche aus Schlempekohle. E.Grün, Raab. 
9. II. 06. 

ı8a. K. 30028. Verfahren zum Sintern feinkörniger 
Erze. T.C.Kiug, New York. 27. 7. 05. 


22f. B. 49713. Ueberführung von Küpenfarbstoffen 
der Anthracenreihe in eine für ihre Verwendung 
als Pigmentfarbstoffe besonders geeignete Form. 
Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh. 2. 4. 08. 


22f. F. 25176. Verfahren zur Darstellung eines eine 
reine Bordeauxnuance zeigenden Azofarblacks. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 18. 3. 08. 


22b. B. 48839. Verfahren zur Darstellung von Farb- 
stoffen der Benzanthronreihe Zus. z. Pat. 
198507. Badische Anilin- und Sodafabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 16. I. 08. 


40a. W. 27712. Ofen mit schraubenförmig angeord- 

neten Arbeitsbahnen zum ununterbrochenen Rösten 

von Erzen. A. Wocke, Nienburg a. Weser. 8.5.07. 
Vom ı5. Februar 1909: 

12e. F. 21288. Apparat zum Reinigen von Luft oder 

technischen Gasen. Gutehoffnuugshütte, Aktien- 


verein für Bergbau und Hüttenbetrieb, Oberhausen, 
Rheinland. 10. 2. 06. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 

tral- Handelsregister) vom 4. Februar 1909: 

22f. M. 34344. Verfahren zur Herstellung von Zink- 
sulfid aus zinkhaltigen Mineralien; Zus. z. Pat. 
192531. 5. IO. 08. 

Vom 8. Februar 1909: 

120. K. 35205. Verfahren zur Darstellung von «-Di- 
halogensubstitutionsprodukten von Arylthio- 
glykolsäuren. 26. 10. 08. 

ı2q. H. 26908. Verfahren zur Darstellung von Phenyl- 
glycin. 28.7. 02. 

21 f. T. 13136. Verfahren zur Herstellung eines aus 
einer Kupferwolframlegierung bestehenden Glüh- 
fadens. 9. 1I. o8. 

Vom 15. Februar Igog: 


21 f. R. 25800. Verfahren zum Regeln des Nachschubes 
gerippter Abstützelektroden. 19. I1. 08. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 

Bekanut gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 4. Februar 1909: 


2ıf. D. 17283. Verfahren zur Herstellung von Leucht- 
körpern aus Wolfram für elektrische Glühlampen. 


IL. 7. 07. 


işi 


48a. Sch. 27322. Vorrichtung zum .Entfetten von 
Gegenständen, welche galvanisiert werden sollen. 
1O. 6. 07. 


Vom 8. Februar 1909: 


12q. V. 5778. Verfahren zur Darstellung von Salizyl- 
säuremethylenacetat. 18. I. 06. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom ı. Februar 1909: 


12h. 207257. Bleisuperoxydanode für elektrolytische 
Zwecke; Zus. z. Pat. 206329. Dr. P. Ferchland, 
Berlin. 25. 8.06. F. 22161. 


121. 207154. Vorrichtungen zum Bewegen und Leiten 
heißer Stickoxyde. Dr. W.Ostwald, Groß- Bothen. 
13. 11.06. O. 5430. 


12i. 207258. Verfahren zur Herstellung einer nicht- 
ätzenden, die Faser konservierenden Wasch- und 
Bleichflüssigkeit. Dr. M.Vogtherr, Berlin, und 
H. Knorr, Charlottenburg. II. 1.08. V. 7845. 


12i. 207259. Verfahren zur Gewinnung von reinem 
Natriumnitrit aus bicarbonathaltiger Natriumnitrit- 
lauge durch Kristallisation. Norsk Hydroelektrisk 
Kvaelstofaktieselskab, Christiania. 27. 5. o8. 


N. 9870. 


120. 207155. Verfahren zur Herstellung von Fett- 
säureisobornylestern aus Pinenchlorhydrat durch 
Erhitzen mit einer Fettsäure und einem Metallsalz. 
Dr. C. Weizmann, Manchester, und The Clayton 
Aniline Company Limited, Clayton. 16. 2. 07. 
W. 27218. 


120. 207156. Verfahren zur Herstellung von Iso- 
borneolestern aus Camphen und einbasischen orga- 
nischen Säuren in Gegenwart von wässeriger Schwefel- 
säure. A. Verley, E. Urbain und A. Feige, Paris. 
23. 6.07. V. 7216. 


120. 207157. Verfahren zur Trennung von o- und $- 
Chlorbenzaldehyd. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius& Brüning, Höchst a. M. 26.6.07. F.23716. 


120. 207170. Verfahren zur Darstellung von aromatischen 
Nitroverbindungen. Chemische Fabrik 
Grünau, Laudshoff& Meyer, Akt.-Ges., Grünau. 
2.2.08. C. 16416. 


15b. 207311. Verfahren zur Herstellung von Druck- 
forınen auf galvanoplastischem Wege unter Benutzung 
von Matrizenplatten, die aus mehreren, durch eine 
nachgiebige Zwischenschicht voneinander getreunten 
Bleiplatten bestehen. S.O. Cowper-Coles, West- 
minster. 22. 2. 07. C. 15423. 


18b. 207312. Kippbarer elektrometallurgischer Induk- 
tionsofen zur Stahlbereitung. H.Biewend, Frank- 


furt a. M. 15.8. 06. B. 43853. 


21 f. 207163. Herstellung eines Glühfadens für elek- 
trische Lampen aus metallischen Wolfram. E. 
Gooßens Pope & Co., Veuloo. 19.5.07. T.I2106. 


21 g. 207316. Elektrischer Kondensator. R.Grisson, ` 
Berlin. 13. 10. 06. G. 23750. 


22d. 207096. Verfahren zur Darstellung bordeaux- 
färbender Schwefelfarbstoffe aus Safraninen. 
Aktien-Gesellschaft für Anilin-Fabrikation, 
Treptow. 15. 5. 07. A. I4 420. 

22e. 207097. Verfahren zur Darstellung indigoider 
Farbstoffe Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich 
am Rhein. 9.1.08. K. 36317. l 


48a. 207290. Verfahren zum Ueberziehen von Gegen- 
ständen aus uichtleitendem Stoffe mit Metall auf 
elektrolytischem Wege. A. Gerbing, Bodenbach. 
11. 2.08. G. 26342. 


20* 


Vom 8. Februar 1909: 


12i. 207580. Verfahren zur Darstellung eines aktiven 
Sauerstoff enthaltenden Produktes; Zus. z. Pat. 
193559. G. F. Jaubert, Paris. 12.2.05. J. 8264. 


12q. 207374- Verfahren zur Darstellung von Pyro- 
gallol aus 2,6- Dihalogen-ı-phenol-4- sulfosäuren. 
Aktien-Gesellschaft für Anilin-Fabrikation, 
Treptow. 12. I. 07. A. 13959. 

129. 207544. Verfahren zur Darstellung von Wismut- 
salzen von Bromsubstitutiousprodukten des Brenz- 
katechins. Chemische Fabrik von Heyden, 
Akt.-Ges., Radebeul bei Dresden. 11.4.08. C 1666ọ. 


17g- 207425. Verfahren zur Abscheidung der Kohlen- 


säure aus kohlensäurehaltigen Gasgemischen. Dr.J. 
Behrens, Bremen. 24. 12.07. B. 48644. 

2ıb. 207546. Thermosäule A.Rittershaulen, 
Kassel. 8. 5.07. R. 24468. 


2ıb. 207547. Verfahren zur Heizung von Thermo- 
säulen. A.Rittershaußen, Kassel. 8.5.07. R.24984. 


21f. 207395. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 
fäden aus Molybdän, Wolfram und anderen, höchst 
hitzebeständigen Stoffen, oder mehreren solchen. All- 
gemeine Elektrizitäts- Gesellschaft, Berlin. 
26. 3.07. A. 14223. 

2ıh. 207361. Verfahren zur Herstellung eiuer Fassung 
für nichtmetallische Elektroden von elektrischen 
Oefen und ähnlichen Apparaten. Westdeutsche 
Thomasphosphatwerke, G. m. b. H., Berlin. 
14: 3.08. W. 29380. 


22€. 207465. Verfahren zur Darstellung eines braunen 
Farbstoffs. K.Sünder, Legnano. 11.9.07. 8.25241. 


22e. 207487. Verfahren zur Herstellung von Brom- 
substitutionsprodukten des B-Naphthindigos. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 14. 11.07. F. 24485. 


22f. 207520. Vorrichtung zur Herstellung von amorphenı 
Kohlenstoff durch Spaltung von Kohlenwasser- 
stoffen. J. Machtolf, Böblingen, K.Bosch, F.Cloß, 
Stuttgart, G. Boehm und T. Boehm, Offenbach 
am Main. 9. 11.07. M. 33395. 


39b. 207554. Verfahren zur Wiedergewinnung von mit 
Luft gemischten Alkohol-, Aether- uud Aceton- 
dämpfen A. de Chardonnet, Paris. 16. 7. 07. 
C. 15860. 

40C. 207555. Verfahren zur elektrolytischen Scheidung 
von Rohgold und Goldlegierungen. Norddeutsche 
Affinerie, Akt.-Ges., Hamburg. 22.9.08. N. 10 108. 


75d. 207416. Verfahren zum Durchträuken von porösen 
Körpern mit Metall. Maschinenfabrik und 
Mühlenbauanstalt G.Luther, Akt.-Ges., Braun- 
schweig. T. 12.07. M.33739. 


89i. 207354. Verfahren zur Herstellung von Trauben- 
zucker oder Aethvlalkohol aus zellulosehaltigen 
Stoffen; Zus. z. Pat. 193112. G. Ekstrom, Lim- 
hamm. 8.8.07. E. 12702. 


Vom 15. Februar 1909: 


10c. 207583. Verfahren zur Behandlung vorentwässerten 
Torfs mit Wechselstrom uuter Vermeidung einer 
starken Irhitzung der Masse. J. B. Bessey, London. 
25.7.05. B. 40559. 

12i. 207593. Verfahren zur Darstellung haltbarer wasser- 
freier Hydrosulfite; Zus. z. Pat. 200291. Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
6. 11.07. F. 24440. 


12i. 207700. Verfahren zur Reinigung von Chloraten. 
Dr. R.Gartenmeister, Elberfeld. 28.6.08. G.27 192. 


12i. 207760. Verfahren zur Darstellung von festen 
Hydrosulfiten; Zus. z. Pat. 112483. Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
2. 11.07. F. 24419. 


Nr. ż. 


12i. 207761. Verfahren zur Herstellung von Schwefel- 
säureanhydrid unter gleichzeitiger Gewinnung von 
Glas aus den Sulfaten der Alkalien und Erdalkalien. 
Dr. H. Hilbert, Lüttich. 29. 1.08. H. 42747- 


ı2l. 207701. Verfahren zur Gewinnung von Alkali- 
carbonaten aus Alkalichloriden. C. N. Riiber, 
Christiania. 23. 5.08. R. 26.105. 

120. 207702. Verfahren zur Vervollkommnung der 
Oxydation von aromatischen Verbiudungen, 
welche die Propeuylgruppe enthalten, sowie der Bor- 


neole. Franz Fritzsche & Co., Hamburg, und 
Verona Chemical Co., Newark, New Jersey. 
29.8. 05. F. 20376. 


120. 207743. Verfahren zur Darstellung von Konden- 
sationsprodukten aus Naphthalin und Formalde- 


hyd. Badische Anilin- und Sodafabrik, Lud- 
wigslafen a. Rh. 24.4. 07. B. 46200. 

2ıb. 207705. Primärelement. H. D. P. Huizer, 
's Gravenhage. 8.2.07. H. 39870. 


21b. 207706. Elektrode für galvanische Elemente 
aus Bleisuperoxyd mit darin eingebetteten, nicht 
angreifbaren Leitern in Drahtform. F. Krieger, 
Berlin. 7.6.08. K. 38032. 


2ıh. 207774. Verfahren zum Schweißen mittels des 
elektrischen Lichtbogens. Dr. L.Straßer, Charlotten- 
burg. 14. II. 07. St. 12539. 


22h. 207668. Verfahren zur Darstellung von Leuko- 
oxyanthrachinonen; Zus. z. Pat. 148792. Farb- 
werke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 26. 1.08. F. 24867. 


22c. 207669. Verfahren zur Darstellung von Leuko- 
derivaten der wmonoarylidierten Gallocyauine. 
Farbwerke vorm. L. Durand, Huguenin & Co., 
Hüningen i. E. 1.8.07. F. 23911. 

22c. 207670. Verfahren zur Darstellung von Leuko- 
derivaten der monoarylidierten Gallocyanine; 
Zus. z. Pat. 227069. Farbwerke vorm. L.Durand, 
Huguenin & Co., Hüningen i. E. 11.3.08. F.25 124. 


Frankreich. 


Die Patente ohne Dauerangabe gelten 
für ı5 Jahre. 


Bekannt gemacht im Bulletin officiel de la 
propriété industrielle et commerciale Nr. 1300 
vom 31.12.08 (angemeldet zwischen 14. und 23.12.08): 


IV,- 395223 (13. 10.08). P. Follet und G. Ditzler. 
Erzeugung von Kunstseide. 


IVi- 374724 (Zusatz vom 7. Io. 08. H. Eschalier. 
Erhöhung der Festigkeit von Kunstseide. 


VIII. 395084 (8. 10.08). T. Levoz. 
elektrischen Stahlöfen. 


VII. 395 131 (10.10.08). Dellwik Fleischer Wasser- 
gas, G.m.b. H. Verfahren und Vorrichtung zur 
Stahlfabrikation. 


VIII. 395230 (I4. 10.08). A.F.Crosse. Verbesserung 
an der Edelmetallextraktion aus Schläminen. 


XII,. 393067 (1. 10. 08). G. F. J. Fabre. 
zum Messen der Radioaktivität. 


XII.. 395050 (14.9.08). R.E. L.Penières. Rotierende, 
kugelförmige elektrische Batterie. 

XII.. 395138 (Io. 10. 08). Société Nya Ackumu- 
lator Aktiebolaget Jungner. Elektrode für 
Sammler mit alkalischem Elektrolyt. 


XIIs 395163 (12. 10.08. Compagnie Française 
pour LP Exploitation des Procédés Thomson 
Houston. Hochschmelzender Widerstandskörper 
mit großem \Widerstande. 


Verbesserung an 


Vorrichtung 


1909.] 


XII.. 395083 (8. 10.08). American Circular Loom 
Company. Verfahren und Vorrichtung zur gleich- 
zeitigen inneren und äußeren Galvanoplattierung 
von Hohlkörpern. 

XII.. 395 158 (12.10.08). A. Deckert. Elektrischer 
Ofen mit körnigem Widerstandsmaterial zur Be- 
stimmung von Schmelz- und Siedepunkten. 

XII. 395 157 (12. 10. 08) Siemens & Halske, Akt.- 
Ges. Glühkörper für Glühlampen. 

XIV,.. 395 132 (10.10.08). Dellwik Fleischer Wasser- 
gas, G. ni. b. H. Erzeugung von Wasserstoff. 
XIV, 395142 (18. 12.07). A. Vergé. Verfahren zum 

Calcinieren von Tonerde. 

XIV,. 395221 (21. 12.07). J. Gautier. 
Zugzirkulator für Bleikammern. 
XIV,. 9894393561 (19. 12.07) Chaumat. Oxydation 

und Reduktion organischer Körper. 

XIV. 395137 (Io. I0. 08) Farbenfabriken vorm. 
Friedrich Bayer & Co. Erzeugung von Alizarin. 

XIV,. 395101 (9.10.08. M.Wilderimann. Erzeugung 
von chlorbeständigem Hartgummi. 

XIV,- 395 108 (9.10.08). E.Nobel und S.Bessonoff. 
Regenerierungsverfahren für die latente Ver- 
dampfungswärme von Flüssigkeiten. 


Automatischer 


Norwegen. 


Patenterteilungen. 
(Fortsetzung von Seite 426, Bd. 14.) 
Bekannt gemacht im Norsk Patentblad vom 
4. Mai 1908: 
17834 (II. 3. 07). 


von Gasen. 


17835 (24. 9.07). Bredig und Fränkel. Darstellung 
von Cyanid, Cyanamid und Nitrid aus Stickstoff 
und Carbideu bezw. Metallen. 


Vom 11. Mai 1908: 
17868 (4.5.07) Lash. Reduktion von Eisenoxvden. 


Vom 18. Mai 1908: 


Birkeland. Ofen zur Dissoziation 


17897 (6. 11. 07), Pinot. Wechselstromgleich- 
richter. 
17899 (8. 11.07). Viel. Elektrischer Ofen. 


Vom 1. Juni 1908: 


17939 (11. 1.08. Koppers. Ammoniak aus Gasen, 
die aus der Destillation organischer Stoffe stammen. 


17943 (15. 6.07). de Feranti. Induktionsofen. 
Vom 9. Juni 1908: 
17971 (6. 5.07). Borgnet. 
Vom 22. Juni 1908: 
18025 (5.9.05). Steele und Sutton. 
Scheider. 


18026 (5.7.06. Blake und Morscher. 
statischer Scheider. 


18030 (22.3.07). Aktieselskabet det Norske Kvael- 
stofkompagni. Darstellung von Salpetersäure 
und reinen Nitriten. 


18031 (19. 10. 07) Norsk Hydro-Elektrisk Kvael- 
stofaktieselskab. Konzentrieren von Salpeter- 
säure. 


Vom 6. Juli 1908: 
18092 (29. 11.06). Birkeland. Ausnutzung des nach 


dem Patent 17051 oder auf anderem Wege dar- 
gestellten Produktes. 


18093 (6.8.07). Moscicki. Apparat zur elektrischen 
Darstellung von Stickstoffoxyd. 


Elektrolysierapparat. 


Dielektrischer 


Elektro- 
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18094 (20. 2. 08) Badische Anilin- und Soda- 
fabrik. Darstellung von Cyanid und Cyanamid. 

18095 (20. 2.08). Dieselbe. Darstellung von Titan- 
stickstoffverbindungen. 

18100 (3.2.08). Barton und Mc Ghie. 
von Arsen. 


Darstellung 


Vom 13. Juli 1908: 
18117 (30.12.07). Badische Anilin- und Soda- 
fabrik. Schnelle Abkühlung von Gasen mit Hilfe 
von Mundstücken. 


18118 (2.8.08). Heskett und Moore. 
Stahl. 
Vom 3. August 1908: 
18162 (25.5. 07). Maschinenbauanstalt 
boldt. Elektromagnetischer Erzscheider. 
Vom 17. August 1908: 
18185 (22. 11.06). Pinot. 
richter. 
Vom 24. August 1908: 
18192 (17.9. 07. Hartenstein. 


Vom 31. August 1908: 


18234 (30. 8. 06). Moscicki. 
von Stickstoffoxyd. 


18235 (16. 11. 06) Kužel. Kolloidale Elemente. 


18236 (23. 3.07), Birkeland. Flammenofen zur 
Darstellung von Stickstoffoxyd. 


18237 (22. 7.07) Salpetersäure-Industrie-Gesell- 
schaft. Erzeugung von Hochspannungslicht- 
bögen. 


18238 (17. 9. 07). Hartenstein. Calciumcarbid. 


18239 (20. 3. 08) Naville und Guye. Apparat zur 
Darstellung von Stickstoffoxyd und Gewinnung 
aus mit Luft verdünnten Gasen in Form von kons 
zentrierter Salpetersäure. 

18240 (25. 3.08), Elektrochemische Werke. Aus- 
bringung von Stickstoffdioxyd aus verdüunten 
Luftgemischen. 

18242 (8.9.06). Decker Electrical Manufacturing 
Co. Element. 


Eisen und 


Hum- 


Wechselstromgleich- 


Calciumcarbid. 


Elektrische Darstellung 


18243 (I. 4.05) Birkeland und Eyde. Elektrischer 
Ofen für metallurgische Zwecke. 
18260 (13. 8. 07). Classen. Metallniederschläge 


von dunkler Farbe. 


Vom 14. September 1908: 


18318 (2. 4. 08) Société Internationale de Mé- 
tallurgie Nouvelle. Stahlplatten mit Kupfer 
überziehen. 


Vom 28. September 1908: 


18365 (3.2.08). Barton und Mc Ghie. 
Nickel aus ihren Chloridlösungen. 


Kobalt und 


Vom 5. Oktober 1908: 
18394 (11.9.07) VonSeemen. Magnesiunsilikat, 


Vom 19. Oktober 1908: 


18447 (28. 3.08). Società generale per la Cian- 
amide. Darstellung von Stickstoffverbindungen 
der Erdalkalimetalle. 


Vom 26. Oktober 1908: 


18466 (17.6.08). Brünler. Erzeugung sauerstoff- 
reicher Luftmischungen. 


Vom 2. November 1908: 


18492 (17.9.07) Hartenstein. Kohlehalter. 
Vom 23. November 1908: 
18545 (6.6.08. Iammarstrom. Elektrode. 


18546 (13. 6.08). Keller. 


Elektrodenverbindung für 
elektrische Oefen. 


Voin 30. November 1908: 


18564 (22. 4.08. Elektrochemische Werke. Elek- 
trische Entladungen mit hohem Energieverbrauch. 


Oesterreich. 
Aufgebote. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Oesterreichischen Patentblatt zur Einsicht in der Auslege- 
halle des k. k. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung zulässig.) 
Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt I, Heft ı vom ı. Januar 1909: 


12a. A.939—08 (12.2.08). R.Margulies, Wien. Ver- 
fahren zur Darstellung von Calciumsuperoxyd 
durch Einwirkung von Ozon auf Kalkhydrat. 


12e. A. 453 —06 (24. 1.06). Badische Anilin- und 
Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. Verfahren zur 
Darstellung haltbarer Doppelverbindungen von Alde- 
hyden mit Reduktionsprodukten der schwefligen 
Säure. Man läßt auf ein Gemisch äquimolekularer 
Mengen eines Aldehyds und Zinkstaub oder Eisen 
schweflige Säure bis zum Verschwinden der Metalie, 
d. b. die äquimolekulare Menge einwirken. 


12e. A. 6877—08 (24. 10.08). Dieselbe. Verfahren 
zur Darstellung haltbarer Doppelverbindungen von 
Aldehyden mit Reduktionsprodukten der schwef- 
ligen Säure Das Verfahren der Stammanmeldung 
A. 453 —06 wird dahin abgeändert, daß man zwecks 
Gewinnung leicht löslicher Zinksalze bei der Ein- 
wirkung von schwefliger Säure auf Gemische von 
Aldehyden mit Zinukstaub in Gegenwart von Wasser 
auf ein Aequivalent Zinkstaub zwei Aequivalente 
Aldelıyd verwendet. 


12e. A. 6878— o8 (24. 10.08). Dieselbe Verfahren 
zur Darstellung haltbarer Doppelverbindungen von 
Aldehyden mit Reduktionsprodukten der schwef- 
ligen Säure. Das Verfahren der Stammanmeldung 
A. 453 — 06 und der Zusatzanmeldung A. 6877 —oB 
wird dahin abgeändert, daß man bei gleichbleibender 
Zinkstaubmenge die untereinander äquivalent zu hal- 
tenden Mengen Aldehyd und schweflige Säure in der 
Grenze ı bis 2 Aeyquivalenten, bezogen auf die Zink- 
staubmenge, anwendet. 

12e. A. 4406 —08 (4. 7.08). C. Claeßen, Berlin. Ver- 
fahren zur Darstellung von Polyglyzerinen aus 
Glyzerin. Glyzerin wird unter Zusatz geringer, zur 
Spaltung des Glyzerins unzureichender Mengen von 
Alkalı oder alkalisch reagierenden Substanzen erhitzt. 


12e. A. 4407— 08 (4.7.08). C.Claeßen, Berlin. 
wendung von hochviskosen Flüssigkeiten, 
durch Erhitzen von Glyzerin infolge Wasser- 
abspaltung entstehen. Diese Diglyzerin und Poly- 
glyzerine enthaltenden Flüssigkeitsgemische werden 
zum Zwecke der Appretur und der Herstellung von 
plastischen Massen angewendet. 


18b. A. 7754—07 (9.12.07). Gesellschaft für Elektro- 
stahlanlagen m. b. H., Berlin. Verfahren der Vor- 
behaudlung von in Stahl zu verwandeindem Roh- 
eisen, dadurch gekennzeichnet, daß das Roheisen 
in einem elektrisch beheizten Mischer vorgefrischt 
wird. 

18b. A. 3755 —08 (5.6.08). Société des Acicries 
& Forges de Firminy, Firminy. Elektrischer 
Ofen mit einer Elektrode oder mehreren Elektroden 
von gleicher Polarität und einem bei hohen Tem- 
peraturen elektrisch leitungsfähig werdenden Tiegel 
oder Schmelzgrube für die Herstellung von Stahl von 
irgendwelchem Kohlenstoffrehalt, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß der Tiegel oder die Schmelzgrube aus 
einer Anzahl von Materialschichten besteht, deren 


Ver- 
welche 
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Kohlenstoffgehalt von außen nach innen aufeinander- 
folgend abnimmt. Ein Unteranspruch betrifft Ver- 
fahren zur Inbetriebsetzung des Tiegels oder der 
Schmelzgrube nach Anspruch I. 


2ıb. A.8197— 07 (28.12.07). L.Basset, Enghin. Gal- 
vanisches Element mit zwei, in durch poröse Wan- 
dungen getrennten Räumen umlaufenden wirksamen 
Flüssigkeiten, dadurch gekennzeichnet, daß in einem 
dritten, durch poröse Zwischenwände von den beiden, 
die wirksamen Flüssigkeiten aufnehmenden Räumen 
getrennten Raume eine dritte Flüssigkeit umläuft, 
die auf die in den benachbarten Räumen umlaufenden 
Flüssigkeiten chemisch nicht einwirkt, zum Zwecke, 
die Bildung von Niederschlägen oder von Kristalli- 
sationen in den porösen Wandungen zu verhüten, 
bezw. dieselben wegzuführen. 


21b. A. 2735---07 (23. 4.07). C. E. Hite, Burliugton 
(V.St.A.). Galvanische Batterie mit voneinander 
durch Scheidewände isolierten Zellen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß diese Scheidewände aus düunem, 
nachgiebigem, für sich wenig haltbarem Material, 
wie Schellack, bestehen, aber durch Anlehnung an 
bestimmte Elektroden die nötige Haltbarkeit und 
Widerstandskraft gegen Druck erhalten, zum Zwecke, 
das Gewicht der Batterie durch Fortfall starrer, 
schwerer Scheidewände zu verringern und durch die 
Nachpgiebigkeit des gewählten Materials einen Bruch 
der Scheidewände durch Stöße oder Erschütterungen 
zu verhindern. 


40b. A. 4626 — 06 (26. 7. 06) Gesellschaft für 
Elektrostablanlagen m. b. H., Berlin-Nonnen- 
damm. Elektrodenpaar für elektrische Oefen. Die 
durch Aufstampfen einer aus den feuerbeständigen, 
unlöslichen und bei der hohen Betriebstemperatur des 
Ofens gut leitenden alkalischen Erden oder seltenen 
Erden, deren Gemischen oder chemischen Verbin- 
dungen und einem kohlenstoffhaltigen Bindemittel zu- 
sammengesetzten Masse gewonnenen plattenförmigen 
Elektroden bilden unmittelbare Teile der inneren 
Wandfläche des Ofens, und ihre Rückfläche steht mit 
je einer zwischengebetteten, zur Stromzuführung 
dienenden Metallscheibe ın Verbindung. 


Vom 15. Januar 190ọ (ll, Heft 2): 


18b. A.610 — o8 (30. 1.08) Bismarckhütte, Bismarck- 
hütte. Verfahren zur Herstellung von Stahl durch 
kombinierte saure und basische Arbeit, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß beide Teile des Prozesses im elek- 
trschen Ofen durchgeführt werden. Gemäß An- 
spruch 2 wird das Material zunächst im basischen 
Ofen raffiniert. 


40b. A. 73592—07 (4. 12.07. The New Delaville 
Spelter Co. Ltd., Birmingham, und E. H. Short- 
man, Bloxwich, England. Verfahren und Vorrich- 
tung zur Gewinnung von Zink durch Destillation. 
Die Kohlenschicht zwischen Retorte und Vorlage be- 
steht aus nicht erhitzter, dichter, nicht bituminöser 
Kohle. Anspruch 2 betrifft eine Vorrichtung, bei der 
das Filtermaterial in einem in die Vorlage einlutierten 
Einsatzstutzen untergebracht ist, der, nachdem das 
Filtermaterial seine Wirksamkeit verloren hat, von 
der Aulienseite der Vorlage in die Retorte gestoßen 
werden kann. Anspruch 3 betrifft die Arbeitsweise 
mit dieser Vorrichtung. 

48a. A. 7839 —06 (29. 12.06). Jullien & Dessolle, 
Levallois- Perret. Verfahren zur Herstellung von 
homogenem Elektrolytkupfer durch Bearbeitung 
des auf einem rotierenden Zylinder erzeugten elektro- 
Iytischen Kupferniederschlages mittels eines längs 
dessen Achse verschiebbaren schwingenden Werk- 
zeuges, dadurch gekennzeichnet, daß der das Glätt- 
werkzeug tragende Hebel in schnelle Schwingungen 
versetzt wird durch eine Antriebsvorrichtung, die 
von dem den Aufhängungspunkt des Werkzeugshebels 


1909.] 


verschiebenden Mechanismus vollständig unabhängig 
ist. Patentauspruch 2 betrifft eine Ausführungsform. 


8gb. A. 6218 — 07 (2. 10.07). Stolle& Kopke, Rum- 
burg. Verfahren zur Herstellung löslicher Stärke. 
Stärke wird mit Perborat bei Gegenwart mehr oder 
minder erheblicher Wassermengen erhitzt. Weitere 
Ansprüche kennzeichnen Ausführungsformen dieses 
Verfahrens und ein Präparat zur Herstellung löslicher 
Stärke, bestehend aus einem trockenen Gemisch von 
Stärke und Perboraten. 


89b. A.369— 08 (20. 1.08, Zusatz zur Anm. A.6218—.07). 
Dieselben. Verfahren zum Löslichmachen unlös- 
licher Gummiarten, Algen, Flechten usw. durch 
Quellen in verdünnten Perboratlösungen und Kochen 
des Gemenges. 


Patenterteilungen. 


(Die kurzen Patentbeschreibungen findet man bei den Aufgeboten 
Das den Erteilungen zugefügte Datum ist zugleich dasjenige der 
Patentblattnuummer, in der das Aufgebot veröffentlicht ist.) 

Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt 11, Heft ı vom ı. Januar Igog: 
2ıf. 36206 (15.9.08) Vereinigte Elektrizitäts- 
Akt.-Ges., Ujpest. Glühfaden für elektrische Glüh- 
lampen und Verfahren zur Herstellung. 


402. 36277 (15.8.08). Imbert Proceß Co., New York. 
Verfahren zur Gewinnung von Metallen aus Schwefel- 
erzen durch Niederschlagsarbeit. 


75a. 36209 (15.9.08). Verein chemischer Fabriken 
in Mannheim, Mannheim. Verfahren zur Abschei- 
dung von Arsenchlorür aus Flüssigkeiten. 


75b. 36213 (15 9.08. E.Naumann, Köln. Verfahren 
zur Herstellung von Salmiak durch Umsetzung von 
Kochsalz mit Ammoniumsulfat in heißer wässeriger 
Lösung. 
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85c. 36221 (15.9.08). H. J. Wessels de Frise, Paris. 
Vorrichtung zum Sterilisieren von Flüssigkeiten 
mittels Ozon. 


Vom 15. Januar 1909 (ll, Heft 2): 


12a. 36419 (1.10.08, Zusatz zu Pat. 34028). L.Sarason, 
Meran. Verfahren zur Entwicklung von Sauerstoff. 


ı2a. 36420 (I. 10.08). Allgemeine Elektrizitäts- 
Gesellschaft, Berlin. Verfahren zur Ozonisierung 
von Sauerstoff oder von sauerstoffhaltigen Gas- 
gemengen. 


12a. 36441 (15. 10.08. G. Rambaldini, Mailand. 
Verfahren und Apparat zur Elektrolyse obne poröse 
Diaphragmen und obne Quecksilber. 


12a. 36442 (15. 10.08). G. F. Jaubert, Paris. Ver- 
fahren zur Herstellung von Kaliumsuperoxyd 
oder eines an Kaliumsuperoxyd reichen Gemisches. 


12a. 36443 (15. 10. 08). J. Steynis, New York, und 
H. Chaumat, Paris. Verfahren und Apparat zur 
Darstellung von Ozon. 


12a. 36446 (15. 10.08. G. F. Jaubert, Paris. Ver- 
fahren und Einrichtung zur Erzeugung und Reini- 
gung von in trockenem und kaltem Zustande ver- 
wendbarem Wasserstoff. 


12a. 36447 (I5. 10.08) Deutsche Gold- und Silber- 
Scheideanstalt vorm. Rößler, Frankfurt a. M. 
Verfahren zur Darstellung von Natriumperborat. 


12b. 36418 (1.10.08, Zusatz zu Pat. 34023). J.D.Riedel, 
Akt.-Ges., Berlin. Verfahren zur Herstellung von 
wasserhaltigen Aluminiumsilikaten oder künst- 
lichen Zeolithen in kristallartiger Form. 


2ıf. 36346 (I. 10.08. Siemens & Halske, Akt.- 
Ges., Berlin. Verfahren zur Herstellung einer plasti- 
schen Masse aus Wolframverbindungen. 


SPRECHSAAL. 


Elektrolyse von Kupferlösungen. 


Herr Jean Meyer veröffentlicht in Nr. I und 3 
dieser Zeitschrift eine kürzlich auch in Bull. de la Soc. 
de Belg. publizierte Arbeit über die Elektrolyse von 
Kupferlösungen, die — häufig unter der Bezeichnung 
„Abel-Foerstersche Theorie“ — auf meine seiner- 
zeitige Studie über das Gleichgewicht zwischen den 
beiden Oxydationsstufen des Kupfers (Zeitschr. f. anorg. 


Chemie 26, 361 [1901]) und auf eine sich anschließende 
theoretische Bemerkung von mir (Z. f. Elektroch. 9, 268 
[1903]) mehrfach Bezug nimmt. Da Herr Prof. Foerster 
bereits in Nr. 3 dieser Zeitschrift Herrn Meyer ent- 
geguet hat, so möchte ich meinerseits hier nur be- 
merken, daß auch mir neue Gesichtspunkte zu der be- 
regten Frage in Herrn Meyers Aıbeit nicht vorzuliegen 
scheinen. E. Abel. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN v.a. 


Berlin. Geh. Rat Dr. H.Munk feierte am 3. Febr. 
seinen 70. Geburtstag. — Prof. Dr. E. Fischer ist die 
Helmholtzmedaille der Akademie der Wissenschaften 
zuerkannt worden. — Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Hagen 
ist für die Dauer von weiteren fünf Jahren zum bei- 
geordneten Mitglied der Kaiserl. Normaleichungs- 
kommission ernannt worden. — Ueber den Ausführungs- 
zwang der beiderseitigen Patentgesetzgebung ist nach 
der „Berl. Univ.- Korr.“ zwischeu der deutschen und 
der amerikanischen Regierung eine Vereinbarung zu- 
stande gekommen, die den Angehörigen der beiden 
Staaten eine einheitliche Behandlung bezüglich des 
Ausführungszwanges gewährleistet. 

Bern. Prof. Dr. Kronecker feierte aın 27. Januar 
seinen 70. Geburtstag. 

Breslau. Geh. Medizinalrat Prof. Dr. R. Pfeiffer- 
Königsberg ist als Nachfolger des Geh. Rats Flügge 
auf den Lehrstuhl der Hygiene an die Universität be- 
rufen worden. 


Genf. Der Physiker und Mathematiker J. Massau 
ist am 11. Februar im Alter von 78 Jahren gestorben. 


‚Heidelberg. Der Universität hat zur Gründung 
eines Radıiologischen Instituts ein Ungenannter, der 
bereits früher die Heidelberger Universität und be- 
sonders auch das dortige Krebsinstitut mit Stiftungen 
bedacht hat, neuerdings die Summe von über 130000 
Mark überwiesen. 


Kopenhagen. Der berühmte Thermochemiker Prof. 
J. Thomsen ist im Alter von 82 Jahren gestorben. 


London. Die Roval Society of Arts verlieh ihre 
Albertmedaille an Prof. Sir J. Dewar für seine For- 
schungen über die Verflüssigung der Gase und Eigen- 
schaften der Materie bei tiefen Temperaturen. 


New York. W. Ostwald ist zum Ehrenmitglied 
der Acadeıny of Sciences gewählt worden, 
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Paris. Der Physiker Brillouin ist an Stelle von 
Deslandres zum Präsidenten der Société française de 
physique für 1909 gewählt worden. — Der bekannte 
Physiker M. Lévy, Professor am College de France, ist 
in den Ruhestand getreten. — Als Nachfolger von 
A. Ditte ist für den Lehrstuhl der Chemie von der 
Faculté des Sciences an der Universität an erster Stelle 
Urbain, an zweiter Auger vorgeschlagen worden. — 
Der II. Internationale Kongreß für Kälteindustrie soll 


nach einem gefaßten Beschluß ıgıo in Wien abgehalten 
werden. Unter dem Vorsitz von Sektions-Chef Dr. 
Exner hat sich bereits ein vorbereitendes Komitee ge- 
bildet. 


Straßburg. a.o. Prof. Dr. W. Bruhns wurde als 
Nachfolger von Prof. A. Bergeat auf den Lehrstuhl 
der Mineralogie, Petrographie und Lagerstättenlehre an 
der Bergakademie Clausthal berufen. 


Vorlesungen über Elektrochemie und physikalische Chemie auf deutschsprachigen Hochschulen, 
S.-S. 1909. 


Erlangen (Universität. Henrich: Geschichte der 
Chemie; Darstellung organischer Präparate auf elektro- 
chemischennı Wege. — Jordis: Ueber Patentwesen; 
über Kolloide; elektrochemisches Praktikum. 


Heidelberg (Universität). Pockels: Grundzüge der 
Elektronentheorie. — Becker: Radioaktivität. — Ditt- 
rich: Quantitative Analyse durch Elektroanalyse — 
Bredig: Physikalische Chemie; angewandte Elektro- 
chemie; theoretische Uebungen in physikalischer Chemie; 
praktische Einführung in die physikalische Chemie und 
Elektrochemie. — Ebler: Einführung in das Studium 
der Radioaktivität; Spektroskopie, II. Teil: Ausgewählte 
Kapitel aus der Photochemie. 

Jena (Universität. Winkelmann: Experimental- 
physik (allgemeine Physik). — Auerbach: Wärme- 
theorie (Thermodynamik); Theorie der Schwingungen, 
Wellen und Strahlen mit Anwendungen von Beispielen. — 


Straubel: Interferenz und Beugung. — Bädeker: 
Das absolute Maßsystem; spezielle Probleme der Elek- 
trizitätslehre (Leitung, Thermoelektrizität, galvano- 


magnetische Erscheinungen, Pyroelektrizität usw.). — 


Winkelmann mit Bädeker jun.: Physikalisches Prak- 
tikum. — Winkelmann mit Straubel und Bädeker: 
Physikalische Spezialuntersuchungen. — Wolff: Elek- 
trolyse und elektrolytisches Praktikum. 


Kiel (Universität. Weber: Potentialtheorie und 
Elektrostatik. — Zalın: Theorie der Elektronen in 
Gasen und Metallen. — Mumm: Einige Kapitel aus 
der neueren anorganischen Chemie. — Rügheimer: 
Ausgewählte Kapitel aus dem Gebiete der plıysikalischen 
Chemie. — Preuner: Anwendung der Thermodynamik 
auf chemische Vorgänge; elektroanalytische Uebungen 
mit theoretischer Einführung. 


Straßburg (Universität). Cohn: Theorie der Wärme. 
— Mandelstam: Kinetische Gastheorie.e — Kohl- 
schütter: Physikalische Chemie; Uebungen in physi- 
kalisch -chemischen Meßmethoden. 


Tübingen (Universität). Wedekind: Einfübrung 
in die Elektrochemie und ihre Auwendungen; die radio- 
aktiven Stoffe; physikochemisches und gasanalytisches 
Praktikum. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Hauptversammlung 1909. 


Entsprechend der Ermächtigung der Hauptversammlung in Wien hat der ständige Ausschuß der Gesell- 
schaft beschlossen, für die Hauptversammlung 1909 der von Aachen aus ergangenen Einladung zu folgen. 

Die Hauptversammlung wird deshalb in den Tagen voın 23. bis 26. Mai in Aachen abgehalten werden, 
also unmittelbar vor dem VII. Internationalen Kongreß für angewandte Chemie, der in den Tagen vom 27. Mai 


- bis 2. Juni in London stattfindet. 


Es wird deshalb für unsere Mitglieder möglich sein, von Aachen aus zur 


Teilnahme an diesem Kongreß nach London weiter zu fahren. 
Die allgemeine Tagesordnung für unsere Hauptversammlung wird sein: 


Sonntag, 23. Mai, 8 Uhr: Begrüßungsabend. 
Montag, 24. Mai, vormittags o Uhr: Sitzung. 
Abends: Festessen. 


Dienstag, 25. Mai, vormittags g Uhr: Sitzung. 
Nachmittags wahlweise: Sitzung und Besichtigungen. 


Mittwoch, 26. Mai: Ausflug. 


Als allgemeines Verhandlungsthema am ersten Sitzungstage ist „Die Bedeutung der physikalischen 


Chemie für die Metallurgie“ gewählt worden. 


Anmeldungen von Vorträgen werden baldmöglichst an die Geschäftsstelle, Leipzig, Mozartstraße 7, 


erbeten. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäß $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen usw., weiche sich beim Vorstande 


für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 15. März 
einschließlich) zu erheben. 


Nr. 1173. Weil & Reinhardt, Mannheim; durch 
P. Askenasy. 
„ 1174. Isgarischew, N., Moskau, Pokrowka, 


Ljalie Pereulok; durch A. Moser. 


Verantwertlicher Redakteur: Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm 


Knapp in Halle a. S. 
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15. März 1909. 


Nr. 6. (S. 157— 188.) 


DIE OXYDTHEORIE DER SAUERSTOFFELEKTRODE. 
(Zweite Mitteilung.) 
Von Richard Lorenz und E. Lauber. 
(Aus dem Laboratorium für Physikalische Chemie und Elektrochemie des Eidgen. Polytechnikums in Zürich.) 


III. Polarisationsentladung an Bleianoden. 


ie im vorigen Abschnitt angegebene 
Methode wurde auf Bleianoden an- 
gewendet. Um Entladungspunkte 
rein anodischer Natur zu erhalten, 
œj muß die verwendete Kathode während 
der ganzen Entladung konstant bleiben. Wieder- 
holte Versuche führten zu folgenden zwei Formen 
derselben. In einer Versuchsserie wurden als 
Kathoden jeweils Bleche aus den betreffenden 
Metallen in den in Fig. 104 abgebildeten Apparat 
eingegeben und durch diesen ein kontinuier- 
licher Wasserstoffstrom geleitet. In einer anderen 
Versuchsserie wurden diese Metallbleche durch 
eine Platinkathode im gleichen Apparat ersetzt. 
Der Apparat mit der Kathode wurde entweder 
in den gleichen Trog wie die Anode gegeben 
oder in ein besonderes Gefäß, das durch einen 
Heber mit dem Anodenraum in Verbindung 
stand. Die kleinen Zellen wurden, wie in der 
vorigen Abhandlung beschrieben !), aufgeladen 
und die Entladung nach Unterbrechung des 
elektrolytischen Stromes im Galvanometer ver- 
folgt. 
Es wurden folgende Arten der Aufladung 
der zu entladenden Elektroden angewendet: 


A) Abwechselnde Ladung und Entladung 
mit gleichbleibender Stromdichte und Ladezeit 
an derselben Elektrode (Formierung durch Ge- 
wöhnung |l. c. 783)). 

B) Abwechselnde Ladung und Entladung 
mit gleichbleibender Stromdichte, aber ver- 
schiedener Ladezeit an derselben Elektrode. 

C) Abwechselnde Ladung und Entladung 
mit gleichzeitig wechselnder Stromdichte und 
Ladezeit, aber bei konstanter Ladespannung an 
derselben Elektrode. 

D) Kontinuierliche Ladung mit verschiedener, 
während des Versuches aber konstanter Strom- 
dichte bei gleichbleibender Ladezeit an stets 
neuen Elektroden. 

E) Kontinuierliche Ladung mit verschiedener, 
während des Versuches wechselnder Strom- 
dichte, aber konstanter Spannung bei gleich- 
bleibender Ladezeit an stets neuen Elektroden. 

Die Entladung der auf irgendeine dieser 
Arten aufgeladenen Elektroden geschah nach 
folgenden zwei Methoden: 


1) Z. f. Elektroch. 14, 781 (1908). 


F) Entladung durch das Polarisationsgalvano- 
meter mit konstantem hohen Widerstand, wie 
beschrieben (l. c. S 782). 

G) Entladung im kompensierten Zustande. 
Das zu entladende Element wird unter An- 
wendung eines empfindlichen Galvanometers als 
Nullinstrument im Momente, wo die Entladung 


Fig. 104. 


beginnt, genau auskompensiert (in der Poggen- 
dorffschen Schaltung mit Hilfe einer Walzen- 
brücke). In dem Maße, als die Selbstentladung 
fortschreitet, folgt man durch Regulierung der 
Kompensationsspannung der sinkenden Polari- 
sation nach. Die Kompensationsspannung wird 
an einem in den Kompensationsstromkreis ge- 
legten Voltmeter abgelesen und zusammen mit 
den zugehörigen Zeiten notiert. 

Es seien folgende Versuche angeführt: 

Serie I. Anode: ıo qmm Oberfläche, 
Kathode: Bleiblech, 25 qcm Oberfläche im H,- 
Strom. Stromstärke: 0,005 Amp. Ladungs- 
dauer: 15 Sekunden. Versuche ı und 2. Jedes- 
mal dieselbe Elektrode (Methode A-F). 

Serie Il. Anode: ıo qmm Oberfläche, 
Kathode: Platinblech, 25 qcm Oberfläche im Æ,- 
Strom. Ladungsdauer: ı Minute. Stromstärke: 
Versuch 3 mit 0,005 Amp., Versuch 4 mit 
0,0075 Amp., Versuch 5 mit oor Amp. In 
jedem Versuch eine neue Elektrode (Methode 
D-F). 

Serie III. Anode: ro qmm Oberfläche, 
Kathode: eine negative Akkumulatorenplatte. 

21 
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Stromstärke: 0,005 Amp. Ladungsdauer: Ver- 
such 6 mit 5 Minuten, Versuch 7 mit 8 Minuten. 
Jedesmal dieselbe Elektrode (Methode B-F). 
Serie IV. Anode: ıo qmm Oberfläche, 
Kathode: eine formierte Bleispitze von 10 qmm 
Oberfläche, ohne Wasserstoffstrom. Strom- 
stärke: 0,005 Amp. Ladungsdauer: Versuch 8 
mit 15 Sekunden, Versuch g mit ı Minute, Ver- 
such 10 mit 5 Minuten, Versuch ıı mit 8Minuten. 
Wie aus den Werten für die Versuche 6 und 7 
hervorgeht, hat sich die Verwendung einer 
großen, gut formierten Akkumulatorenkathode 
gegen die kleinen Anoden mit geringer Kapa- 
zität nicht bewährt. Namentlich die bei etwa 
0,4 liegende Stufe zeigt eine in allen Versuchen 


met 


Bil 
Il 
pii 
pii 
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250° 500” 1000" 


zunehmende Depression, die auf eine Verun- 
reinigung des Elektrolyten durch Bleisalze zu- 
rückzuführen ist, die aus der Akkumulatoren- 
kathode ausgelaugt werden (Bleisulfat). 


Die mit einer formierten Bleikathode von 
geringer Kapazität aufgenommenen Entlade- 
kurven (Serie IV) zeigen normalen Verlauf. Es 
ergaben sich in obigen Versuchen (Serie 1, Il, 
II, IV) die in folgender Tabelle zusammenge- 
stellten Haltepunkte: 


Versuch 
I 2,05 0,41 0,05 
2 2,02 0,40 0,05 
3 202 0,40 0,05 
4 2,06 0,39 0,05 
5 2,05 0,40 0,05 
6 1,99 0,30 0,05 
7 2,05 0,29 0,05 
8 0,41 —0,17 —.0,26 
9 0,42 — 0,17 — 0,22 
Io 2,01 0,43 — 0,17 — 0,22 
II 200 0,44 —o,I7 — 0,23 
Die Entladekurven dieser Versuche sind in 


Fig. 105 u. 106 zusammengestellt. 
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Serie V. Ein kleiner Akkumulator, be- 
stehend entweder aus einer frischen oder auch 
aus einer gut formierten Anode aus reinem Blei, 
von etwa 1,0 X 1,5 cm Oberfläche und einer 
gründlich formierten Kathode von 6 X ıo cm 
Oberfläche wird mit hoher Stromstärke und 
variabler Zeit geladen. Die Entladung erfolgt 
im kompensierten Zustande. Versuch 12 bis 29 
(Methode B-G). 

Außer den soeben angeführten Versuchen 
kamen noch die Reihen zur Ausführung, bei 
denen mit konstanter Spannung aufgeladen 
wurde (Methode E), dieselben sollen jedoch in 
dem folgenden Kapitel gesondert besprochen 
werden. - 


N 


7000° 
Fig. 106 

Vers. 
I2 2,15 0,65 ? 
I3 2,10 ? 
14 2,15 0,43 
I5 2,10 0,44 
16 2,10 0,45 
17 2,10 2 
18 2,10 ? 
19 2,10 0,45 
21 2,05 0,45 
22 2,05 0,55 0,46 
23 2,05 0,44 0,13 
24 2,10 0,45 
25 205 I,I 0,64 0,45 0,12 (frisch) 
26 2,05 0,45 (formiert) 
27 2,05 I,I 0,65 0,50 0,45 0,05 
28 2,00 I,I 0,65 0,52 0,45 0,05 
29 2,00 065 ? 0,45 0,05 


Aus den bis jetzt erwähnten Beobachtungs- 
reihen ergeben sich folgende Mittelwerte: 


Versuch r bis 11: 
2,04 0,40 0,05 — 0,17 — 0,24 
Versuch 12 bis 29: 
2,07 I,1 0,65 0,53 0,45 0,12 0,05 
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IV. Bestimmung der Entladungspunkte nach 
Aufladung mit konstanter Spannung. 


Unter Ladespannung soll im folgenden die 
Spannung bezeichnet werden, mit welcher das 
elektrolytische System aufgeladen wird. Bei der 
nachherigen Polarisationsentladung wird eine 
gewisse bestimmte konstante Entladespannung 
(Haltepunkt) erhalten werden. Die kleinste Lade- 
spannung, bei welcher ein Haltepunkt zum ersten- 
mal bei der Entladung auftritt, soll später die 
„korrespondierende Ladespannung“ genannt 
werden. Jedem Haltepunkt auf der Polarisations- 
entladungskurve ist eine korrespondierende Lade- 
spannung zugeordnet. Die Bestimmung dieser 
Spannung ist von besonderem Interesse, doch soll 
hier vorläufig auf keine Diskussion derselben ein- 
gegangen werden, vielmehr sollen, wie bisher, 
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Serie VI. Der Trog wird einer bestimmten 
Ladespannung exponiert. Die Expositionszeit 
wurde so lange ausgedehnt, bis der Reststrom 
wenigstens eine Stunde lang konstant ge- 
worden war, was bei den vorliegenden. Ver- 
suchen bis zu etwa 80 Stunden für jede Ex- 
position dauerte. Zur Verwendung kam eine 
vorher 24 Stunden lang durch abwechselndes 
Laden und Entladen gut formierte Bleianode 
von Iıoamm Oberfläche. Kathode: Bleiblech 
von ıro gem. Mit der kleinsten Ladespannung 
wurde begonnen und nach jedesmaliger Ent- 
ladung dieselbe um 0,02 Volt erhöht. Ver- 
such 30 bis 46 (Methode C-F). 


In Fig. 107 sind die den verschiedenen 


Ladespannungen zugehörigen Polarisationsent- 
ladungen teilweise dargestellt. 


Fig. 107. 


lediglich die zugehörigen Entladungspunkte be- 
nutzt werden. Mit dieser Bestimmung kann gleich- 
zeitig die bekanntc „Stromspannungskurve“ oder 
„Zersetzungsspannungskurve“ aufgenommen wer- 
den, was bei den vorliegenden Versuchen auch 
getan wurde. Die Wiedergabe und Diskussion 
dieser Resultate erfolgt ebenfalls bei anderer 
Gelegenheit. Man führt dies in der Weise aus, 
daß man die betreffende Spannung, welche von 
der Brückenwalze abgezweigt wird «Lade- 
spannung), eine gewisse Zeit auf den zu polari- 
sierenden Trog einwirken läßt und dann, an- 
statt zu der folgenden nächst höheren Lade- 
spannung aufzuschreiten, zunächst den Trog 
unter Aufnahme der Polarisationsentladunes- 
kurve entlädt. Hierbei kann man nun gleich 
feststellen, ob diejenige Spannung, welche als 
„Ladespannung“ gedient hat (und die eventuell 
einen sogen. „Zersetzungsknick“ darstellen kann), 
bei der Polarisationsentladung wieder zurück- 
erhalten wird, oder ob sie etwa erst bei höheren 
Ladespannungen zurückerhalten wird. 


Es wurden folgende Versuche ausgeführt: 


Die in ihnen auftretenden Haltepunkte sind 
mit den zugehörigen Ladespannungen in der 
folgenden Tabelle vereinigt: 


= z Haltepunkte der Entladungskurve an formicrten Y c 
5 a Elektroden Fig 
Volt e 
1,06 | | 0,45 | 30 
1,1 | 0,45 31 
I,14 | 0,61 0,26 32 
1,2 ! 0,62 ‚33 
1,3 | | | ‚34 
14; 0,78. | ‚35 
L5 | | 0,8 0,11 36 
1,6 | | 1,08 Ä 0,15 37 
I,7 1,06? 0,4 0,12 | 38 
3 9 earls 
2 i Jo, JIN 
9. 9:43 |\0,064 ug 
2,0 | 1,62 0,40? war 
231 I,61 | 1,46 031 0,06 | 42 
2,2 | 1,63? 1,44 0,3 0,06 43 
2,3 | 1,63? | 1,42 | 0,06 | 44 
2,4 143, | 0,06 45 
2,5 4202| 1.44?) | 0,06 , 46 


Beispielsweise tritt bei einer Ladespannung 
von 1,06 Volt zum erstenmal ein Haltepunkt bei 
0,45 Volt auf; bei 2,ı Volt ein solcher von 1,61, 
1,46, 0,31, 0,06 Volt. 

Unter 1,06 Volt Ladespannung wurde bei 
dieser Versuchsanordnung kein Haltepunkt bei 
der Entladung beobachtet. 


Serie VII. In einer weiteren Versuchsserie 
diente als Anode ein Bleifaden von ı mm Quer- 
schnitt, der als Docht mit einer Paraffinkerze 
umgossen worden war. Nach Aufnahme der 
Entladekurve und vor der Exposition mit der 
nächst höheren Ladespannung wurde die Blei- 
kerze um etwa 3 mm abgeschnitten, so daß zu 


=< 


Gia 
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aD || | a 
= g Haltepunkte der Entladungskurve an blanken F 
5 £ Elektroden 7 
BEL es ces BR 

fl | 
O1 | —0,25 0,4 "7 
0,2 || —0,25 —0,45.48 
0,3 | | —0,05 -0,23 —0,43/49 
0,4 —0,06 50 
05 | | —0,05 -0,23) '5I 
0,6 —0,06 | 52 
0,7 | 0,23 53 
08 | 10,24 34 
09 | | | | 0,27 55 
1,0 | 0.25 | 56 
L,I | —0,11-0,23 —0,45 57 
1,2 | | 53-1 | 0,54 58 
1,3 | 0,09 0,54 59 
1,4 | —0,12 60 
1,5 |- 0,065 -0,12 0,3 61 
1,6 | 0,12—0,06 —-0,12 —0,28 62 
L,7 | 0,11.-0,06 —O, 11 —0,25 63 
r8 | | -0,1 —0,22 64 
1,9 | | 1,40 | 0,23 65 
2,0 | 1,42 —0,1 66 
2,1 | 1,62?1,42 -0,12 0,34 67 
22 || | 1142| -0,1 |-0,22 68 
2,3 1,43 | -—0,11 —0,27 69 
2,4 | | 1,42 0,17 —0,11—0,22 -0,96 70 
2,4) 162 | lr, 42 —0,22 7ı 
2,5 | 2 05 i, 42 j —0,11-0,21] | 172 

1) ro Minuten lang mit 2,4 Volt formiert, und dann erst mit 
2,4 Volt exponiert und entladen. 
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jedem Versuche eine frische, aber gleichartige 
Schnittfläche als Anode verwendet wurde. Die 
Ladedauer ging hier nicht bis zur Konstanz der 
Stromstärke, sondern betrug stets ro Minuten. 
Als Kathode diente wieder das Bleiblech von 
110 qcm Oberfläche. Versuch 47 bis 72 
(Methode E-F). 


Die in Fig. 108 teilweise dargestellten Ent- 
ladekurven weisen die in untenstehender Tabelle 
angegebenen Haltepunkte auf. 


Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, treten 
an den für jede Expositionsspannung jeweils 
neu hergestellten Oberflächen der Bleikerze die 
Entladungspunkte in etwas anderer Reihenfolge 


und bei etwas veränderten Ladespannungen auf, 
als bei den vorigen Versuchen, was von dem 
Unterschied in der Formierung der Anoden 
herrührt. Auch werden hierbei die höher ge- 
legenen Punkte nicht so vollständig aufgefunden, 
als bei den vorigen Versuchen. 


Die aus diesen Untersuchungen folgenden 
Mittelwerte für die Polarisationsentladungspunkte 
sind im nächsten Abschnitt mit den anderen Re- 
sultaten zusammengestellt. 


V. Der chemische Vorgang an Bleianoden. 


Nachdem nunmehr durch eine Reihe von 
Polarisationsentladungskurven, die unter außer- 
ordentlich verschiedenen Umständen der Ladung 
und Entladung aufgenommen wurden, eine 
größere Zahl wohldefinierter, konstanter EMK 
festgestellt sind, ist es erforderlich, den chemi- 
schen Vorgang derselben zu bestimmen. Dies 
kann durch Identifizierung der erhaltenen Poten- 
tiale mit Messungen an Ketten geschehen, die 
aus den betreffenden Stoffen (Oxyden und dergl.) 
zusammengestellt sind. Solche Messungen sind 
für Bleiverbindungen besonders von Streintz 


ausgeführt worden. 
Streintz bestimmte 
gegen Zink: 


folgende Bleioxyde 


aea Google 
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Pb/ Pb, O — Zn = 0,42 Volt, 
Pbi Pb O — Zn = 0,46 
Pb/Pb,0, — Zn = 0,75 
Pb/H, Pb O} — Zn = 0,96 
Pb|Pb O, — Zn = 2,41 


Um diese Werte mit den obigen zu ver- 
gleichen, müssen sie umgerechnet werden. Dies 
geschieht am einfachsten in der Weise, daß der 
von uns gefundene Wert von 2,05 Volt für die 
Kette Pb|Pb.O/H, SO,/H,|Pb in Anspruch ge- 
nommen wird. Es konnte eine deutliche 
Bräunung der Anode bei diesem Potential fest- 
gestellt werden. Mit der Differenz 2,41 — 2,05 
— 0,36 sind dann die übrigen Werte zu redu- 
zieren. Diese Differenz entspricht der Kette 
Pb/A,|H, SO|Zn. Dolezalek fand hierfür bei 
einer Schwefelsäure von 26,36 ° H, SO, 
(spezifisches Gewicht 1,192) den Wert 0,339 Volt, 
was mit obigem Wert (der sich auf ungefähr 
die gleiche Säure bezieht) hinlänglich gut über- 
einstimmt. Die folgende Reduktion ist mit dem 
abgerundeten Wert von Dolezalek (0,34 Volt) 
ausgeführt. 


In der folgenden Tabelle sind die reduzierten 
Streintzschen Oxydmessungen mit den Mittel- 
werten unserer Haltepunkte zusammengestellt: 


Versuch 


1 I2 30 47 


bis bis bis bis Mittel Streintz 
JI 29 46 72 
2,04 2,07 2,02 2,05 2,05 2,07 PbO, 
1,62 1,62 1,62 
1,44 1,42 1,43 
1,1 1,08 1,09 
0,79 0,79 Br 
2 
0,65 0,61 0,63 0,621. 7 O 
0,53 0,53 
0,40 0,45 0,45 0,43 0,41 Pb, O; 
0,12 0,12 0,12 o,1ı2 PbO 
0,05 0,05 0,065 0,08 PO 
— 0,17 --0,12 — 0,14 —0,14 Pob 
(massiv) 
— 0,24 — 0,24 —0,24 —0,23 Pb 
(Schwamm) 
— 0,29 —0,29 — 0,28 Pb SO, 


— 0,45 — 0,45 
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Aus dieser Tabelle ergibt sich zunächst, daß 
eine Reihe von Haltepunkten mit den von 
Streintz bestimmten Potentialen wohldefinierter 
Verbindungen identifiziert ist. Es ist kaum zu 
bezweifeln, daß auch die übrigen Haltepunkte 
bestimmten chemischen Substanzen an der Elek- 
trodenoberfläche entsprechen. Beim Blei war 
dies schließlich von vornherein zu erwarten, da 
es ein unedles Metall ist, an der Anode leicht 
oxydiert wird und wohldefinierte Verbindungs- 
stufen aller Art bildet. Was die Zahl der Halte- 
punkte, die bei der Entladung von Bleianoden 
auftritt, anbelangt, so muß hervorgehoben werden, 
daß es unseres Wissens bisher auch in der 
Akkumulatorentechnik anscheinend nicht ge- 
nügend beachtet worden ist, daß dieselbe so 
groß ist, daß also eine sich entladende Blei- 
anode eine so große Zahl von Zuständen durch- 
läuft. Anscheinend werden bei der Entladung 
der positiven Akkumulatorenplatte mit kon- 
stanter Stromstärke, wie dies bei der Prüfung 
auf Kapazität üblich ist, diese Haltepunkte (aus- 
genommen der erste) verwischt und ver- 
schwimmen ineinander, so daß solcherart die 
bekannte kontinuierliche Entladungskurve der 
Akkumulatoren (nach Unterschreitung des Blei- 
superoxydpunktes) entsteht. Die Ursache hier 
von liegt in der bei dieser Entladungsmethode 
angewendeten Konstanz der Stromdichte, bei 
welcher, wie theoretisch zu erwarten ist, mehrere 
chemische Vorgänge gleichzeitig ablaufen, so daß 
der einzelne sich nicht ausprägt und innerhalb der 
Potentiale der anderen verschwindet (Mischpoten- 
tiale nach Lorenz)!). Es wurde vorläufig davon 
abgesehen, die in der Serie von Streintz 
fehlenden Potentiale, welche sich auf der Polari- 
sationsentladungskurve vorfinden, zu identifi- 
zieren, da diese Versuchsreihe in letzter Linie 
ja nur bezweckte, darzutun, inwieweit sich mit 
Hilfe der Polarisationsentladung die Messung 
synthetisch aufgebauter Ketten ersetzen laßt. 
Dies diente als Vorarbeit für die nachfolgende 
Untersuchung, bei der nunmehr mit diesen 
Resultaten an die Diskussion der Verhältnisse 
an Platinanoden herangetreten werden soll. 

Zürich, ı. Februar 1909. 

(Eingegangen: 5. Februar.) 


1) Z. f. Elektroch. 8, 308 (1902). 


ÜBER DEN ABSOLUTEN NULLPUNKT DES POTENTIALS. 
Von H. Freundlich und E. Mäkelt. 


Die Frage nach dem absoluten Nullpunkt 
des Potentials ist noch immer nicht eindeutig 
beantwortet. Zwar neigt man in der letzten 
Zeit mehr und mehr der Ansicht zu, daß der 
Helmholtzsche Nullpunkt der richtige ist!), 


1) Z. B. Krüger, Nachr. d. Ges. d. Wiss. Gött., 
Math.- Phys. Klasse, S. 33 bis 48. Palmaer, Zeitschr. f. 


daß also die Kalomeldezinormalclektrode ein 
Potential von etwa — 0,57 Volt hat. Aber ein- 
mal ist man sich durchaus nicht darüber einig, 
wie sich die starken Abweichungen im Ver- 


physik. Chemie 59, 129 (1907). 
25, 725 (1908); 27, 665 (1908). 
Chemie 65, 226 (1908). 


Möller, Drud. Ann. 
Zeitschr. f. physik. 


halten der Elektrokapillarkurve und der Tropf- 
elektrode am besten erklären lassen!), und 
dann ist die Erörterung über die Versuche von 
Billiter?), nach denen bekanntlich der Null- 
punkt bei einem um etwa 0,7 Volt verschiedenen 
Wert liegen soll — die Dezinormalelektrode 
hat einen Wert von +0,13 Volt —, noch keines- 
wegs erledigt. Palmaer?) hat freilich auf Grund 
der Arbeiten von Whitney und Blake) und 
Goodwin und Sosman?) zu zeigen gesucht, 
daß die Versuche Billiters als unzuverlässig 
zu verwerfen sind; aber er dürfte darin nicht 
recht haben; es sei nur z. B. daran erinnert, 
daß Whitney und Blake*) die Versuchs- 
reihe Billiters an kolloidem Silber haben re- 
produzieren können. Auch hält Billiter®) selbst 
seine Ergebnisse durchaus aufrecht. 


Das Ziel der nachfolgenden Untersuchung, 
über die hier vorläufig berichtet wird, war, 
einige der wichtigsten Methoden Billiters nach- 
zuprüfen. Sie wurde schon vor dem Erscheinen 
der erwähnten Abhandlung Palmaers begonnen 
und später auf Wunsch Dr. Billiters in be- 
stimmter Richtung durchgeführt. Zuerst wurden 
die Versuche mit den über Quecksilber strrömenden 
Elektrolyten wiederholt und dann vor allem die 
Versuche mit den fallenden Silberteilchen, da 
Herr Dr. Billiter auf diese besonderes Gewicht 
legte. Letztere mögen daher zunächst besprochen 
werden. 


Die Versuchsanordnung war anfangs der 
Billiters völlig gleich; später wurde sie 
zur Vermeidung gewisser Störungen ein wenig 
modifiziert, ohne daß sich in den Ergebnissen 
dadurch etwas geändert hätte. Die als Elek- 
troden dienenden Silberplatten waren an die 
glatt abgeschliffenenen Enden der Fallröhre auf- 
gelegt und wurden durch einen leichten Feder- 
zug angedrückt; damit alles völlig dicht sei, 
wurde der Rand mit Wachskolophoniumkitt ver- 
klebt. Die in der Mitte der Silberscheiben 
außen angeschmolzenen Stifte waren durch Zu- 
leitungsdrähte mit einem d’ÄArsonvalschen 
Galvanometer verbunden, dessen Empfindlichkeit 
1077 Amp. betrug. Das 4 cm weite, 17 cm 
lange Fallrohr war in der Mitte etwas ausge- 
baucht und trug dort cin mit eingeschliffenem 
Stopfen versehenes Ansatzrohr. In dieses 
konnten leicht etwa vorhandene Luftblasen ge- 
trieben und unschädlich gemacht werden. Die 
Fallröhre wurde mit Silberpulver, in den meisten 
Fällen mit Silberspiralen aus ï mm starkem 


1) Siehe u. a. Smith und Moss, Phil. Mag. 15, 
478 (1908). 

2) Drud. Ann. 11, 902 (1903). 
Chemie 48, 545 (1904). 

3) l. c. unter Anm. 1. 

4) Journ. Americ. Chem. Soc. 26, 1339 (1904). 

5) Physik. Rev. 21, 129 (1905). 

6) Z. f. Klektroch. 14, 624 (1908). 


Zeitschr. f. physik. 
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Draht (beide von Heraeus bezogen) und den 
verschiedenen Lösungen beschickt; diese konnten 
durch das Ansatzrohr ein- und abgefüllt werden, 
ohne daß man die Elektroden zu entfernen 
brauchte. Natürlich wurde der Apparat vor 
Gebrauch jeder neuen Lösung gründlich mit 
destilliertem Wasser durchgespült. Es sei über- 
haupt bemerkt, daß die allergrößte Sorgfalt 
darauf verwendet wurde, zu prüfen, wie weit 
die Versuche sich gut reproduzieren lassen; 
vor jedem Experiment blieb der Apparat tage- 
lang kurzgeschlossen stehen, und die Versuche 
wurden oft ebenso lange wiederholt, um zu ent- 
scheiden, ob tatsächlich der Ladungssinn völlig 
eindeutig sei, oder ob er sich etwa mit der 
Zeit ändere. Bei den im nachfolgenden ange- 
führten Angaben war der Sinn der Ladung 
stets völlig sicher. 

Billiter!) beschreibt den Versuch, der zu- 
nächst in Frage kam, folgendermaßen: 

„Silber zwischen Silberelektroden in einer 
Silbernitratlösung: 


Silber lädt sich 
gegen die Lösung 


Mebelektrode gegen die 
0,1 Kalomelelektrode 


+0,46 Fr 
+0,40 F 
-+0,32 aF 
-+0,20 a 
+0,18 + 
-}} 0,10 — 
-0,04 == 
-0,00 — 
— 0,05 ei 
— 0,08 


Bei den letzten fünf Versuchen dieser Meß- 
reihe war der Lösung KCI + NH; zur Ent- 
fernung der Silberionen zugesetzt worden. In 
anderen Fällen wurden Brom- oder Jodkalium 
und Ammoniak, endlich überschüssiges Cyan- 
kalium zugesetzt.“ 

Diese Versuchsreihe Billiters läßt sich recht 
gut reproduzieren, wie die nachfolgende Tabelle 
zeigt, in der Silberpulver zwischen den Elek- 
troden herabifiel. 


Tabelle ı. 


Ladung des fallenden 
Silbers gegen die Lösung 


Meßelektrode gegen die 
o,1- Kalomelelektrode 


-F 0,39 T 
7 0,28 az 
-4-0,10 — 
-T 0,04 E 
— 0,08 — 


Wie man aus der Versuchstabelle Billiters 
ersieht, gibt er nur die Potentiale seiner 
Lösungen gegen eine Silberelektrode an, ohne 
Näheres über die Zusammensetzung zu sagen. 


1) Drud. Ann. li, 923 (1903). 
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Er setzt eben als selbstverständlich ohne nähere 
Prüfung voraus, daß der beobachtete elektrische 
Vorgang eine reine Funktion der Metallionen sei, 
und daß es auf die anderen anwesenden Stoffe 
nicht ankommt. Diese Voraussetzung ist aber 
nun wohl zweifellos unrichtig: der Ladungssinn 
der fallenden Silberteilchen wird, wie aus den 
folgenden Versuchen zu schließen ist, vor allem 
durch die Gegenwart anderer lonen bedingt 
(H'-, OH'-Ionen, Farbstoffiinen u. a. m.), das 
Silberion spielt keine ausgezeichnete Rolle. 

Als Beweis mag zunächst die nachfolgende 
Tabelle angeführt werden, aus der hervorgeht, 
daß eine schwach basische Reaktion genügt, um 
eine negative Ladung der fallenden Silber- 
teilchen zu erzeugen, mag das Potential der 
Lösung schon sehr weit auf der positiven Seite 
des Billiterschen Nullpunktes liegen. 


Tabelle 2. 
Meßelektrode Ladung des 
gegen die fallenden 


LORNE o,1-Normal- Silbers gegen 
elektrode die Lösung 
o,ın. Ag NO}, mit NO, H 
versetzt, schwach sauer -+0,39 —- 
o,ın. Ag NO,, mit etwas 
mehr NO, FM versetzt +0,39 + 
o,ın. Ag NO}, mit wenig 
NH, versetzt, noch 
sauer D e une: 
o,1 n. Ag NO,, mit mehr 
NH, versetzt, basisch 


+0,39 Fr . 


+0,39 en 
+0,39 7 
+0,37 Ea 
+0,35 T 
--0,10 u 
+0,04 = 


o,ın. Ag NO}, mit noch 
mehr NH, versetzt, 
basisch 


ın.NA,NO,, mit einer 
Spur NO, H versetzt, 
sauer . we 

Iı n. VH, NO}, mit einer 
Spur NH, versetzt, 
basisch 


+0,28 i 


—— 


— 0,08 


Die Versuchsreihe war .mit Silberpulver aus- 
geführt, nicht anders war das Ergebnis mit den 
Silberspiralen. 

Es läßt sich wahrscheinlich machen, daß bei 
sehr vielen Messungsreihen Billiters einfach 
ein Wechsel in der Reaktion der Lösung die 
Ursache des Zeichenwechsels war. Aber es 
will auch nichts besagen, wenn in anderen 
Fällen die Reaktion der Lösung unverändert 
blieb: es lassen sich eine große Zahl von Kom- 
binationen verschiedener Ionen aufführen, die 
bei gleicher Konzentration des Metallions einen 
Zeichenwechsel bedingen. 

Das Irrtümliche an Billiters Auffassung 
wird aber vielleicht klarer, wenn man kurz er- 
örtert, zu welcher Gruppe von Erscheinungen 
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die Ströme durch fallende Teilchen gehören. 
Ganz offenbar handelt es sich um reibungs- 
elektrische Vorgänge ähnlicher Art, wie man 
sie in der Elektroendosmose, den Strömungs- 
strömen usw. kennt. Folgendes Schema gibt 
einen Ueberblick über diese Phänomene: 


Strom wird 


durch das System geschickt in: dem System 


e. en 02 a u. AUR s 
Flüssigkeit bewegt sich ; Strömungs- 
gegen eine feste Wand: Elektroendosmose| ströme 
Ströme durch 
Feste Teilchen bewegen bewegte 
sich in einer Flüssigkeit: Kataphorese | (fallende) 
Teilchen 


Eng verwandt sind die gewöhnlichen 
reibungselektrischen Versuche, bei denen 
ein fester Stoff auf einem anderen sich bewegt, 
und bekanntlich auch die Fällung von Sus- 
pensionskolloiden!)). 


Man hatte früher nie angenommen, daß die 
elektrische Doppelschicht, die man zur Erklärung 
dieser Erscheinungen nach Helmholtz’ Vorgang 
einführte, mit der Doppelschicht Metall-Metall- 
ion der Nernstschen Theorie identisch sei.. 
Billiter war der erste, der die originelle, aber 
‚bedenkliche Annahme machte, daß bei Metallen 
die bei den reibungselektrischen Vorgängen 
auftretende Potentialdifferenz die gleiche sei, 
wie sie beim Lösen des Metalles in Erschei- 
nung tritt. Er übersah, daß bei all den er- 
wähnten reibungselektrischen Vorgängen die 
Metalle sich durchaus nicht anders verhalten, 
als jeder andere Stoff. Knoblauch?) fand bei 
seinen reibungselektrischen Versuchen, daß sich 
Platin nicht anders benahm als Glas, Schwefel 
und Paraffin, bei der Fällung von Suspensions- 
kolloiden unterscheidet sich ein Silber- oder 
Platinsol nicht von einem Arsentrisulfidsol u.a. m. 
So läßt sich auch für die Ströme durch fallende 
Silberteilchen zeigen, daß sie denselben Gesetz- 
mäßigkeiten gehorchen, wie die beiden eben er- 
wähnten Erscheinungen, und vor allem, wie sie 
Perrin) bei der Elektroendosmose durch Dia- 
phragmen aus Chromchlorid, Naphthalin, Karbo- 
rundum u. a. kennen gelehrt hat. 


Es mögen zunächst die wichtigsten Eigen- 
schaften der eben erwähnten Erscheinungen, 
soweit sie von der chemischen Natur des festen 
Diaphragmas und der Lösung abhängen, auf- 
gezählt werden. 


1. Die weitaus meisten festen Stoffe laden 
sich gegen reines Wasser negativ auf. 

ı) Perrin, Journ. de Chim. Phys. 2, 601 (1904); 3,. 
50 (1905) Freundlich, Zeitschr. f. Chemie u. Ind. 
der Kolloide 2, 98 (1907). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 225 (1902). 

3) Journ. de Chim. Phys. 2, 601 (1904). 


2. H'-lon bewirkt unter Umständen eine 
positive, OH'-Ion viel ausgesprochener eine 
negative Aufladung der festen Stoffe. 


3. Die ladende Wirkung anderer Ionen läßt 
sich am deutlichsten erkennen, wenn man mit 
einem Diaphragma arbeitet, dem man etwa 
durch H`- oder OH'-Ion eine definierte Ladung 
erteilt hat. Der Einfluß anderer, gleichzeitig in 
der Lösung vorhandener Ionen kennzeichnet 
sich dann dadurch, dall die Ladung eines (etwa 
durch Z7-Ion) positiv geladenen Diaphragmas 
durch Anionen verringert oder umgekehrt wird, 
und zwar ist die Konzentration, die zum Er- 
reichen einer Entladung bestimmter Größe er- 
forderlich ist, um so kleiner, je höherwertig das 
Anion ist; analog verhalten sich bei einem 
negativ geladenen Diaphragma die Kationen. 

Es darf wohl als bekannt vorausgesetzt 
werden, wie überaus eng der Zusammenhang 
zwischen dieser Beeinflussung der Elektroend- 
osmose durch Ionen und der Fällung der Sus- 
pensionskolloide durch Elektrolyte ist. Deshalb 
können ergänzend einige dort gefundene Er- 
gebnisse mit angeführt werden, die man bei der 
Elektroendosmose noch nicht geprüft hat. Vor 
allem ist noch hinzuzufügen, 


4. daß die Ionen der Schwermetalle und 


organische Ionen besonders starke Wirkungen. 


ausüben: negative Sole werden z. B. von den 
Ionen der Schwermetalle und von Farbstoff- 
kationen in auffallend kleinen Konzentrationen 
schon gefällt, während Farbstoffanionen ihre 
Beständigkeit erhöhen, und umgekehrt. Dem 
würde bei der Elektroendosmose entsprechen: daß 
ein negatives Diaphragma durch Schwermetall- 
ionen und Farbstoffkationen stark entladen bezw. 
positiv aufgeladen, durch Farbstoffanionen noch 
weiter negativ aufgeladen würde !). 


Nun, ganz ähnliche Erscheinungen findet 
man bci den Strömen durch fallendes Silber 
wieder. Die fallenden Silberteilchen laden sich, 
wie die meisten anderen festen Stoffe, negativ 
gegen reines Wasser. Die negative Ladung 
ist so bevorzugt, daß es nicht unter allen Um- 
ständen gelingt, durch /7'-Ion positiv umzu- 
laden; es gelingt aber z. B. in einer !/ioọ N. 
Lösung von HCI, in einer !/iọ n. Lösung von 
Zitronensäure, während in einer !/iọ n. Lösung 
von Salpetersäure, Schwefelsäure und Essig- 
säure, wie in einer etwa !/., n. von Benzoesäure 
die Silberspiralen negativ geladen blieben. 
OH'-lon begünstigt eine negative Ladung des 
fallenden Silbers (untersucht wurden unter 
anderem eine !/on. Lösung von KOH und 
NH, eine !/oooo n. von ÄCN), dagegen war 


1) Knoblauch fand bei seinen reibungselek- 
trischen Versuchen übrigens gleichfalls ein auffallendes 
Hervortreten von H'’- und OH'-Ion und von orga- 
nischen Farbstoffsalzen. 


u m nn m mn oe 


das Silber in einer !/,, n. Lösung von Ba(OH), 
positiv, dank der Wirkung des zweiwertigen Ba’- 
Ions. Ganz ähnliches hatte Perrin bei seinen 
elektroendosmotischen Versuchen beobachtet. 
Das Silberion begünstigt als Schwermetallion 
im allgemeinen eine positive Aufladung, obwohl 
gerade in einer neutralen, !/,,n. Ag NO, -Lösung 
meist eine schwach negative Ladung beob- 
achtet wurde. Schließlich ergab sich in einer 
etwa l/iọ molekularnormalen Lösung von Eosin 
eine negative, in einer gesättigten Kristallviolett- 
lösung eine positive Aufladung des fallenden 
Silbers. 


Die Analogie mit den vor allem an Nicht- 
leitern beobachteten elektroendosmotischen Er- 
scheinungen ist demnach so vollständig, wie 
man sie nur wünschen kann; es sollen aber zur 
Ergänzung noch Versuche mit fallenden Chrom- 
chloridteilchen in denselben Lösungen angestellt 
werden — mit Diaphragmen aus Chromchlorid 
arbeitete Perrin vor allem —, in der Erwartung, 
daß sie den Versuchen mit dem fallenden Silber 
durchaus gleichen werden. Aber es kann wohl 
jetzt schon als bewiesen gelten, daß die Ströme 
durch fallendes Silber von denselben Faktoren 
abhängen, wie die anderen reibungselektrischen 
Erscheinungen, d. h. daß sie durch ganz andere 
Umstände bestimmt werden, als man erwarten 
sollte, falls es sich um den Nernstschen 
Potentialsprung Metall — Metallion handelte. 


Es läßt sich nach dieser Sachlage wohl ver- 
stehen, daß man mit allen möglichen lonen- 
kombinationen in verschiedener Konzentration 
(etwa auch KOH + Ba(OA), u.a.m.) einen 
Zeichenwechsel erzielen kann; das Silberion 
spielt keine besondere Rolle, wenigstens keine 
andere, als ein anderes Schwermetallkation oder 
ein Farbstoffkation, und die Versuche Billiters 
mit unveränderter Reaktion der Lösung und 
Veränderung der Ag -Konzentration können 
nichts für das Nullpunktspotential beweisen. 


Auf die Theorie der Erscheinung soll an 
dieser Stelle nicht näher eingegangen werden. 
Nur soviel sei gesagt: die Doppelschicht, die 
bei diesen reibungselektrischen Vorgängen in 
Frage kommt, muß immer, auch bei den Metallen, 
eine ganz andere sein, als die Nernstsche. 
Knoblauch!) hat denselben Eindruck, denn er 
nimmt eben wegen der hervorragenden Rolle 
der H`- und OA'-Ionen an, daß man es mit 
einem Diffusionspotentialsprung zu tun habe. 
Wir halten einen Adsorptionspotential- 
sprung für wahrscheinlicher, der immer auf- 
treten muß, wenn von zwei lonen das eine 
stärker von einer festen Wand adsorbiert wird 
als das andere; wie bei der Diffusion kann 
auch hier eine Trennung in endlichen Mengen 


1) l. c. 
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nicht zustande kommen, es entsteht eben eine 
elektrische Doppelschicht. 

Es ist übrigens von vornherein mehr als 
unwahrscheinlich, daß bei einem so gelinden 
Eingriff, wie es das Fallen eines festen Teilchens 
durch eine Lösung ist, irgendein Austausch 
zwischen Metall und Metallion stattfinden soll. 
Viel einleuchtender ist, daß die das feste 
Teilchen umhüllende Flüssigkeitsschicht an dem 
Rest der Flüssigkeit beim Fallen sich reibt, und 
daß eine kleine Potentialdifferenz, die zwischen 
der umhüllenden Flüssigkeitshaut und dem Rest 
der Flüssigkeit besteht — eben die Adsorptions- 
potentialdifferenz — die elektrischen Vorgänge 
bedingt. Dieser Auffassung entspricht die Tat- 
sache, daß in Lösungen, in denen das Silber 
sich merklich zu lösen beginnt, die Ausschläge 
des Galvanometers eine ganz andere Größen- 
ordnung — bis zum Tausendfachen — erreichen: 
hier kommt der Nernstsche Potentialsprung in 
Frage. Da Versuche dieser Art noch nicht ganz 
abgeschlossen sind, soll auf Einzelheiten nicht 
eingegangen werden. 


Was nun noch die Versuche mit den 
strömenden Elektrolyten betrifft, so sind sie 
mit wenigen Worten zu erledigen. Die An- 
ordnung entsprach der von Billiter, nur waren 


zunächst die Quecksilberelektroden ziemlich groß 
(jede etwa 0,5 qcm Oberfläche), und der Elek- 
trolyt strömte so rasch, daß die Metalloberfläche 
sich lebhaft kräuselte.e Die mit verschiedenen 
Hg(CN),-haltigen ACN-Lösungen beobachteten 
Ausschläge waren dann sehr groß, und es er- 
gab sich eine einzige Umkehr im Sinn bei etwa 
— 0,5Volt gegen die Dezinormalkalomelelektrode, 
d. h. es ergab sich angenähert der Helm- 
holtzsche Nullpunkt. 


Herr Dr. Billiter machte uns darauf auf- 
merksam, daß seine Arbeitsweise insofern anders 
war, als die Elektroden viel kleinere waren und 
die Lösung sehr langsam strömte. Wir änderten 
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dementsprechend unsere Versuche, so daß nur 
etwa ein Tropfen pro Sekunde aus dem Abfluß- 
rohr ausfloß, und es ergaben sich dann viel 
kleinere, unregelmäßige Ausschläge, die einen 
Umkehrpunkt im Sinne Billiters unter Um- 
ständen gerade erkennen ließen. Zum Teil 
wird man es mit reibungselektrischen Wirkungen 
zu tun haben, aber man wird wohl vor allem 
immer die Asymmetrie berücksichtigen müssen, 
daß an der beströmten Elektrode die Be- 
dingungen für die Auflösung des Metalles durch 
gelösten Sauerstoff ganz andere sind, als an 
der ruhenden. 

Die Ergebnisse unserer Arbeit lassen sich 
dahin zusammenfassen: 

1. Die Versuche Billiters mit fallenden 
Silberteilchen und die mit strömenden Elektro- 
lyten lassen sich reproduzieren. 

2. Billiter ist aber im Irrtum, wenn er die 
Erscheinungen an fallenden Silberteilchen als 
reine Funktion der Silberionen auffaßt; man hat 
es vielmehr mit reibungselektrischen Vorgängen 
zu tun, die, obwohl sie an Metallteilchen auf- 
treten, genau den gleichen Regelmäßigkeiten 
gehorchen, wie sie früher an Nichtleitern beob- 
achtet worden sind. Die elektrische Ladung 
wird also vor allem durch H`- und OH'-Ion, 
die Schwermetallionen, organische Ionen und 
dergl. bestimmt. 

3. Da alle von Billiter benutzten Methoden 
— von den Tropfelektrodenversuchen abge- 
sehen, gegen die aber andere Bedenken er- 
hoben werden können — auf analogen reibungs- 
elektrischen Vorgängen beruhen, so erlauben 
sie nie einen Schluß auf den absoluten Null- 
punkt des Potentials. Der Billitersche Null- 
punkt ist daher wohl sicher nicht der Nullpunkt 
der Potentialreihe; er dürfte aber in anderer 
Hinsicht eine charakteristische Bedeutung haben. 


Leipzig, Physikalisch-Chemisches_ Institut. 
(Eingegangen: 5. Februar.) 


ÜBER DIE SPEKTRA VON FUNKENENTLADUNGEN IN FLÜSSIGKEITEN'!). 
Von Zi. Konen und H. Finger. 


`Y rzeugt man Kondensatorentladungen 
A! durch Flüssigkeiten, so zeigen die 
Ji entstehenden Spektren eine Reihe 
4! von Eigentümlichkeiten, welche cha- 
I | rakteristische Unterschiede gegen 
die Spektra der Luft ergeben und geeignet 
sind, die Linien der Spektra nach ihrem Ver- 
halten in Gruppen zu ordnen. Obwohl nun 
bereits von Wilsing?), Hale’), Lockyer*) und 


I) Sitzung der Medizinisch - Naturwissenschaftlicheu 
Gesellschaft zu Münster i. W., am 18. Dezeinber 1908. 

2) J. Wilsing, Berl. Ber. 1899, 426 bis 436. 

3) G.E. Hale, Astrophys. Journ. 15, 132bis 135(1902). 

4) Sir N. Lockyer, Astrophys. Journ. 15, ıgo bis 198 
1502); Proc. Roy. Soc. 70, 31 bis 37. 


dem einen von uns!) vor einigen Jahren eine 
Anzahl von Spektren nach dem genannten Ver- 
fahren durchmustert worden sind, ist bisher 
keine systematische Untersuchung der Verände- 
rungen vorgenommen worden, welche beim 
UÜcbergang vom „Luftfunken“ zum „Flüssigkeits- 
funken“ eintreten. Eine solche haben wir nun- 
mehr ausgeführt. Als Flüssigkeit wurde aus- 
schließlich Wasser benutzt, seiner Durchsichtig- 
keit im Ultraviolett wegen und auch deshalb, 
weil es nicht, wie z. B. die kohlenstoffhaltigen 
Flüssigkeiten durch den Funken getrübt wird. 


ı) H. Konen, Ann. d. Phys. (4) 9, 742 bis 780 
(1902); Physik. Zeitschr. 3, 537 bis 539 (1902). 
22 
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Bei der Mehrzahl der Versuche wurde Wasser- 
leitungswasser benutzt, doch wurden auch Ver- 
suche mit destilliertem Wasser sowie mit Salz- 
lösungen angestellt. Der Funken lieferte ein 
Induktorium von etwa 40 cm Schlagweite, dessen 
Entladungskreis zwei Leidener Flaschen von zu- 
sammen 0,01g Mikrofarad Kapazität parallel ge- 
schaltet wurden. Unter Benutzung einer in 
Serie geschalteten Hilfsfunkenstrecke erhält man 
dann unter Wasser einen sehr kleinen, jedoch 
intensiv hellen, explosionsartig verlaufenden 
Funken. Zur Erzeugung dieses Funkens diente 
weiter ein mit passenden Elektrodenhaltern und 
mit Quarzfenster versehenes Glasgefäß, dessen 
Beschreibung hier übergangen werden muß. Als 
Elektroden wurden die folgenden Elemente 
(Metalle) verwendet: Ag, Al, As, Bi, C, Ca, 
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Ni, Pb, Pt, 
Sb, Sn, Ta, Ti, TI, V, Zn. Von diesen gelangen 
Aufnahmen nicht: bei C wegen Mangels an ge- 
nügend widerstandsfähigen Stücken, desgl. bei 
Ti, bei Bi nicht wegen zu rascher Zerstäubung, 
bei V aus Mangel an geeigneten Stücken und 
bei Mn wegen starker Zerbröcklung. Für alle 
übrigen genannten Elemente wurden Spektral- 
aufnahmen sowohl des Luftfunkens, wie auch 
des Flüssigkeitsfunkens auf einer Platte und 
innerhalb des Bereiches 2000 bis 6000 A. mit 
einem Rowlandschen Konkavgitter von 180 cm 
Krümmungsradius gemacht, das in ähnlicher 
Weise wie bei dem Eberhardschen Spektro- 
graphen, in einem solchen aufgebaut war. 
Die Expositionszeiten schwanken sehr, da die 
Funkenstrecke beständige Wartung und die 
Flüssigkeit bei manchen Elementen beständige 
Erneuerung erfordert. Der Funke setzt sehr 
leicht aus, sobald die Funkenstrecke sich, sei 
es durch den Verbrauch der Elektroden, sei es 
durch die Deformation derselben infolge der 
explosionsartigen Wirkungen um einige Zehntel 
Millimeter vergrößert hat. Daher ist eine ge- 
naue Angabe der Expositionszeiten nicht mög- 
lich. Im allgemeinen wurde etwa eine Stunde 
exponiert. Die Wellenlängen in den Photo- 
grammen wurden aus den gleichzeitig aufge- 
nommenen Spektren der Luftfunken unter Be- 
nutzung der Wellenlängentabellen von Exner 
und Haschek ermittelt. Nur wo sich Zweifel 
ergaben, wurde besonders gemessen. Auf das 
ausgedehnte Wellenlängenmaterial und die Einzel- 
heiten des Verhaltens der Linien der verschie- 
denen Elemente kann an dieser Stelle nicht ein- 
gegangen werden. Einige allgemeine Angaben 
müssen genügen. Dieselben beschränken sich 
zunächst, was die Details anbelangt, auf den 
Bereich 2000 bis 4800, für welchen Angaben 
für den Luftfunken reichlich vorliegen. Für den 
höher gelegenen Bereich sollen sie in Kürze 
folgen. Es wurden die Intensitäten aller Linien 
im Luft- und Flüssigkeitsfunken mit Ausnahme 
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der Linien der kleinsten Intensitäten (zwei und 
weniger nach Exner und Haschek) geschätzt 
und untereinander sowie mit den Tabellen für 
„enhanced lines“ nach Lockyer und Stein- 
hausen, ferner mit den Angaben von Morse 
für Spektra im Wehneltunterbrecher, mit den 
Intensitäten im Bogenspektrum, sowie mit den 
Angaben von King und anderen Beobachtern 
verglichen welche Detailuntersuchungen über 
Spektra unter vielseitiger Variation der Er- 
zcugungsbedingungen ausgeführt haben. Das 
vollständige Material hierzu wird an anderer 
Stelle publiziert werden. 

Beim Vergleich der Luft- und Flüssigkeits- 
funken fällt zunächst auf, daß das in Luft stets 
auftretende Spektrum der Luft im Flüssigkeits- 
funken fehlt. Dafür tritt in diesem ein mehr 
oder weniger ausgedehntes kontinuierliches 
Spektrum auf, dessen Maximum bei verschiedenen 
Elementen verschieden liegt und das sich unter 
Umständen bis ins äußerste Ultraviolett erstreckt. 
Diese Tatsache ist bereits von dem einen von 
uns bemerkt worden, und er hat auch darauf 
aufmerksam gemacht, daß insbesondere das bei 
Aluminiumelektroden auftretende Spektrum sehr 
intensiv ist und die einzige Lichtquelle darstellt, 
die zu Untersuchungen mit kontinuierlichen 
Spektren im äußersten Ultraviolett brauchbar 
ist. Es scheint jedoch, daß Grebe!) bisher 
der einzige geblieben ist, der systematischen 
Gebrauch von dieser Lichtquelle gemacht hat. 
Während jedoch früher nur wenige Elemente 
geprüft wurden, wurden diesmal alle benutzt, 
die sich unter Wasser verwenden lassen. Starkes 
kontinuierliches Spektrum gaben Al, Ca, Fe, 
Mg, Pb, Pt, Sn, schwaches gaben Ag, Cad, 
Co, Cu, Cr, Hg, Ni, Ta und Zn. Neben dem 
kontinuierlichen Spektrum tritt bei manchen 
Elementen, jedoch nicht bei allen, als Neu- 
erscheinung das Wasserdampfspektrum mit mehr 
oder minder grosser Intensität, und zwar um- 
gekehrt auf, wie wir an Cu und an A/ be- 
reits früher bemerkt haben. Dazu sind die Linien 
des gewöhnlichen Funkenspektrums in verschie- 
dener Weise affızier. Einige fehlen, andere 
sind gegen den kontinuierlichen Grund umge- 
kehrt, wieder andere selbstumgekehrt, symme- 
trisch oder einseitig verbreitert, bei manchen 
kombinieren sich diese Erscheinungen und es 
treten scheinbare Verschiebungen auf; endlich 
gibt es auch Spektren wie z.B. das des Ta, 
bei welchem nichts von alledem wahrzunehmen 
ist. Eine Liste aller dieser Veränderungen 
wird in der ausführlichen Publikation gegeben 
werden. Es ist wohl überflüssig, hervorzuheben, 
daß alle Veränderungen nicht etwa von der 
zufälligen Gestalt und Stellung der Elektroden 
abhängen, sondern stets in gleicher Weise auf- 


1) L. Grebe, Diss. Bonn 1906. 
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treten. Sehr auffällig ist auch, daß bei keinem 
der untersuchten Spektren von den Linien des 
stets auftretenden Wasserstoffes oder des Sauer- 
stoffes oder endlich von den Linien der in 
dem Wasser gelösten Salze auf den Spektro- 
grammen eine Spur zu sehen ist, trotz der 
enormen Empfindlichkeit der Spektralreaktion 
gewisser Linien, wie der Linien H und Ķ des 
Calciums und der Linien des Natriums. Da 
meist Wasserleitungswasser benutzt wurde, waren 
diese Elemente stets in relativ reichlicher Menge 
zugegen. Erwähnt muß allerdings werden, daß 
in einer einprozentigen Lösung von NaCl mit 
Eisenfunken die Natriumlinien mit dem Auge 
gesehen wurden. Dieselben waren jedoch außer- 
ordentlich schwach und nur in der Aureole des 
eigentlichen Funkens anwesend. Hale!) hat 
gefunden, daß unter Umständen in solchen Salz- 
lösungen die Zahl der umgekehrten Linien zu- 
nimmt. Dies konnte mit den hier benutzten 
Hilfsmitteln jedoch nicht bestätigt werden. Der 
Grund liegt vielleicht darin, daß Hale mit 
Wechselstrom arbeitete und größere Konzen- 
trationen benutzte. Auch bei Benutzung von 
destilliertem Wasser traten keine anderen Er- 
scheinungen auf. Nur die Intensität des konti- 
nuierlichen Grundes ist im letztgenannten Falle 
gewöhnlich sehr gesteigert. 

Was das Verhalten der einzelnen Linien 
betrifft, so bewährt sich die Regel, daß Linien, 
die zu Serien gehören, sich auch hinsichtlich 
der im Flüssigkeitsfunken auftretenden Verände- 
rungen gleich verhalten. Dabei kann das Ver- 
halten der Haupt- und Nebenserien ganz ver- 
schieden sein. Im allgemeinen sind die Haupt- 
serien umgekehrt und stark verbreitert. Die 
Nebenserien verbreitern sich nach derjenigen 
Richtung, nach welcher sie unscharf sind. Neben 
den Serienlinien treten die Funkenlinien hervor. 
In vielen Fällen sind die „enhanced lines“ im 
Flüssigkeitsfunken nochmals verstärkt. Diese 
Regel gilt aber nicht allgemein. Ebensowenig 
entspricht die Veränderung derjenigen, die im 
Bogen oder im Funken durch Wasserstoffatmo- 
sphäre hervorgerufen wird. In einigen Fällen 
mag dies wohl zutreffen, es gilt aber keinesfalls 
allgemein. 

Im ganzen genommen stellt die Veränderung, 
welche die Funkenspektra beim Uebergang vom 
Luft- zum Flüssigkeitsfunken erfahren, einen 
sehr komplizierten Vorgang dar, dessen Erklä- 
rung große Schwierigkeiten bereitet. Durch das 
Eintauchen des Funkens in Wasser wird die 
Luft ausgeschaltet, die Vorprozesse der Ent- 
ladung werden andere und der ganze Vorgang 
wird disruptiver. Die Funkenstrecke wird ver- 
kürzt und das Potentialgefälle vergrößert. Es 
ist unter diesen Umständen begreiflich, daß die Ent- 


1) G. E. Hale, Astrophys. Journ.15, 132 bis 135 (1902). 


ladung mit heftigen explosionsartigen Wirkungen 
verläuft. Ein Teil der Verbreiterungen mag 
auf Rechnung der auftretenden hohen Drucke 
zu setzen sein. Da ferner an Luftfunken die 
Erfahrung gemacht worden ist, daß die Steige- 
rung des Potentialgradienten das Auftreten der 
verstärkten Linien und der Funkenlinien be- 
günstigt, so kann das besonders zahlreiche Auf- 
treten der letzteren im Flüssigkeitsfunken auf 
Rechnung des größeren Potentialgefälles gesetzt 
werden. Völlig zutreffend kann diese Erklärung 
jedoch nicht sein, da die Ausnahmen zu zahl- 
reich sind. Da ferner die Dämpfung der Ent- 
ladung in Wasser eine bedeutend größere ist 
als in Luft, so wäre es zu erwarten, daß der 
Einfluß der Flüssigkeitsumgebung im umgekehrten 
Sinne geht, wie der Einfluß einer eingeschalteten 
Selbstinduktion.e Auch könnte man vermuten, 
daß die Emission der Initialentladungen in 
Flüssigkeitsfunken relativ überwiegt. Wie jedoch 
bereits ausgeführt worden ist, kann man nicht 
allgemein sagen, daß die Spektra der Entladungen 
in Flüssigkeiten in der vom Bogen über den 
Selbstinduktionsfunken nach dem gewöhnlichen 
Funken gehenden Reihe noch jenseits des Flüssig- 
keitsfunkens rangieren, und für die Spektra der 
Initialentladungen in Flüssigkeiten fehlt es bisher 
noch an genaueren Untersuchungen. 

Rätselhaft bleibt auch die Rolle, welche die 
Flüssigkeit bei der Entladung spielt. Es tritt 
sowohl eine Zersetzung der Flüssigkeit wie auch 
der Elektroden ein. Erstere wird in Æ, und 
O, zerlegt und teilweise verdampft. Die Elek- 
troden werden je nach der Natur des Elementes, 
aus denen sie bestehen, in verschiedenem Grade 
zerstäubt, zum Teil unter Bildung von kolloidalen 
Lösungen. Hand in Hand damit gehen bei 
manchen Elementen chemische Prozesse anderer 
Art, z. B. Oxydation. Auch in dieser Hinsicht 
verhalten sich chemisch nahestehende Ele- 
mente oft ganz verschieden. Es liegt daher 
nahe, anzunehmen, daß die genannten chemi- 
schen Prozesse mitspielen, und daß diejenigen 
Linien verstärkt werden, welche durch chemische 
Anregung begünstigt werden. Hierüber läßt 
sich jedoch vorläufig kein Urteil gewinnen, da 
einerseits über die Einzelheiten der chemischen 
Vorgänge nichts Näheres bekannt ist, anderer- 
seits auch für die Klassifikation der verschiedenen 
Linien nach dem Gesichtspunkte ihrer chemi- 
schen Anregung nur für wenige Elemente die 
nötigen Erfahrungen vorliegen. Da jedoch der 
Funke sich in einer wasserstoffreichen Atmo- 
sphäre abspielt, könnte man weiter annehmen, 
daß die Beeinflussung der Linien in Wasser 
eine ähnliche ist, wie man sie beim Luftfunken 
durch eine Wasserstoffatmosphäre hervorufen 
kann und wie sie sich etwa in den Entladungen 
in einem Wehnceltunterbrecher zeigt. Wenn dies 
nun auch für einige Linien, wie die bekannte 
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Funkenlinie des Mg zutrifft, so gilt die Regel 
jedoch keinesfalls allgemein. Auch hier muß 
für die Einzelheiten auf die ausführliche Publi- 
kation verwiesen werden. 

Auch die Temperatur- und Dichtenverteilung 
innerhalb des Dampfes spielen eine wichtige 
Rolle. Da die Abkühlung in der Flüssigkeit 
eine bedeutend schnellere sein muß als in der 
Luft, während der Funke selbst ein kleines 
Volumen hat und sich in dem kleinen Raume 
zwischen den Elektroden unter hohem Drucke 
befindet, so sind alle Vorbedingungen für starke 
Linienverbreiterungen und Selbstumkehrungen 
gegeben. Diese treten denn auch in einem 
sonst nicht in Funken beobachteten Umfange 
auf. In manchen Fällen sind fast alle Linien 
verbreitert und selbst umgekehrt. Die eigent- 
lichen Funkenlinien sind allerdings nur in Aus- 
nahmefällen umgekehrt, ganz so wie man dies 
auch in Luft beobachtet. Dabei liegt der Be- 
reich der Umkehrungen, wie in Luft, so auch 
beim Flüssigkeitsfunken im Violett und Ultra- 
violett. 

Die Richtung der Verbreiterungen geht in 
den meisten Fällen nach den längeren Wellen hin. 
In derselben Richtung bewegen sich fast sämt- 
liche Wellenlängenänderungen. Dies würde mit 
dem Sinne einer Druckverschiebung überein- 
stimmen. Da sich jedoch einzelne Ausnahmen 
finden und außerdem die Verschiebungen stets 
nur an solchen Rändern von verbreiterten Linien 
getroffen werden, an welchen sich anscheinend 
eine Umkehrung überlagert, so scheint es, daß 
etwaige wahre Verschiebungen nicht erhebliche 
Werte erreichen, vielmehr nur scheinbare sind 
und dadurch zustande kommen, daß ein Rand 
einer unsymmetrisch verbreiterten Linie infolge 
übergelagerter Absorption verschwunden ist. 
Daß einzelne Linien durch Kompensation von 
Emission und Absorption verschwinden, ist nicht 
ausgeschlossen, aber in keinem Falle erwiesen 
worden. Dieser Punkt verlangt eine eingehendere 
Diskussion an Hand von Einzelheiten, für die 
hier der Raum fehlt. 

Während die Selbstumkehrungen und Ver- 
breiterungen sich aus den Bedingungen des 
Funkens verstehen lassen, hält es schwer, sich 
ein Bild zu machen von der Entstehung des 
kontinuierlichen Spektrums und der von ihm 
herrührenden Umkehrungen. Zunächst steht die 
Intensität des kontinuierlichen Spektrums in 
keinem erkennbaren Zusammenhange mit der 
Zerstäubungsgeschwindigkeit, da einzelne wenig 
zerstäubende Metalle intensive Spektren liefern 
und umgekehrt. Auch der chemische Charakter 
eines Elementes liefert keinen Anhalt zur Be- 
urteilung der Intensität des kontinuierlichen 
Spektrums. Wie schon erwähnt, ist dies letztere 
in reinem Wasser am intensivsten und erstreckt 
sich am weitesten ins Ultraviolett. Daraus ist 
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zu schließen, daß die Intensität mit abnehmender 
Leitfähigkeit zunimmt, daß sie also um so größer 
ist, je disruptiver der Entladungsvorgang ver- 
läuft. Daß der Sitz der kontinuierlichen Emis- 
sion im Inneren der Funkenbahn seinen Sitz 
haben muß, folgt aus der Tatsache der Linien- 
umkehrungen. Die Elektroden sind es jedoch 
nicht, wie man sich leicht überzeugen kann, 
welche emittieren. Weiter folgt aus dem Um- 
stande, daß die Emission bis in das äußerste 
Ultraviolett reicht, daß sie wahrscheinlich keine 
Temperaturstrahlung ist, da man sonst eine 
unwahrscheinlich hobe Temperatur annehmen 
müßte. Es handelt sich demnach um eine Lumi- 
neszenz die im Innern der Funkenbahn ihren 
Sitz hat und unter Umständen sogar die Funken- 
linien umzukehren vermag. Da eine derartige 
Emission meines Wissens bisher außer beim 
Flüssigkeitsfunken nur in Geißlerröhren ge- 
funden worden ist, die nach Schumanns An- 
gaben mit sehr engen Kapillaren versehen und 
mit Wasserstoff gefüllt werden, so scheint es 
am angemessensten, anzunehmen, daß der Wasser- 
stoff und der Sauerstoff bei den hohen Funken- 
drucken und der großen auftretenden Strom- 
dichte das kontinuierliche Licht aussenden. Da- 
durch würde sich auch erklären, warum man 
von den Linien der Zersetzungsprodukte des 
Wassers nichts bemerkt. Allerdings muß her- 
vorgehoben werden, daß bisher noch niemals 
direkt ein derartiges Spektrum des Wasserstoffes 
nachgewiesen worden ist, wenn auch die starke 
Verbreiterung der H-Linien mit dem Drucke 
bekannt war, und ferner, daß es unter diesen 
Umständen nicht recht verständlich ist, warum 
das kontinuierliche Spektrum nicht in allen 
Fällen auftritt. Hinsichtlich der Ausdehnung 
des kontinuierlichen Spektrums ist ferner noch 
eine Komplikation ins Auge zu fassen. So sorg- 
fältig man auch die Flüssigkeit zirkulieren läßt, 
ist es doch nicht auszuschließen, daß sie in der 
Nähe der Elektroden eine Trübung erfährt, die 
bei einigen Metallen sichtbar ist, bei anderen 
jedoch an der Grenze der Sichtbarkeit liegt und 
bei wieder anderen durch direkt nicht sichtbare 
Teilchen verursacht sein kann. In diesen Fällen 
erfährt das Licht des Funkens eine Schwächung 
durch Absorption und Diffusion, deren Größe 
nicht abgeschätzt werden kann. 

Endlich hat man mit der Möglichkeit zu 
rechnen, daß bei den hohen auftretenden Drucken 
auch die anomale Dispersion mit hinein spielt, 
wenn auch die Konstanz der Erscheinung da- 
gegen spricht, daß dies in erheblichem Umfange 
der Fall ist. 


Zusammenfassung. 
Die Spektren der Funkenentladung in Wasser 
und Salzlösungen von 21 Metallen werden ein- 
gehend untersucht und mit den Spektren ver- 
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wandter Entladungsvorgänge verglichen. Be- 
sonders wird das Verhalten der Serienlinien 
und der Funkenlinien geprüft und es werden 
Regeln hierfür aufgestellt. 

Das auftretende kontinuierliche Spektrum 
sowie die Umkehrungs-, Verbreiterungs- und 
Verschiebungserscheinungen werden diskutiert 
und aus den Bedingungen der Funkenentladung 
verständlich zu machen gesucht. 

Dabei zeigt sich, daß der Vorgang der 
Funkenentladung in Wasser und die ihn be- 
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gleitenden Lichterscheinungen ungemein kompli- 
ziert sind und von zahlreichen Bedingungen ab- 
hängen. 


Zur Aufklärung der spektralen Beobachtungen 
genügen die bisher bekannten Untersuchungen 
nicht, es bedarf vielmehr einer detaillierten 
Untersuchung der Vorgänge im Funken unter 
Wasser. Vorarbeiten hierzu sind im Gange. 


Das Detail und das Zahlenmaterial werden 
an anderer Stelle veröffentlicht. 


REAKTIONSKINETIK UND DIFFUSION. 


Von Ferencz Jüttner'). 


Das Gesetz der chemischen Kinetik wie auch ins- 
besondere des chemischen Gleichgewichtes gilt in seiner 
gewöhnlichen Form nur dann, wenn alle reagierenden 
Konzentrationen in dem betrachteten homogenen System 
von Anfang an räumlich konstant sind. Im anderen 
Falle erfolgt eine Aenderung der Konzentrationen der 
Stoffe außer durch den chemischen Umsatz gleichzeitig 
auch durch die Diffusion ?). 

Es werde nun zuerst der stationäre Zustand be- 
trachtet, in dem die einzelnen Konzentrationen in jedem 
Augenblicke und an jedem Orte um ebenso viel durch 
die chemische Reaktion vermindert als sie durch die 
Diffusion vermehrt werden; ferner möge angenommen 
werden, dal die Konzentrationen allein längs der x- 
Achse variieren; dann erhält man die folgenden Grund- 
gleichungen der chemischen Statik: 


D a ni Ca” — k'en Cani 
1 dx? 1 2 1 2 
dc n 
D, —— = 2 (keme — ke r ) 
2 -2 1 2 C E L 2 s e è è 
d’c,' n,’ 
] 1 1 k i d % í 4 
—  —— (RCC... — R O M e Nr...) 
1 dx? n, ( 1 2 1 2 x 
Hier bedeuten D,, D,-... D,'.... die Diffusions- 
koeffizienten der einzelnen Molekülarten. Für das 


System von Differentialgleichungen (1) lassen sich sofort 
folgende Integrale angeben: 


(2) 


c cs =a H b'a 
1 = n,' D, 1 1 + 1 
. . . e e. . e e. e ] 
wo A}, ba... A,', b,‘.... Integrationskonstanten sind. 


Es bleibt somit die Integration folgender einzigen 
Differentialgleichung übrig: 


(3) dar T Lare — a — bi v"... — L'e 


+ a't b'a (— e Ha + b rnn, 


. I) Autoreferat über einen am 3. Februar 199 in 
der Naturwissenschaftlichen Sektion der Schlesischen 
Gesellschaft für vaterländische Kultur zu Breslau ge- 
haltenen Vortrag. In ausführlicher Form erscheint die 
Arbeit in der Zeitschr. f. physik. Chemie. (Anmerkung 
bei der Korrektur: Sie ist inzwischen erschienen, Bd.65, 
595—623, 1909.) 

2) Man sehe vor allem: W. Nerust, Boltzmann- 
Festschrift 1904, 904 bis 915. 


in der L, L’ Abkürzungen für Konstantenverbindunugen 
sind. 

Nun seien fürs erste die physikalisch - chemischen 
Grenzbedingungen speziell derart, daß: 


(4) b, = 0; ed = 0; Di = 
Dies tritt ein, wenn 
dc de dc,‘ 
fü —=0:-- = — ti aa E i 
(5) ia dx 0, dx 3 dx . 
i des _, 
dx TTM D 


also wenn der Reaktionszylinder bei x = o durch eine 
feste Wand begrenzt ist. Dann tritt in der Differential- 
gleichung (3) die Variable x nicht mehr explizit auf, 
und das allgemeine Integral der Gleichung lautet: 


X = 
VMer tm tmt —M ot mt... +, 
+4 


wo M und M wiederunı Konstanteuverbindungen und 
a, sowie b, Integrationskoustanten sind. Für unimole- 
kulare Reaktionen ist die Auswertung des Integrals 
durch Exponentialfunktionen und für bi- und trimole- 
kulare durch elliptische Funktionen möglich; für höhere 
Reaktionen ist (6) allgemein ein hyperelliptisches Integral 
erster Gattung. 
Die genauere Behandlung der unimolekularen Re- 


aktion: 
ARD, 
unter die auch z. B. die Hydratationen zu rechnen sind: 
A+nH,03Z% 14 nA,O) 

kann besonders zweckmäßig, auch numerisch, mittels 
der als Hyperbelfunktionen bekannten Verbindungen 
von Exponentialfunktionen erfolgen, was hier jedoch 
nicht weiter ausgeführt werden soll. Von allgemeinerem 
Interesse dürften folgende Ergebuisse der Analysis sein. 

Der Reaktionszylinder, der bei x= 0 durch eine feste 
Wand begrenzt wird, ende bei x=/ in einer Lösung, 
in der die Konzentrationen c und c' von A bezw. B 
durch besondere experimentelle Vorkehrungen konstant 
gehalten werden, so dal außer (5) noch gilt: 
(7) für v =l: c= 
dann würde, wenn und y’ nicht ım gewöhnlichen 
chemischen Gleichgewicht sind: 

| ae | | 

diese Störung auch im Innern des Zylinders ihre 
Wirkung zeigen; die Konzentrationen c und c’ werden 
mit x variieren, und zwar so, daß das gewöhnliche 
Massenwirkungsgesetz Zc—=%4'c' an keiner Stelle er- 
füllt ist. Ist dagegen { und y’ im Gleichgewicht: 


l ‘. 
‚ce 23 


Y» 
so herrscht im ganzen Zylinder dieses selbe gewöhn- 
liche Gleichgewicht mit homogener Stoffverteilung: 
C= y, c = y". 
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Ferner sei noch der Fall betrachtet, daß der Zylinder 
außer bei x =o auch bei x= / durch eine feste Wand 
abgeschlossen ist, so daß also außer (5) noch gilt: 

(8) für ae: oo, 9% 
© dx ' dx 


Hier ergibt sich, daß im stationären Zustand die 


= Q0. 


Stoffe mit konstanter Konzentration und zwar dem - 


gewöhnlichen Massenwirkungsgesetz entsprechend ver- 
teilt sind. Bemerkt sei, daß diese allgemeinen Ergeb- 
nisse wahrscheinlich für Reaktionen beliebiger Ord- 
nung gelten; doch ist die allgemeine Untersuchung 
schwierig, weil sie nur unter Benutzung der elliptischen 
bezw. Abelschen Funktionen durchzuführen ist. 


Jetzt werde das Problem der Integration von (3) 
uuter der Voraussetzung allgemeiner Grenzbe- 
dingungen betrachtet, bei denen also die Konstanten 


a1 ++ Ói% ba -... nicht verschwinden. 


Für unimolekulare Reaktionen ist das Integral 
ohne irgendwelche Einschränkung auch hier mittels 
Hyperbelfunktionen ausführbar; doch sei nur folgendes 
spezielle Resultat von besonderem Interesse wieder- 
gegeben. Endet der Reaktionszylinder bei v= o in 
beständig rein erhaltenem Wasser und bei x=/ offen 
in einer Lösung, in der c und c’ künstlich konstant 
gehalten werden und zwar im gewöhnlichen Gleich- 
gewicht 

für 20: c0=0, C =0 

(9) { el: C= y, d'=}, ky =k y, 

so sind c und c‘ einfach dem Abstande x proportional, 
jedoch so, daß trotz der räumlichen Variation der Kon- 
zentrationen das gewöhnliche Massenwirkungsgesetz 
kc = k'c' in jedem Raumelement gilt. Dieser Spezial- 
fall dürfte sich verhältnismäßig gut für eine experi- 
mentelle Prüfung eignen. Er ist das Gegeustück 
zu einem Fundamentalversuch der Diffusionstheorie von 
A. Fick. Dieser ließ NaCl in einem vertikalen Zylinder 
von der Länge / diffundieren, der oben bei x=/ in 
reinem Wasser endete und unten bei x= o eine be- 
ständig gesättigt erhaltene Lösung des Salzes enthielt; 
die Konzentration hing iin stationären Zustande eben- 
falls linear von x ab. 


Für Reaktionen zweiter und höherer Ordnung ist 
die Differentialgleichung (3) bei allgemeinen Grenzbe- 
dingungen nicht mehr elementar integrierbar, auch 
nicht bei Benutzung der klassischen Transzendenten, 
wie der elliptischen und Abelschen; dies geht aus 
neueren Untersuchungen von P. Painleve hervor. 


Läßt man auch nicht umkehrbare Reaktionen zu, 
für die also gilt: 
k' = 0, 
so gibt es noch einen wichtigen integrabeln Fall, die 
allgemeine nicht umkehrbare Dissoziation: 
nd — n'A Hm A t... 
das Integral gehört dem Typus der Gleichung (6) an. 


Die Gleichungen des nicht stationären Vor- 
ganges (siehe die nachstehende Gleichung 10) lassen 
sich allgemein kaum behandeln. Für zwei Reaktions- 
typen werden sie jedoch linear und daher ähnlichen 
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sA gy TEOM Can... k eM Canan, 
_D cei 
1 ex? 
IC, N, k n n k' iy,’ Ina’ ) 
Toat ( Ci 1 Co r r E 0770 Ci 1 Ca 2 
2 
(10) Zn Be 
ax? 
ðc! n' i 
a (EC i Cn.. an I k en Ca ™ a 
1 
SpA 
z pica 
I ar? 


Methoden zugänglich, wie die Fouriersche Gleichung, 
nämlich für die unimolekulare Reaktion 


Až? B 
und für folgende Gattung nicht umkehrbarer Dis- 
soziationen: 
A—> n'A Hn A t... 


Zum Schlusse werde die allgemeinere Annahme zu- 
gelassen, daß die Temperatur 7 im System räumlich 
variere. Dann gehorcht bereits die reine Diffusion 
nicht mehr der gewöhnlichen Fourierschen Gleichung; 
es ist vielmehr die Differentialgleichung für räumlich 
variables D, anzusetzen, da D, von T und somit mittelbar 
von dem Orte abhängt. Also hat man (es mögen hier 
nur immer die für die v-Achse spezialisierten Gleichungen 
angegeben werden !)): 


(II) = D, Tr . 
af ex IX 


Im übrigen möge nur noch die Endform des An- 
satzes für die chemische Kinetik bei Berücksich- 


tigung eines Temperaturgefälles angegeben 
werden: 
eG nic’ k em’ ceang 
ET a a ee ET 
I2 
02 dD, ET ac, atc, 
~ dT əx 9x ar 


; əc : ; 

Die Annahme _ = 0, à. h., daß die Konzentration 
von A, räumlich konstant ist, reduziert die Gleichung 
offenbar auf das gewöhnliche Massenwirkungsgesetz; 


d.h. daß der Diffusions- 


: d D 
die Bedi ren —— = 
ie Bedingungen JT T” 


koeffizient D, von der Temperatur unabhängig ist, oder 


oT i : 
FA o, d. h., daß die Temperatur räumlich konstant 


ist, führen dagegen auf das oben behandelte Diffusions- 
massenwirkungsgesetz zurück. 
Breslau, den ı2. Februar 1909. 


ı) Im Vortrage selbst wurden die Formeln all- 
gemein, und zwar in der Schreibweise der Vektor- 
analysis gegeben; siehe Zeitschr. f. physik. Chemie, 1. c. 


DIE VERSEIFUNG UNTER DRUCK), 


Die Verseifung mit Alkalien unter Druck wird — 
wenigstens in kontinentalen Fabriken — wohl nirgends 
in größerem Maßstabe ausgeübt. Schönbein fand 
dieses Verfahren bereits in den 1840er Jahren in Eng- 
land mehrfach verbreitet, und Stiepel?) hat neuer- 


1) Aus der Seifensieder-Zeitung und Revue, Augs- 
burg, Februar 1909. 
2) Augsburger Seifensieder- Ztg. 34 (1907), Nr. 1, S.2. 


dings die Methode befürwortet. Zweifellos wird unter 
Druck eine raschere totale Verseifung erreicht, als im 
offenen Kessel. In den 1840er Jahren, als man noch 
durchgängig mit schwachen Aescherlaugen arbeitete 
und infolgedessen nur sehr langsam totale Verseifung 
erzielte, fiel dieser Umstand bedeutend ins Gewicht. 
Nähme man die für Reaktionen im homogenen System 
geltende Regel für die Verseifung als gültig an, daß 
nämlich eine Temperatursteigerung um 10° die Re- 


1909.] 


aktionsgeschwindigkeit verdoppelt, so müßte Steigerung 
des Druckes auf etwa 6 Atm. 32 fache Geschwindigkeit 
herbeiführen. Dieser Wert ist für die Verseifung als 
Reaktion im heterogenen System fraglos® zu hoch ge- 
griffen. Nehmen wir den bei heterogenen Reaktionen 
wahrscheinlicheren, für Diffusionsvorgänge häufigen 
Temperaturkoeffizienten von etwa 1,5 pro 10° als gültig 
an, so würde die Geschwindigkeitssteigerung etwa auf 
den 7!) fachen Betrag erfolgen. Aus ökonomischen 
und technischen Gründen wird aber die Dimensionierung 
der zur Verseifung dienenden Autoklaven sich in mäßigen 
Grenzen halten müssen, so dal man eine Charge von 
2500kg Seife als normal betrachten wird!) Im offenen 
Siedekessel läßt sich bei Verarbeitung eines 7'/, mal 
größeren Ansatzes ohne Schwierigkeit die gleiche 
Leistung in der gleichen Zeit erzielen. Kessel mit 
einem Fassungsraume für 18 bis 20000kg Seife sind in 
größeren Fabriken die Regel, Kessel von der doppelten 
bis dreifachen Größe keine Seltenheit. Um also dem 
gegenüber einen wirklichen Vorteil beim Arbeiten unter 
Druck zu erzielen, wäreu Autoklavendimensionen nötig, 
deren Anwendung aus den oben angeführten Gründen 
untunlich erscheint. 


Die Unbequemlichkeit der Manipulation am ge- 
schlossenen Apparate dürfte sich zudem als hinderlich 
erweisen, wennschon die von Deite?) sehr stark be- 
tonten Schwierigkeiten bei rationeller chem'scher Kon- 
trolle sicherlich nicht unüberwindlich sind. 


Ferner sei noch eines Faktors gedacht, der es für 
den rechnenden Fabrikanten wenig ratsam erscheinen 
läßt, eine größere Summe in einer Druckapparatur zu 


1) G. H. Hurst beschreibt einen derartigen Appa- 
rat, der sogar eine Charge von nur 1 Tonne hat (Textile 
Soaps and Oils, London, 1904, S. 19). 

2) Handbuch der Seifenfabrikation, 3. Aufl., S. 12. 
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investieren. Es ist das die durch das Twitchell-Ver- 
fahren und die enzymatische Spaltung auch mittleren 
Betrieben zugängliche Verarbeitung von Fettsäuren, die 
sich immer mehr einbürgert und die bei Erzeugung 
von Natronseife wohl nur noch als Carbonatverseifung 
ausgeübt wird. Mit zunehmender Einführung dieser 
Verseifungsmethode schwindet das Interesse au einer 
Verseifung der Neutralfette unter Druck immer mehr, 
da die Carbonatverseifung an Einfachheit, Sicherheit 
und Wirtschaftlichkeit nichts zu wünschen übrig läßt. 
Auch hinsichtlich Farbe der Produkte werden heute 
mit der Carbonatverseifung durchgängig zufrieden- 
stellende Resultate erzielt, während es fraglich erscheint, 
ob bei 150 bis 160° unter Druck die Farbe der Seifen 
nicht möglicherweise leiden könnte. 

Ein physikalisch-chemisches Moment könnte schließ- 
lich zugunsten der Druckverseifung in die Wagschale 
geworfen werden. Mit steigender Temperatur nimmt 
bekanntlich die Stabilität der Seifen gegen Elektrolyt- 
einflüsse zu, die „Grenzlaugen “!) werden konzentrierter. 
Damit dürfte auch die Möglichkeit gegeben sein, Kern- 
fette mit stärkeren Laugen als im offenen Kessel zu 
verseifen. Dies würde wiederum einen Zuwachs an 
Reaktionsgeschwindigkeit bedeuten, da diese ja von 
der Laugenkonzenutration mit abhängt. Es wäre ferner 
eine Abnahme des Wassergehaltes der Seife zu erwarten, 
da deren Adsorptiousvermögen mit Zunabme der Tem- 
peratur fällt?) Inwieweit diese Faktoren aber ins Ge- 
wicht fallen, ließe sich erst nach eingehender experi- 
menteller Untersuchung dieser Seite der Druckwirkung 
resp. des Temperatursteigerungseffektes beurteilen. 

Dr. Franz Goldschmidt. 


1) Vergl. Merklen-Goldschmidt, Die Kern- 
seifen, S. 54 (Verlag von Wilhelm Knapp, Halle a. S., 
1907). | 

2) Vergl. Merklen-Goldschmidt, S. 51. 


PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


Nya Ackumulator-Aktiebolaget Jungner. 
Eisenelektrode für elektrische Sammler mit 
alkalischem Elektrolyten. D. R. P. 204 597 von 
10. 3. 06. Bei dem allgenıeinen Interesse für die 
Theorie der Rostbildung sei diese Patentschrift 
ausführlich wiedergegeben: 

Es ist bekannt, daß, wenn ein Gegenstand aus 
Eisen mit metallisch reiner Oberfläche läugere Zeit 
hindurch der Einwirkung der atmosphärischen Luft 
ausgesetzt wird, an der Oberfläche sich eine Schicht 
aus oxydiertem Eisen (ein Ferriauhydrohydrat: Rost) 
bildet. Die Rostbildung geschieht bekanntlich konti- 
nuierlich unter Mitwirkung des Wasser- und Kohlen- 
säuregehaltes der Luft nach folgenden Gleichungen: 


Fe- O + CO, = Fe CO, 
und 


2 Fe CO, -+ 2 H, O + O = Fe, O (OH), + 2 CO}. 

Die Kontinuität der Rostbildung beruht augen- 
scheinlich darauf, daß die Kohlensäure eine schwache 
Säure ist, welche das Ferrihydrat nicht zu einem un- 
löslichen Salze zu binden vermag. Die vorliegende 
Erfindung beruht auf der Beobachtung, daß solcher 
Rost, wie er durch direkte Oxydation von Eisen 
unter Einwirkung der atmosphärischen Luft entsteht, 
in alkalischer Lösung in hohem Grade elektroaktiv 
ist, weil er nämlich die Fähigkeit besitzt, in der Elek- 
trolyse mit größter Leichtigkeit Hydroxylgruppen 
aufzunehmen und wieder abzugeben. Diese hohe 
Elektroaktivität hat ihren Grund darin, daß die 
einzelnen Rostpartikelchen eine sehr starke Adhäsion 
untereinander und zur Metalloberfläche besitzen. Um 


allein durch Einwirkung der atmosphärischen Luft 
ein Rostlager von ausreichender Stärke zur Verwen- 
dung bei elektrischen Sammlern zu erzielen, ist in- 
dessen eine sehr lange Zeit (bis zu einem Jahr und 
mehr) erforderlich. Man hat vorgeschlagen, Eisen- 
elektroden für elektrische Sammler dadurch herzu- 
stellen, daß man ihre Oberfläche mit Schwefelsäure 
überzieht und sie danach der Einwirkung der atmo- 
sphärischen Luft aussetzt. Hierbei bildet sich indessen 
kein Rost, sondern basische Ferrisulfate, beispielsweise 
nach den Formeln: 


Fe + H, SO, + O = Fe SO, + H O 
2 Fe SO, + O = Fe, O (SO,h- 


Da diese Ferrisulfate unlöslich sind, kann natür- 
lich in dieser Weise keine kontinuierliche und direkte 
Oxydation des Eisens in Rost erreicht werden. Die 
basischen Ferrisalze besitzen außerdem in elektro- 
chemischer Hinsicht nicht die Eigenschaften, welche 
für den eigentlichen Rost charakteristisch sind. Wenn 
ein mit einem Ueberzuge eines solchen basischen Ferri- 
salzes versehenes Blech in eine Alkalilösung ein- 
getaucht wird, so findet eine Radikalunısetzung statt, 
z. B. nach den Reaktionen: 

Fe, O1S0,h + 4 KOH + H, O 
= 2 K, SO, + 2 Fe (O H}. 

Das bei dieser Umsetzung erhaltene Ferrihydrat 
besitzt indessen keinen molekularen Zusammenhang 
und ebenso auch nur sehr geringe Elektroaktivität. 
Nach vorliegender Erfindung wird eine relativ schnelle 
Bildung von elektroaktivem Roste dadurch bewirkt, 
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daß die Eisenfläche mit einem Elektrolyten befeuchtet 
wird, mittels dessen eine kontinuierliche Oxydation 
des Eisens erzielt werden kann. Ein solcher Elek- 
trolyt ist unter anderem z. B. eine Lösung eines 
Ammoniumsalzes. Um die Rostbildung noch mehr 
zu beschleunigen, kann man die Lösung eines solchen 
Salzes zweckmäßig mit einem Salze eines elektro- 
negativen, schwer oxydierbaren Metalles versetzen, 
welches von dem Eisen aus einer Verbindung mit dem 
Säureradikal verdrängt wird, z. B. einem Salze von 
Kupfer oder Quecksilber. Wenn eine reine Eisenfläche 
mit einer Lösung von Ammoniumsulfat und Kupfer- 
sulfat bestrichen und der Luftoxydation ausgesetzt 
wird, findet zunächst folgende Reaktion statt: 


Fe + Cu SO, = Fe SO, + Cu. 


Sowohl das Eisensulfat wie das feinzerteilte 
Kupfer werden sehr schnell durch den Sauerstoff 
der Luft oxydiert nach den Reaktionen: 


Cu+-O+H,0=Cu(OH), 


2 Fe SO, + O = Fe 0(SO,)- 
Gleichzeitig bildet das Eisen mit dem Kupfer- 
oxyd und dem Ammoniumsulfat eine galvanische 
Kette, in welcher folgende Reaktion vor sich geht: 


Fe + SO, (NH) + (OH) Cu 
= Fe SO,+2 NH, +2 H,O + Cu. 


Das Ferrosulfat und das feinzerteilte Kupfer 
werden unmittelbar durch den Luftsauerstoff nach 
den vorhergehenden Reaktionen oxydiert. Da Ammo- 
niak indessen eine stärkere Base ist als das Ferri- 
hydrat, so findet sofort folgende Reaktion statt: 

Fe, O (SO + 4N A, +4H,O 
= Fe, O(OHA), + 2(NA,),SO; 

Die vorstehenden Reaktionen nehmen, wie er- 
sichtlich, ihren kontinuierlichen Fortgang und resul- 
tieren in einer Verbindung von Eisen mit Wasser 
und Sauerstoff zu Rost, wobei die Stoffe, welche die 
Reaktionen vermitteln, unverändert bleiben. Um in 
solcher Weise Eisenelektroden herzustellen, werden 
die Oberflächen dünner Eisenbleche mit Lösungen 
eines Ammoniumsalzes, welche mit einem Kupfer- 
salze versetzt sind, bestrichen, worauf die Bleche der 
Einwirkung der atmophärischen Luft ausgesetzt 
werdeu. Nach dem Trocknen wird die Oberfläche 
von neuem mit der gleichen Lösung befeuchtet und 
diese Operation so lange fortgesetzt, bis das Rost- 
lager die genügende Stärke erreicht hat. Mit auf 
solche Art hergestellten Elektroden, die mit in zweck- 
mäßiger Weise oxydierten dünnen Blechen aus Nickel 
in einem alkalischen Elektrolyten zusammengestellt 
werden, erhält man einen Sammler, welcher in einer 
gewissen Zeit große Mengen elektrischer Energie auf- 
zunehmen und abzugeben vermag. Abgesehen von 
der Fähigkeit des Rostes, sehr schnell zu reagieren, 
besitzt er auch den Vorteil, daß seine Elektroaktivität, 
welche auf einem natürlichen und automatischen 
Wege erzeugt worden ist, vollkommen unveränderlich 
wird. Der Sammler ist vorzugsweise für solche Aus- 
führungen in Aussicht genommen, bei denen partielle 
Ladungen von kürzerer Dauer vorkommen. Wenn ein 
solcher Sammler eine Kapazität von z. B. 12 Watt- 
stunden pro Kilogramm Totalgewicht besitzt und bei 
seiner Benutzung sich Gelegenheit bietet, während 
einer kürzeren Pause, z. B. zwei Drittel dieser Kapa- 
zität, also 8 Wattstunden pro Kilogramm zu laden, 
so kann man, praktisch gesprochen, mit einem 
Sammler von 12-} 8 = 20 Wattstunden pro Kilogramm 
Totalgewicht rechnen. Oder allgemein: Wenn ein 
Sammler mit einer Leistung von normal w Watt- 
stunden pro Kilogramm Totalgewicht das Vermögen 
hat, # °/, dieser Kapazität pro Minute aufzunehmen, 
und wenn partielle Ladungen während » Pausen 
h, f, /, usw. Minuten stattfinden, so kann man, 
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praktisch gesprochen, mit einem Sammler von N Watt- 
stunden pro Kilogramm Totalgewicht rechnen, wobei 
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ist. Bei diesen Sammlern wird also die Eigenschaft, 
die gewöhnlich für die wichtigste eines transportablen 
Sammlers angesehen wird: große Kapazität pro Ge- 
wichtseinheit, eine sekundäre Rolle spielen. 


Gesellschaft für Lindes Eismaschinen, Akt- 


Ges. Verfahren und Vorrichtung zur Herstel- 
lung von reinem Sauerstoff und reinem 
Stickstoff durch Rektifikation atmosphäri- 
scher Luft. D.R.P.203814 vom 16.3.06. Die atmo- 
sphärische Luft tritt bei a (Fig. 109) unter einem Druck, 
welcher genügt, um sie bei der Temperatur des 
siedenden Sauerstoffes zu verflüssigen, in den unteren 
Teil einer ersten Kolonne b ein. Dort wird sie frak- 
tioniert in einen Teil sauerstoffreicher Luft, welche 
sich verflüssigt und auf 
den Boden f rieselt, und 
praktisch reinen Stickstoff, 
welcher zu einem Teil in 
einer Spirale c verdichtet 
wird und in die Kolonne 
zurückfließt, zum anderen 
entweicht und in der 
Spirale d unterhalb einer 
zweiten Kolonne & ver- 
flüssigt wird. Die am 
Boden der ersten Kolonne 
befindliche , sauerstoff- : 
reiche flüssige Luft wird 
unter Entspannung im 
Drosselventil g in das 
Gefäß e gepumpt., Dort s 
verflüssigt sie einen Teil 
des aus der Kolonne 5 
entweichenden Stick- 
stoffes. Andererseits ver- 
dampft sie selbst und wird 
gasförmig in eine mittlere 
Stelle der Kolonne Å geführt. In A verdampft unter der 
Wirkung des sich in der Spirale d verdichtenden Stick- 
stoffes reiner Sauerstoff und wird zum einen Teil bei = 
gewonnen, zum anderen der stickstoffhaltigen Flüssig- 
keit in Gasform entgegengeführt, um diese Flüssigkeit 
mit Sauerstoff zu bereichern. Der in d verdichtete Stick- 
stoff wird nach Entspannung in 7 auf die Kolonne % 
hinaufgepumpt. Dort verdampft er zum einen Teil 
durch #, wo er als Produkt gewonnen wird; zum 
anderen rieselt er den sauerstoffhaltigen Dämpfen 
entgegen. Zur Deckung der unvermeidlichen Kälte- 
verluste wird entweder flüssige Luft eingeführt oder 
die gasförmige Luft mit Drucküberschuß eingeleitet. 
Die im zweiten Falle nötige Abänderung wird im 
Patent beschrieben. Die ganze Vorrichtung stellt im 
wesentlichen eine Kombination des Rektifikations- 
verfahrens mit dem Verfahren der fraktionierten Kon- 
densation dar und hat den besonderen Vorteil, daß 
die Kolonnen zur Verbesserung des Wärmeschutzes 
nebeneinander gestellt werden können. 


tal 
Lam 


Fig. 109. 


Badische Anilin- und Sodafabrik. Verfahren 


zur Darstellung von Ammoniak D.R.P. 
204 475 vom IQ. 5. 07; Zus. z. Pat. 202563 vom 10. 3. 07. 
Es wurde gefunden, daß man in dem Verfahren der 
D. R. P. 202563 und 204.204 (vergl. Z. f. Elektroch. 15, 
82 u. 148) als oxydierendes Mittel auch Wasserdampf 
verwenden kann, sofern gleichzeitig Metallsalze, Metall- 
oxyde bezw. -hydroxyde zugegen sind. Während die 
bekannte Verwendung von Wasserdampf allein nur 
ganz ungenügende Ausbeute liefert, da die Einwirkung 
erst bei solchen Temperaturen erfolgt, bei denen etwa 
gebildetes Ammoniak weiter zersetzt wird, wird in 
Gegenwart von Metallsalzen oder -oxyden oder -hydro- 
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oxydeu infolge der Herabsetzung der Reaktionstem- 
peratur durch diese, das gebildete Anımoniak voll- 
ständig als solches erhalten. Als Oxyde sollen bei 
dem vorliegenden Verfahren nur diejenigen Anwen- 
dung finden, welche unter den hier in Betracht 
kommenden Bedingungen an sich gegenüber den 
Titanstickstoffverbindungen nicht oxydierend wirken. 
Beispiel I. Cyanstickstofftitan wird mit der drei- 
fachen Menge Soda gemischt im Dampfstrom auf 
etwa 400 bis 500 °C. erhitzt. Das gebildete Ammo- 
niak geht als solches, bezw. Karbonat, mit dem Dampf 
in die Vorlage. BeispielII. 2 Teile Cyanstickstoff- 
titan werden mit ı Teil Aetznatron gemischt und im 
Wasserdampfstrome auf etwa 300 bis 400 °C. erhitzt. 
In kurzer Zeit ist die Ammoniakentwicklung beendet. 
Beispiel III. Ein Gemisch von Titannitrid mit der 
dreifachen Menge Chlorcalcium wird bei 500°? C. mit 
Wasserdampf behandelt. Das gebildete Ammoniak 
geht als Chlorid mit dem Wasserdanipfe in die Vorlage. 


Badische Anilin- und Sodafabrik. Verfahren 


zur DarstellungvouAmmoniak aus den Stick- 
stoffverbindungen des Titans. D. R. P. 204847 
vom 14. 5.07. In dem D. R. P. 202563 ist ein Ver- 
fahren zur Darstellung von Ammoniak aus dem sogen. 
Cyanstickstofftitan beschrieben, darin bestehend, daß 
man Cyanstickstofftian unter Vermeidung zu hoher, 
eine Oxydation des entstehenden Ammoniaks zu 
Stickstoff herbeiführenden Temperaturen mit oxy- 
dierenden Mitteln behandelt. In dem D. R. P. 204204 
ist dann gezeigt worden, daß man in diesem Ver- 
fahren an Stelle des Cyanstickstofftitans auch die 
Titannitride verwenden kann. Es wurde nun ge- 
funden, daß alle Titatstickstoffverbindungen auch 
ohne Anwendung von Oxydationsmitteln Ammoniak 
liefern, wenn man sie mit Säuren oder Säure 
abspaltenden Salzen, eventuell in Gegenwart von 
Wasser erhitzt. Es entstehen hierbei Salze der 
niederen Oxydationsstufen des Titans. Bei Ver- 
wendung von konzeutrierter Schwefelsäure ist eine 
Temperatur unter 170° anzuwenden, damit die Säure 
nicht wie in Compt. rend. 82, 974 beschrieben, oxy- 
dierend wirkt. BeispielI. Fein gepulvertes Cyan- 
stickstofftitan wird mit konzentrierter Schwefelsäure 
bei etwa 150 °C. gerührt, bis vollkommene Zersetzung 
eingetreten ist. Beim Verdünnen mit Wasser erhält 
man eine dunkelbraun gefärbte Lösung, aus der durch 
Einblasen von Luft und längeres Kochen alles Titan 
als Titansäure ausgefällt werden kann. Die filtrierte 
Lösung wird mit Kalk übersättigt und das in Freiheit 
gesetzte Ammoniak durch Kochen ausgetrieben. 


L. Bolle & Co., G. m. b. H. Verfahren und Ofen 


zum Schmelzen und Läutern von Quarz. 
D. R. P. 204537 vom 23. 11. 06. Bekannt ist das Ver- 
fahren zum Schmelzen schwer schmelzbarer Oxyde 
oder Oxydgemische, bei welchem man in das zu 
schmelzende Oxyd einen beliebig geformten Heiz- 
körper als Kern einführt und ihn mit den zu 
schmelzenden oder zu sinternden Oxyden oder Oxyd- 
gemischen umgibt (vergl. Patentschrift 144913). Hier- 
durch wird, da die äußerste Schicht des den — bei- 
spielsweise aus einem mit Graphit überzogenen Papp- 
rohr bestehenden — Heizkörper umgebenden Oxydes 
nicht schmilzt, ein Produkt erzielt von dem Aussehen 
einer Sandsteinsäule, die von außen entsprechend be- 
- arbeitet werden muß. Dieses Verfahren ermöglicht 
also lediglich die Herstellung eines Blockes oder 
Rohres, dessen endgültige Formgebung erst durch 
nachträgliche Bearbeitung (Schleifen, Anwendung 
eines Knallgasgebläses oder dergl.) vor sich geht. 
Ferner wird neuerdings (vergl. Patentschrift 169958) 
dasselbe Schmelzgut auch auf einer gelochten Platte, 
oder um einen gelochten Kern liegend, geschmolzen 
und in bekannter Weise mittels durch jene Löcher 
ausströmender Preßluft aufgeblasen. Bei beiden Ver- 
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fahren wird das Schmelzgut insofern nur in be- 
schränktem Maße erhitzt, als, wenn auch wirklich 
der von dem Schmelzgut eingeschlossene Kern die 
erforderliche Temperatur von etwa 2000 ® erreicht, 
diese Temperatur doch immer nur auf die den Keru 
unmittelbar berührende Schmelzgutschicht übertragen 
wird; die äußeren Schichten dagegen bleiben weit 
unterhalb dieser Temperatur zurück. Hierin ist der 
Grund zu erblicken, weshalb man diese Oxyde, bei- 
spielsweise Quarz, immer nur höchstens bis zu einer 
zähflüssigen Masse erweichen kann. Andererseits 
bietet zwar diese beschränkte Erhitzung in dem Blas- 
verfahren die Möglichkeit, zum Schmelzen einen 
hohlen gelochten Kern anzuwenden, aus dessen 
Mantelöffnungen die das Schmelzgut aufbiasende 
Preßluft hberaustritt; denn wäre das Schmelzgut dünn- 
flüssig, so würden sich diese Oeffuungen verstopfen, 
bevor das Gut aufgeblasen wird. Bei der beschränkten 
Erhitzungsmöglichkeit kann aber das Schmelzgut 
nicht geläutert werden, und Gegenstand der Erfin- 
dung ist ein Verfahren, durch welches das Läutern 
des Schmelzgutes, d. h. hier des Quarzes, möglich ist. 
Die Erfindung geht von dem bekannten Verfaliren 
aus (vergl. Oesterr. Pat. 24628), bei welchem das 
Schmelzgut in einem Kohlentiegel, -rohr oder dergl. 
geschmolzen wird, welcher gleichzeitig die eine Elek- 
trode bildet; der Mantel, welcher die den Tiegel um- 
gebende Heizwiderstandsmasse einschließt, stellt die 
andere Elektrode dar. Man kann durch diese An- 
ordnung nämlich die größtmöglichen Temperaturen 
erzielen, besonders wenn die Außenelektrode dick- 
wandig, die Innenelektrode — der Tiegel oder dergl. 
— dünnwandig ist. Nach der Erfindung wird während 
des Schmelzprozesses der Schmelzraum verkleinert, 
beispielsweise durch Einführen eines den Schmelz- 
raum ganz oder teilweise ausfüllenden Kohlekörpers. 
Da naturgemäß kleine Räume leichter auf sehr hohe 
Temperaturen erhitzt werden können als größere, so er- 
möglicht eben eine derartigeVerkleinerung des Schmelz- 
raumes die Erhöhung der Schmelztemperaturen. Im 
vorliegeuden Falle wird durch das Einführen des 
Stempels namentlich die Wärmeausstrahlung nach dem 
oberen weniger heißen Teil des Rohres c verhindert. 
Von vornherein aber kann man nicht den Schmelz- 
raum so klein bemessen, daß er für die geschniolzene 
Masse eben ausreicht, weil ja das Schmelzgut im 
flüssigen Aggregatzustande viel weniger Raum ein- 
pimmt, dadurch nämlich, daß es sich alsdann der 
Form des Schmelzraumes genau anpaßt und ihn — 
seinem Volumen entsprechend — lückenlos ausfüllt. 
Gleichzeitig kann man mit dem den Schinelzraum ver- 
kleinernden Körper von den Innenwänden des Schmelz- 
tiegels den dort noch etwa festhaftenden Quarz ab- 
streichen, und schließlich kann derselbe Körper auch 
noch dazu dienen, die flüssige Masse aus dem Schmelz- 
rohr oder dergl., beispielsweise in die Form, auszu- 
stoßen. Das Ausstoßen des geschmolzenen Quarzes 
aus dem Schmelzgefäß mit Hilfe von Druckluft ist 
bekannt. Hiervon kann man auch im vorliegenden 
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raum verkleinernden Körper ausbohrt oder sonstwie 
aushöhlt und durch die Höhlung Preßluft, Dampf 
oder dergl. einbläst, welcher die Masse aus dem 
Schmelzraume herausdrückt. In der Fig. 110 ist ein 
Ausführungsbeispiel eines Schmelzofens dargestellt, 
mit Hilfe dessen sich das Verfahren ausüben Jlälit. 
In der Untermauerung a steht, von der Platte b aus 
Schamotte, Magnesia oder dergl. festgehalten, das 
Kohlerohr c, welches unten mit der Stromzuführung 
verbunden ist. In geeignetem Abstande liegt «darum 
der Kohlering d, welcher ebenfalls mit Stromzufüh- 
rung versehen ist und dadurch die andere Elektrode 
bildet. Den Raum zwischen den Elektroden füllt die 
Heizwiderstandsmasse, beispielsweise Kohle- oder 
Graphitpulver oder pulverförmige Leiter zweiter Klasse 
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aus. Das Schmelzrohr e ist unten zweckmäßig etwas 
konisch ausgebohrt, so daß der entsprechend geformte 
Stöpsel e einen dichten Verschluß bildet, der durch 
Schwinghebel oder dergl. gegen vorzeitiges Heraus- 
fallen gesichert werden kann. Die Untermauerung a 
ist oben trichterförmig, damit die Widerstandsmasse 
nach Bedarf selbsttätig in dem Heizraum nachleitet. 
Der Ofen wird von dem Deckel f überdeckt, in dessen 
zweckmäßig mit Schamotte g ausgefütterter konzen- 
trischer Bohrung der Körper A aus Kohle, Graphit 
oder dergl. auf und nieder verschiebbar lagert. Dieser 
Gleitkörper A wird von den auf den Schrauben- 
spindeln 7 ruhenden Schneckengetrieben $ getragen, 
so daß durch Drehung des Handrades / der Körper 4 
sich in dem Rohre c auf und nieder bewegt. Der 
Körper A ist ausgebohrt, und an die Bohrung ist die 
Leitung m für Preßluft, Dampf oder dergl. ange- 
schlossen. In den am 
Untergestell des Ofens be- 
festigten Trägern » lagert 
oben die Welle o, welche 
mittels des Schnecken- 
getriebes $ gedreht wird. 
Hierdurch wickeln sich 
die Ketten, welche über 
— auf die Welle ọ ge- 
steckte — Rollen geführt 
sind, auf und ab, wodurch 
der Ofendeckel f mitsamt 
dem Gleitkörper A auf und 
nieder bewegt wird. Bei 
dieser Bewegung wird der 
Deckel zweckmäßig durch 
Führungsrollen gegen seit- 
liche Verschiebung ge- 
sichert. Der Gleitkörper A 
wird von selbst bei seiner 
Einführung mitbeheizt; er 
kann aber auch natürlich 
mit einer eigenen Heiz- 
vorrichtung versehen 
werden. Natürlich können 
auch die anderen Einzel- 
teile des Ofens beliebig 
ausgebildet sein. So ist es 
beispielsweise auch zweckmäßig, Anzeigevorrichtungen 
vorzusehen, welche außen am Ofen die Bewegungen 
der Innenteile genau verfolgen und bemessen lassen. 
L. Bolle & Co. Verfahren und Vorrichtung zum 
Schmelzen und Läutern von Quarz. D.R.P. 
204853 vom 26. 2.07; Zus. z. Pat. 204537 vom 23. IT. 06. 
Nach dem Verfahren zum Schmelzen und Läutern 
von Quarz nach dem D. R. P. 204537 wird der den 
Schmelzraum verkleinernde Körper von Hand in das 
Schmelzgut hineinbewegt. Zwecks gleichmäßigen 
Vorschubes wird jetzt der Tauchkörper mit einem 
mechanischen Druckwerk in Verbindung ge- 
bracht. Der zweckmäßig in diesem Falle wagerecht 
liegende rohrförmige Schmelztiegel z (Fig. 111) ist 
durch die Elektroden 2 an den elektrischen Strom 
angeschlossen. Durch die Zuführungskanäle 3 und 4 
wird diesem Tiegel das Schmelzgut zugeführt. Der 
ganze Ofen ruht in der Schamotteuntermauerung f, 
in welcher eine trichterförmige Oeffnung 6 zum Ein- 
schütten der Widerstandsmasse vorgesehen ist, welche 
den Schmelztiegel umgibt. Der Widerstandmasse wird 
der elektrische Strom zugeführt durch die Elektroden- 
ringe 7. Der Tauchkörperhat vorn einen zweckmäßig 
auswechselbaren Druckteller 9, welcher mit der Schmelz- 
masse in Berührung kommt; er kann ausgebohrt und 
mit Luftzuführungen 70 versehen sein. Außerhalb 
des Ofens wird er von Rollen zz gestützt. Hinten 
ist mit dem Tauchkörper ein Ansatzstück 72 ver- 
bunden, in dessen Zapfen ein mit einem Schlitz 74 
versehener Hebel 73 eingreift. Sobald dessen Ge- 


Fig. 110. 


wicht 77 freigegeben wird, schiebt sich der Tauch- 
körper 8 gleichmäßig gegen die Schmelzmasse vor. 


L. Bolle & Co. Verfahren und Ofen zum 


Schmelzen und Läutern von Quarz und zur 
Herstellung von Quarzglasgegenständen. 
D. R. P. 204854 vom 26. 4. 08; Zus. z. Pat. 204537 
vom 23. 11.06. Die Erfindung betrifft eine weitere 
Ausgestaltung des durch das D. R. P. 204537 ge- 
schützten Verfahrens. Während nämlich nach dem 
Hauptpatent der den Schmelzraum verkleinernde 
Körper vorzugsweise als ein den zylindrischen Schmelz- 
raum kolbenartig ausfüllender Stöpsel ausgebildet ist 
und daher nicht nur den Schmelzraum, sondern 
gleichzeitig auch die wirksame Heizfläche verkleinert, 
wird nach der Erfindung nicht nur dieser Nachteil 
vermieden, sondern die Heizfläche sogar noch ver- 
größert. Zu diesem Zwecke wird jener Gleitkörper 
nicht nur in den Schmelztiegel eingeführt, sondern 
in das Schmelzgut hineingetaucht. Dabei ist der 
Tauchkörper natürlich schmäler als der 
Innenraum des Tiegels, so daß der zwischen dem 
Tiegel und dem Tauchkörper liegende Raum als 


Fig. ıı1. Fig. 112. 


Schmelzraum verbleibt. Wird nach dem Schmelzen 
der Masse der Tauchkörper eingetaucht, so steigt die 
Masse im Schmelzbehälter empor; sie verteilt sich 
dadurch auf eine möglichst große Heizfläche und er- 
fährt infolgedessen die günstige Erwärmung zu einer 
durchgreifenden Läuterung. Hat der Tauchkörper 
eine dem Schmelzraum ähnliche Form, und zwar 
derart, daß zwischen beiden nur ein verhältnismäßig 
kleiner — zweckmäßig ringförmiger — Raum ver- 
bleibt, so bildet er aus dem Schmelzgut nach dem Ein- 
tauchen eine dünne Schicht, die einer außerordentlichen 
Wärme ausgesetzt und also wirklich in weitestem 
Maße geläutert wird. Von selbst bleibt dann schon 
das Schmelzgut nach dem "Läutern an dem Tauch- 
körper — da er eine geringere Temperatur hat, als 
der Schmelztiegel — haften; der Tauchkörper kann 
aber auch noch besonders so eingerichtet werden, 
daß er das Schmelzgut sicher erfaßt und festhält. 
Man kann alsdann den Tiegel oder mit ihm sogar 
den ganzen Ofen entfernen oder umgekehrt den 
Tauchkörper mit der Masse aus dem Öfen heraus- 
heben. Wird nach dem Entfernen des Schmelztiegels 
an seine Stelle eine Form in den Ofen gesetzt, so 
kann eine weitere Behandlung der Masse im 
Ofen durch Aufblasen erfolgen. Der Tauchkörper 
ist hierbei hohl, mit einer Druckluftleitung verbunden 
und mit seitlichen Durchbohrungen versehen. Durch 
Aufblasen von Luft aus diesen seitlichen Oeffnungen 
wird die Masse vom Tauchkörper entfernt und 
an die Innenwand der Form herangepreßt und erhält 
dadurch unter Beseitigung von Unebenheiten, welche 
etwa durch die innere Tiegelwand entstanden sind, 
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eine glatte Außenfläche. Man kann die Masse auch 
außen glätten und umgestalten mittels besonderer 
Preßvorrichtungen, die man nach Entfernung des 
Schmelztiegels in den Ofen einführt. Wird der Tauch- 
körper mitsamt der Masse aus dem Ofen heraus- 
gehoben oder umgekehrt der Ofen und Tiegel eut- 
fernt, so kann die Formung des Schmelzgutes natür- 
lich auch außerhalb des Ofens geschehen, und 
zwar entweder am Tauchkörper besonders durch Auf- 
blasen in einer weiteren Form oder nach Ablösen 
durch Einpressen der Masse in eine Form, wie es 
das D. R. P. 172466 zeigt. Das Verfahren wird mit 
dem Ofen (Fig. 112) in der Weise ausgeführt, daß, 
nachdem das Schmelzgut in dem Tiegel q geschmolzen 
ist, der — in diesem Falle zweckmäßig auch seitlich 
durchbohrte —- den Schmelzraum verkleinernde 
Körper f vollständig in die geschmolzene Masse hinein- 
getaucht wird. Hierbei steigt die Masse in dem ring- 
förmigen Raume zwischen dem Tauch- oder Gleit- 
körper f und dem Tiegelg empor und bleibt an dem 
Tauchkörper haften, da auf seiner Oberfläche das 
Schinelzgut keine Erwärmung erfährt, wohl aber die 
höchste Erwärmung an der Innenwand des Tiegels g, 
besonders gerade nach dem Einführen des Körpers !. 
Vor dem Blasen muß das Schmelzgut oben, unter 
Umständen, wenn durch den Tauchkörper die Masse 
rohrförmige Gestalt erhalten hat, auch unten an den 
Körper f fest herangeprelit und au ihm besonders 
festgehalten werden. Die Patentansprüche lauten: 


I. Verfahren zum Schmelzen und Läutern von 
Quarz nach dem D. R. P. 204537 und zur Herstellung 
von Quarzglasgegenständen, dadurch gekennzeichnet, 
daß nach vollzogeuer Schmelzung der den Schnielz- 
raum verkleinernde Körper in das Schmielzgut hinein- 
getaucht wird, so daß der Schmelzraum verkleinert, 
die auf das Gut wirkende Heizfläche aber gleichzeitig 
vergrößert wird, zu dem Zwecke, die von der Heiz- 
wand ausstrahlende Wärme auf eine möglichst düune 
Schicht des Schmelzgutes wirken zu lassen. 

2. Verfahren nach Anspruch ı, dadurch gekenn- 
zeichnet, da! der Schmelztiegel oder dergl. aus dem 
Ofen herausgenommen uud an seine Stelle eine Form 
in den Ofen eingeführt und um das am Tauchkörper 
hängende Schmelzgut gebracht wird, in welcher eine 
weitere Bearbeitung der Masse innerhalb des Schmelz- 
ofens geschieht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß der Tauchkörper mitsamt der Masse 
aus dem Schmelzofen herausgeführt oder der Ofen 
vom Tauchkörper entfernt wird und die Umigestal- 
tung der vom Tiegel (g) befreiten Masse außerhalb 
des Ofens geschieht. 

4. Schmelzofen zur Ausführung des Verfahrens 
nach den Ansprüchen ı bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daß der Schmelztiegel (q) mit einem rohrförmigen 
Körper (8) so in Verbindung steht, daß dieser Körper 
bei Entfernung des Tiegels an dessen Stelle tritt und 
die Widerstandsmasse in ihrer Lage erhält. 

5. Schmelzofen zur Ausführung des Verfahrens 
nach den Ansprüchen ı bis 3 oder gemäß Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, daß der Tauchkörper (f) 
durch ein Gestäuge (u) und das Rohr (s) und zugleich 
mit ihm der Tiegei (q) durch ein anderes Gestäuge (v) 
bewegt werden können, wobei letzteres mit einer Vor- 
richtung, vorzugsweise einer verschraubbaren Platte (zw), 
versehen ist, durch welche der Tiegel und das Rohr 
während der Verschiebung zusamımengehalten werden. 


Verfahren zur Herstellung 
von Siliciden des Calciums, Bariums und 
Strontiums im elektrischen Ofen D.R.P. 
204567 vom 19 5.07. Man hat versucht, im elek- 
trischen Ofen Calciumsilictum aus Kalk uud Silizium 
herzustellen. Die Versuche sind aber nur im Labo- 
ratorium durchgeführt worden und in solchen kleinen 
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Quantitäten, daß daraus auf die fabrikatorische Her- 
stellung für den Großbetrieb keine Schlüsse gezogen 
werden können, und zwar bei diesen Moıissanschen 
Versuchen (vergl. Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 
1106 [1902]), bei denen die Reaktion mit einer kleinen 
Quantität des Reaktionsmateriales in der Kohlenröhre 
vorgenommen wurde, das Vorhandensein der Koble 
auf die vor sich gehende Reaktion von Einfluß sein 
kann. Darum komnit auch Moissan bei der Durch- 
probierung dieser Reaktionen zu dem durchaus falschen 
Resultat, daß Ca Si, ein Produkt von der Härte wie 
Quarz sei, während das kohlefreie Ca Si, weich und 
leicht zu zerschlagen ist und ein dem reinen Silizium 
ähnliches Aussehen hat. Ferner behauptet Moissan, 
daß bei Ueberschuß von Kalk in dem Gemisch von 
Kalk und Silicium die Bildung eines Kalksilikates 
und keiner CaSi-Legierung eintritt. Dem wider- 
sprechen die Versuche, welche zur Durchführung der 
Großfabrikation vom Erfinder im elektrischen Ofen 
angestellt worden sind. Es hat sich entgegen den 
Moissauschen Versuchen gezeigt, daß bei der Zu- 
sammeuschmelzung von CaO und Si im elek- 
trischen Ofen ein Ueberschuß von Kalk im Ver- 
hältnis zum Silicium vorteilhaft bei Bildung einer 
Calciumsilizium- Legierung wirkt, indem dabei bis zu 
einem gewissen Grade der Gehalt an Calcium in der 
Legierung steigt. Gute Resultate ergeben sich z. B. 
bei Wahl von zwei Gewichtsteilen Kalk mit einem 
Gewichtsteil Silizium. Man erhält dann eine Calcium- 
silicium- Legierung von etwa 40 Gewichtsteilen Cal- 
cium bei 6o Gewichtsteilen Silicium, vorausgesetzt, 
daß ein hochprozentiges Silicium angewendet worden 
ist. Man kann natürlich auch Ferrosilizium statt 
Silicium wählen. Durch Hinzufügung eines Fluß- 
mittels ist es möglich, die sonst entstehende feste 
Kalkschlacke zu einer beim Erkalten zerfallenden 
Schlacke umzugestalten und dadurch an Ausbeute zu 
gewinnen, da man die in der Schlacke enthaltenen 
leichten Legierungskörner durch Aussieben gewinnen 
kann. Man fügt am besten 15 Gewichtsteile Fluor- 
calcium und 5 bis ro Gewichtsteile Chlorcalcium zu 
etwa 100 Gewichtsteilen der obigen Kalksilicium- 
mischung hinzu. Das Zusammensiuken der Masse 
zeigt den Beginn der Reaktion an. Natürlich kann 
man den Kalk bezw. die Kalkverbindung durch 
Barium- oder Strontiumverbindungen ersetzen und 
erhält dann entsprechende Bepaungen (vergl. Z. f. 
Elektroch. 13, 561). 


Verfahren zur Herstellung 
elektrischer Leiter. D. R. P. 204143 vom 20.11.06; 
Zus. z. Pat. 202900. Das Hauptpatent erreichte eine 
erhöhte Leitfähigkeit der „beständigen‘ Oxyde der 
Alkalien und Erdalkalien durch Zusatz von „unbe- 
ständigen “ Oxyden (z. B. Titanoxyd), durch den aber 
gleichzeitig der prozentuale Gehalt der Mischung an 
beständigen Oxyd, und damit seine wertvollen Eigen- 
schaften der chemischen Widerstandsfähigkeit und 
Feuerbeständigkeit vermindert wurden. Das Zusatz- 
patent läßt nun die Summe der beständigen Metall- 
oxyde des Produktes konstant und erzielt eine, weun 
auch naturgemäß eng begrenzte Veränderlichkeit 
seiner Leitfähigkeit durch Variation der Menge der 
einzelnen beständigen Oxyde, die eine voneinander 
verschiedene Leitfähigkeit besitzen. Der Pateıtan- 
spruch lautet: 

Verfahren zur Herstellung elektrischer Leiter 
nach dem D. R. P. 202900, dadurch gekennzeichnet, 
daß die Mengenverhältnisse der beständigen Oxyde 
des Schmelzflusses verändert werden, zum Zwecke, 
trotz einer festen Menge von unbeständigen Metall- 
oxyden, den Widerstand des Produktes zu regeln. 


Verfahren zur Herstellung von 
Metallblättchen für dieBeimischung zu Elek- 
trodenmassen elektrischer Sammler. D R.P. 
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204860 vom 8. 7. 06; Zus. z. Pat. 196887. Nach dem 
Verfahren des Hauptpatentes erfolgt die Herstellung 
von Metallblättchen für die Beimischung zu Elek- 
trodenmassen elektrischer Sammler in der Art, daß 
das Blattmetall auf einer Kathode niedergeschlagen 
wird, die mit einem dünnen Ueberzug versehen ist, 
welcher bei Behandlung mit einem geeigneten Lösungs- 
mittel sich auflöst, so daß der metallische Nieder- 
schlag frei wird, wobei das zur Anwendung kommende 
Lösungsmittel so gewählt ist, daß es zwar den metal- 
lischen Ueberzug der Kathode, auf welchem der 
metallische Niederschlag erfolgt, nicht aber die Kathode 
selbst aufzulösen vermag. Gemäß vorliegender Er- 
findung wird nun das Verfahren des Hauptpatentes 
so ausgeführt, daß auf der Kathode abwechselnd 
Schichten von dem aufzulösenden Träger- 
metall und dem in Form von Folien oder 
Schuppen zu gewinnenden Metall elektro- 
lytisch niedergeschlagen werden. Die so ge- 
wonnene Metallplatte wird nach Ablösung von der 
Kathode bis zur gewünschten Korngröße zerteilt, 
bevor die Schichten des löslichen Metalles heraus- 
gelöst werden. Als Kathode wird eine Platte oder 
ein Zylinder aus poliertem Kupfer genommen, der 
mit einem Nickelüberzug versehen ist und in Um- 
drehung versetzt werden kann. Die Kathode wird 
mit Graphit eingerieben, in ein Kupferbad eingehängt, 
eine dünne Kupferschicht niedergeschlagen, diese 
wird gewaschen und dann in ein Kobalt- oder Kobalt- 
nickelbad eingehängt, welches unter Verwendung des 
oder der in Schuppenform zu gewinnenden Metalle 
in Verbindung mit Ammoniumsulfatlösung gewonnen 
werden kann. Dann wird die Kathode wiederum 
gewaschen, in das Kupferbad eingehängt, eine zweite 
Kupferschicht niedergeschlagen usw. Das aus einer 
Mehrzahl von Lagen bestehende Metallblech läßt 
sich leicht von der Kathode loslösen, indem man 
das Blech der Länge nach aufschneidet und in 
Streifen zerteilt, denen der Erfinder in der Regel eine 


Breite von 8o mm gibt. Diese Streifen werden in , 


Teile zerteilt, deren Größe derjenigen der herzu- 
stellenden Schuppen entspricht. Die als zweckmäßig 
erprobte Schuppengröße beträgt etwa 1,5 mm im 
Quadrat. Die Herauslösung des Kupfers kann durch 
Behandlung der Metallkörperchen mit einer sehr 
starken Lösung von Kaliumcyanid unter häufigem 
Umrühren geschehen. Man kann auch die Metall- 
körperchen zunächst mit 
einer starken Lösung von 
Kalium- oder Natrium- 
sulfid behandeln, bis das 
metallische Kupfer iu 
Kupfersulfid umgewandelt 
ist, worauf sie aus- 
-~ gewaschen und dann in 
eine sehr starke Lösung 
von Kaliumcyanid ge- 
bracht werden, bis das 
Kupfersulfid völlig auf- 
gelöst ist. 

A. Barth. Als. Bad- 
behälter ausgebilde- 
ter Trommelapparat 
zur Elektroplattie- 
rung von Massen- 

artikeln. D: R. P 204948 vom T0.. 4. 08; Zus. z. 
Pat. 200385. Beim Betriebe des im D. R. P. 200385 
beschriebenen Trommelapparates erwies sich das tadel- 
lose Abdichten der Füllungs- und Entleerungsklappe 
als lästig. Vorliegende Einrichtung (siehe Fig. 113) 
beseitigt diesen Mißstand dadurch, daß die Klappe 
im Trommelmantel ersetzt ist durch zwei zentrisch 
an den Seitenwandungen angebrachte Oeffnungen 7 
der auf Rollen gelagerten Trommel. Durch diese 
Oefinungen werden die Anoden 2 und der einseitig 
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offene zylindrische Füll- und Entleerungskörper 3 
auf der beweglichen Welle 4 ein- und ausgeschoben. 
Zur Entleerung wird die siebartig gelochte, an den 
Mantel angelenkte Klappe f gemäß Fig. 113 (Mitte) in 
den Körper 3 eingeschoben (Stellung 6) wodurch beim 
Umdrehen der Trommel im Sinne der Pfeilrichtung 
sämtliche Artikel in den gleichfalls siebartig gelochten 
Behälter 3 gebracht werden. Sie tropfen hier ab und 
können, ohne daß die Badflüssigkeit 7 aus der Trommel 
entfernt wird, herausgenommen werden. Fig. I13 
(unten) zeigt den Apparat im Betriebe mit eingehängten 
Anoden 2 (Stellung 8) sowie mit Anoden in der Stel- 
lung9 fertig zum Herausnehmen. Der Strom wird der 
Welle 4 zugeführt, geht von hier nach den auf ihr 
hängenden Anoden, sodann durch das Bad nach den 
auf denstromleitenden Trommelmantel zz aufgelagerten 
Massenartikeln 70 und von dem Mantel durch die 
Rollen und deren Lager 72 nach der Stromquelle 
zurück. 


Badische Anilin- und Sodafabrik. Verfahren 


zur Erzeugung beständig langer Lichtbogen 
und deren Verwendung zu Gasreaktionen. 
D. R. P. 204997 vom 2.11.05; Zus. z. Pat. 201 279. 
In dem D. R. P. 201279 ist ein Verfahren zur Er- 
zeugung langer Lichtbogen beschrieben worden. Bei 
der weiteren Ausbildung dieses Verfahrens hat sich 
nun gezeigt, daß es nicht notwendig ist, die Gase an 
der im Innern des Rohres angebrachten Elektrode 
vorbeizuführen. Man erhält diese langen Lichtbogen 
vielmehr auch, wenn man die Gase erst jenseits 
der Elektrode in das Rohr eintreten läßt, 
nur muß man in diesem Falle, sofern das Rohr aus 
leitendem Materiale besteht, durch andere Mittel ver- 
hüten, daß von der Elektrode aus Entladungen gegen 
die zunächstliegenden Partien der Rohrwand statt- 
finden. Dies kann in der Weise geschehen, daß man 
an dieser Stelle die Entfernung zwischen Elektrode 
und Rohrwand groß genug macht oder Isoliermittel 
zwischen beiden anbringt. Im übrigen hat man die 
Entwicklung des Lichtbogens in derselben Weise zu 
bewirken, wie bei dem Verfahren des Hauptpatentes. 
Zu dem Zwecke kann man z.B. die Elektrode in 
der Achse des Rohres verschiebbar machen und sie 
zunächst so weit in das Rohr hineinschieben, daß 
die Gase, wie in dem D. R. P. 201279 geschildert, an 
ihr vorbeiströmen müssen. Die Entladung geht 
dabei zuerst vom Rande der Elektrode gegen die 
benachbarte Rohrwand über, wird aber sogleich durch 
die vorbeiströmenden Gase nach der Mitte der Elek- 
trode getrieben. Sobald dann der Lichtbogen in der 
Mitte des Rohres ruhig brennt, kann die Elektrode 
so weit zurückgezogen werden, daß die Gase nicht 
mehr an ihr vorbeipassiereu. Hierdurch wird der 
Vorteil erreicht, daß die Gase unter einem geringeren 
Drucke als vorher eingeführt werden können. Die 
Elektrode kann aber auch schon von vornherein 
außerhalb des Gasstromes angebracht sein. In diesem 
Falle muß man den Lichtbogen mit Hilfe anderer 
Mittel zur Entwicklung bringen, z. B. durch die im 
Hauptpatente vorübergehende Annäherung einer 
Gegenelektrode. Selbstverständlich kann man auch 
einen Teil der Gase, gemäß dem Verfahren des 
D. R. P. 201279, an der Elektrode vorbeileiten und 
den anderen Teil jenseits derselben einführen. 


Dr. B. Hecker. Verfahren und Vorrichtung zur 


Zerlegung flüssiger Gasgemische, z. B. 
atmosphärischer Luft, in ihre Bestandteile. 
D. R. P. 204807 vom 5. 3.08. Die hier beschriebene 
Anordnung soll dazu dienen, bei der Rektifizierung 
der aus flüssiger Luft entwickelten Dämpfe die Be- 
rührung dieser Dämpfe mit der herabrieselnden 
Flüssigkeit möglichst innig zu gestalten, um so ohne 
ein zu großes Verlängern der Rektifikationskolonne 
einen wirksamen Austausch zwischen Gas- und 
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Flüssigkeitsphase zu erzielen. Die von ‚dem Verf. 
empfohlene Neuerung wird speziell auf diejenige her- 
gebrachte Form der Rektifikationskoionne angewendet, 
in welcher die flüssige Luft durch eingelegte, von 
komprimierter, sich kondensierender Luft durch- 
strichene ‚Heizschlangen in übereinander liegenden 
Schalen zum Verdampfen gebracht wird. Innige Be- 
rührung wird nun dadurch erreicht, daß die Flüssig- 
keit jeder Schale mittels geeigneter Apparate aus 
der Schale emporgehoben und dann in fein verteiltem 
Zustande wieder fallen gelassen wird. Es werden 
drei verschiedene Formen beschrieben, durch welche 
diese Art der Flüssigkeitsbewegung bewirkt wird. 
In der ersten wird durch geeignete Hebevorrichtung 
die Flüssigkeit aus der Abdampfschale in ein darüber 
befindliches siebartiges Gefäß befördert, durch dessen 
durchlässigen Boden sie fein verteilt in die Schale 
zurückfällt. In der zweiten werden diese Siebgefäße 
in die darunter liegende Schale eingetaucht, um sie 
mit Flüssigkeit zu füllen. Wenn sie darauf wieder 
gehoben werden, rieselt die Flüssigkeit wie in -der 
ersten Form hinab. In der dritten Form endlich 
wird die Flüssigkeit durch geeignete Zerstäuber gegen, 
über der Schale liegende horizontale rauhe Wände, 


Fig. 114. 


oder frei im Luftraum des betreffenden Abteils, fein 
verteilt (Fig. 114 bis 116). 

Ver- 
fahren zur Darstellung reiner Salpetersäure 
inhandelsfähiger Konzentration ausnitrosen 
Gasen. D. R. P. 205018 vom 3. II. 07; Zus. z. Pat. 
196112. Die Erfindung betrifft eine Ausführungs- 
form des Verfahrens zur Darstellung reiner Salpeter- 
säure in handelsfähiger Konzentration gemäß D.R.P. 
196112. Bei diesem Verfahren wird die Menge des 
den heißen nitrosen Gasen zur Kondensation zuzu- 
setzenden Wassers oder Wasserdampfes so bemessen 
(beispielsweise so viel, daß der Wassergehalt nach der 
Befeuchtung 20 g/cbm bei ı °/, Gas beträgt), daß aus 
diesem Gemisch erst bei einer unter 100° liegenden 
Temperatur die Ausscheidung von Salpetersäure be- 
ginnt. Durch dieses Verfahren ist die Gewinnung 
reiner Salpetersäure, völlig frei von Verunreinigungen, 
die Verminderung der Anlage- und Reparaturkosten 
für die Kühleinrichtung und die Verwendung sehr 
verdünnter nitroser Gase möglich geworden. Es kann 
jedoch mit diesem Verfahren nur eine Handelssäure 
von 53°/, (36° Bé.) gewonnen werden, welche, um 
allen Anforderungen zu entsprechen, vielfach noch 
einer weiteren Konzentration unterworfen werden 
muß. Dieser Nachteil wird jetzt beseitigt, indem 
hiernach von vornherein Salpetersäure von 60), oder 
von auch noch stärkerem Grade erzielt wird, dadurch, 
daß das nach dem D. R. P. 196112 erzeugte Reak- 
tionsgemisch aus Stickstoff, Stickoxyd bezw. Stick- 
stoffdioxyd und Wasser bezw. Wasserdampf unter 
Anwendung künstlich erzeugter Kälte abge- 
kühlt wird, d. h. die Abkühlung soll nicht wie bei 
den bisherigen Verfahren durch Luft oder Wasser 
geschehen, wobei im günstigsten Falle durchschnitt- 
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lich nur eine Abkühlung bis zu 10° C. erreicht werden 
kann, sondern unter Benutzung von geeigneten Kälte- 
maschinen und Kälteerzeugern, mit deren Hilfe die 
Abkühlung weit unter o0 getrieben werden: kann. 
Je tiefer die augewendete Kühlung ist, desto voll- 
ständiger wird das Ausbringen an Salpetersäure; da- 
bei ist die erhaltene Salpetersäure vollkommen rein, 
so daß sich die zur Höherkonzentrierung der nach 
‚dem Verfahren nach dem D. R. P. 196112 erhaltenen 
Säure erforderlichen weiteren Betriebsanlagen er- 
übrigen und somit die dadurch bedingten höheren 
Betriebskosten vermieden sind. Es muß besonders 
darauf hingewiesen werden, daß die der vorliegenden 
Erfindung zugrunde liegende Erscheinung sich nicht 
ohne weiteres als eine selbstverständliche Folge der 


Kondensationsmaßnahmen darstellt, 


sondern das 


Charakteristische der Erscheinung beginnt vielmehr 
erst unterhalb derjenigen Kondensations- 
temperatur, welche in der Technik wenigstens bei 
der vorliegenden Reaktion als unterste Grenze der 


Kühlung innegehalten wurde. Der Effekt des be- 


schriebenen Verfahrens ist nicht sowohl, wie schon 


J 
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erwähnt, ein vollständigeres Ausbringen, als viel- 
mehr — und das ist der Schwerpunkt dieses Kon- 


densationsprozesses — eine ganz bedeutend höhere 
Konzentration des ausgeschiedenen Produktes. Um 
diese Verhältnisse näher zu erläutern, wird folgendes 
bisher unbekannte Verhalten eines Gemisches von 
Luft, Wasserdampf und Stickstoffdioxyd mitgeteilt, 
welches die Erfinderin festgestellt hat. Wenn man das 
oben erwähnte Gemisch bis auf 300 abkühlt (voraus- 
gesetzt ist ein Stickstoffdioxydgehalt von ctwa ı Volum- 
prozent und ein Wassergehalt von solcher Menge, 
daß der Salpetersäuredampf noch bei einer Tempe- 
ratur von 1000 C. mäßig überhitzt bleibt), so scheidet 
sich eine fünfprozentige Säure aus. Kühlt man bis 
auf 20° ab, so steigt der Säuregehalt des Konden- 
sates auf etwa 17°/,, bei 10° scheidet sich go pro- 
zentige Säure und bei Kühlung etwas unter o° eine 
6o prozentige Säure aus, und zwar gewinnt man alles 
Stickstoffdioxyd in Form vou 6oprozentiger Säure, 
wenn man die Kühlung in einer Stufe bewirkt. Hier- 
bei ist natürlich erforderlich, daß jede unnötige Be- 
wegung der Gase und zu hohe Geschwindigkeit in 
der Kühleinrichtung vermieden wird, damit die zu 
Anfang entstehenden nebelförmigen Kondensations- 
produkte nicht zu früh ausgeschieden und so der 
weiteren Einwirkung der Gase entzogen werden. 
Kühlt man in mehreren Stufen, so erhält man die 
oben erwähnten Einzelprodukte. Je nach dem Ge- 
halt des Gases an NO, muß die Kühlung wenig oder 
mehr unter o°? bezw. bis zu — ı bis — Io ® getrieben 
werden. Dabei findet eine Ausscheidung von Wasser 
durch Eisbildung nicht statt. Das kondensierte 
Wasser ist vielmehr in voller Menge in der 60- oder 
mehrprozentigen Säure enthalten. 

. Feith. Verfahren zur galvanischen Verzin- 


nung. D. R. P. 205051 vom 13.3.07. Es hat sich 
gezeigt, daß alle sonst beobachteten Mängel bei der 
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Verzinnung behoben werden, wenn das Bad bei sonst 
geeigneter Zusammensetzung, wozu vornehmlich das 
cyankaliumhaltige mit oder ohne andere Leitsalze, 
wie Cremor tartari, in Betracht kommt, einen ge- 
ringen Gehalt an Cadmium besitzt. Ein 
solches Bad erzeugt eine Verzinnung, die der feuer- 
flüssigen an Festigkeit und Dichtigkeit mindestens 
gleichkommt und keine Schwammbildung hervorruft, 
so daß man einen starken Niederschlag erzeugen 
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kann, ohne die Gegenstände des öfteren aus dem 
Bade herausnehmen und durchkratzen zu müssen. 
Hierzu kommt dann noch, daß bei Verwendung eines 
Cadmiumzinnbades der Niederschlag in bis zu 40 cm 
tiefe Höhlungen, Bohrungen oder Einschnitte ein- 
dringt, ohne daß besondere Anoden in diese ein- 
geführt zu werden brauchen. Ein zweckmäßiger 
Gehalt ist z. B. 30 bis 6o g Cadmiumchlorid neben 
ı bis 2kg Zinnsalz auf 100 Liter Lösung. 


AUSZÜGE AUS ENGLISCHEN PATENTEN. 


A.C. Hyde, Glühkörper für Glühlampen (Nr. 17817 
von 1907) Man mengt Cu(OF), oder Ni(OH), mit 
Wo-, Mo- oder Nb-Pulver, preßt zu Fäden und er- 
hitzt sie in einem in Fig. 117 skizzierten Apparat im 
Wasserstoffstrome, indem man den Faden als einen 
Pol, den Draht Æ als anderen Pol einer Hochspan- 
nungsquelle nimmt. Dabei bildet sich ein Lichtbogen 
zwischen Æ und dem Faden aus, in welchem dieser 
formiert wird. (Vergl. Engl. Pat. 27714 von 1904, 


15462 von 1905, 8057 von 1906.) 
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Fig. 118. 


Fig. 117. 


A. Classen, Lüsterartige Metallniederschläge 
(Nr. 17968 von 1907) wie sie im Engl. Pat. 12291 von 
1905 beschrieben sind und durch Zusatz von Gluko- 
siden oder dergl. zum Bade erhalten werden, ins- 
besondere Nickelniederschläge erhalten, ohne Beein- 
flussung ihres Lüstercharakters, eine schwarze oder 
dunkelblaue Farbe, wenn man anfänglich eine größere, 
später eine wesentlich schwächere Spannung (Strom- 
dichte) anwendet. 


Siemens & Halske, Glühkörper für Glühlampen 
(Nr. 17973 von 1907) werden aus Mo-, Wo- und TA- 
Pulver unter Anwendung eines aus Gelatine in Eis- 
essiglösung, Leim und Kollodium bestehenden Binde- 
mittels gepreßt; letzteres kann auch allein verwendet 
werden. Zur Härtung hängt man sie vor der weiteren 
Verarbeitung in Wasser. 


H. Schmidt, Verfahren und Apparat zur Erzeugung 
von Kupferblechen, -röhren und -bronze 
(Nr. 18043 von 1907). Dieses interessante und etwas 
komplizierte Verfahren sei genauer beschrieben. Es 
bezweckt im Grunde, das kathodisch niedergeschlagene 
Metall von der Metallunterlage leicht abziehbar zu 
machen und wird so ausgeführt, daß die Unterlage 
für kurze Zeit anodisch, aber nur so schwach polari- 
siert wird, daß ein sichtbarer Angriff nicht stattfindet. 
Die auf solcher Unterlage erzeugten Niederschläge 


werden auch ohne Polierung glänzend. Bei ge- 
nügender Dünne lassen sie sich zu Bronzepulver zer- 
reiben. Auf solche Weise lassen sich endlose Bleche 
in dem in Fig. 118 im Vertikalschnitt dargestellten 
Apparat erzeugen. a ist ein rotierender Metallzylinder 
(Kathode), d—d die zugehörigen Anoden (Strom- 
quelle b), A ist eine Hilfsstromquelle, deren -+ Pol 
mit a, der — Pol mit einer Hilfskathode $ verbunden 
ist, welch letztere zwischen zwei Holz- oder Gummi- 
leisten g—g angebracht wird, die den zwischen 


Fig. 119. 


ihnen liegenden Teil des Elektrolyten gegen den 
übrigen so gut wie gänzlich abschließen. So wird a 
auf der Unterseite zur Kathode, auf der Oberseite 
zwischen g— g, k gegenüber, zur Anode, dieses 
beides im Kreislauf bei der Drehung um seine Achse, 
so daß der hinter & rechts beginnende Niederschlag 
vor £ links sich kontinuierlich abziehen lassen muß, 
wie die mit der Pfeilspitze in der Fig. 118 versehene 
Linie andeutet. Auf geistreiche Weise hat der Er- 
finder mit dem in Fig. 11ọ dargestellten Apparate das 
Problem der Erzeugung nahtloserund endloser Kupfer- 
rohre gelöst. In diesem wird noch eine zweite Hilfs- 
kathode, der ersten diametral gegenüberstehend, ver- 
wandt. Vor dieser denke man sich, in die Enden von 
g—g eingelassen, ein etwas gekrümmtes Brett o an- 
gebracht und dieses parallel zur Ebene des Papieres 
mit breiten Einschnitten versehen, so daß von ihm 
nur Streifen übrig bleiben. Rückt jetzt das frisch 
niedergeschlagene Blech in der Pfeilrichtung von 
rechts nach links vor, so passiert folgendes: an den 
der Kathode % frei gegenüberliegenden Stellen wird 
das Blech angeätzt, an den, den Holzleisten gegen- 
über liegenden Stellen y der Fig. 120 bleibt es unver- 
ändert. Rückt es nun weiter nach links über g (links 
unten) hinaus, so wird wieder auf seiner ganzen 
Fläche Kupfer niedergeschlagen, auf den korrodierten 
(zwischen r gelegenen) Stellen jedoch nicht haftend, 
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auf den Stellen r gut haftend. Die zwischen r 
gelegenen beiden Bleche lassen sich also schließlich 
voneinander abheben, zum Rohre erweitern, und 
schneidet man das Blech in der Mitte der Stellen r 
auseinander, so bekommt man (mit seitlichen Streifen 
behaftete) endlose Rohre entsprechend dem Quer- 
schnitt Fig. 121. 


R. Jahoda, S. und J. von Loti und R. Latzko, 
Glühfäden für Glühlampen (Nr. 18053 von 1907) 
werden aus Wo- oder Mo- Pulver, mit Kiesel-, Bor-, 
Titan -, Vanadinsäure, Thor- Cer- Zinkoxyd und einem 
organischen Bindemittel gemischt, gepreßt, dann unter 
Luftabschluß und schlieflich in einer Wasserstoff- 
atmosphäre geglüht. (Vergl. Engl. Pat. 28154 von 


1903, 3213 und 8057 von 1906.) 


Fig. 122. 
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J. T. Szek, Elektode für Primärbatterien (18082 
von 1907). Die im Horizontalschnitt Fig. 122 u. 123 
dargestellte mit depolarisierender Masse umhüllte 
Kohleelektrode wird so erzeugt, daß in die, am Um- 
fange des Kohlenstabes rinnenförmig ausgesparten 
Vertiefungen vor dem Einbringen des Depolarisators 
Glasstäbe A— A eingelegt und nach dem Umpressen 
mit jenem wieder herausgenommen werden, so daß an 
einigen Stellen zwischen Kohle und Depolarisator 
Gasräume verbleiben. 


J.-H. Monge, Schutzschichten für Spiegelbe- 


läge (Nr. 18210 von 1907). In Fig. 124 bedeuten 73, 
35 Kupferdrahtnetzkathoden auf welche ein fertiger 
Spiegel z, zb zwecks Verkupferung der Silberschicht 
aufgelegt wird. Der Kontakt zwischen beiden wird 
durch Kontaktstücke 76 hergestellt, welche (Fig. 125) 
überall außer an den die Kathoden berührenden 
Enden und der der Silberschicht aufliegenden Unter- 
seite emailliert sind. Ein über den Rand des Kastens 
greifender Rahmen 5 trägt die Anoden, Kohlestäbe mit 
verkupferten Enden 6‘, die mit Kupferstäben 74, 74‘ 
verbunden werden. Unter den Anoden ist ein die Ver- 
schmutzung der Kathode verhinderndes Filtertuch 
gespannt. (Vergl. Engl. Pat. 16538 und 16539 von 


1908.) 
. A. Wesener, Bleichen von Mehl (Nr. 18220 von 
1907) Man erzeugt Nitrosylchlorid durch Ueber- 
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leiten von NO, und C/, über Holzkohle oder Tier- 
kohle bei 40 bis 50° und behandelt das Mehl damit. 


W. Fennell, Elektrode für alkalische Sammler 


(Nr. 18348 von 1907). Die Oberfläche der zweckmäßig 
scheibenförmigen Elektroden wird porös gemacht, 
indem man sie, etwa durch Erhitzen oder galvanisch 
mit einem anderen Metall legiert und dieses sodann 
mit oder ohne Anwendung von Strom auf chemischem 
Wege (z. B. Zn durch Kochen mit Na OH) entfernt. 
Größere und kleinere derartige Scheiben werden 
alternierend über einen Dorn b gezogen und auf ihm 

verschraubt (Fig. 126). 


H. Biewend, Elektrischer Induktionsofen zur Stahl- 


bereitung (Nr. 18398 von 1907). Der in Fig. 127 im 
Vertikalschnitt dargestellte Ofen mit dem ringförmigen 
Schmelzkanal b läßt sich um einen Zapfen nach rechts 
kippen, wobei die Charge in den Hilfsherd f läuft, 
in welchem sie mit Zuschlägen usw. vermischt werden 
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kann. Das Kippen veranlaßt gleichzeitig eine gute 
Durchmischung. 


H. Schmidt, Galvanisches Plattierverfahren 


(Nr. 18480 von 1907). Auf das zu plattierende Metall 
wird zunächst ein leicht schmelzendes Metall galva- 
nisch oder andersartig aufgebracht, dann die ge- 
wünschte höherschmelzende Metallschicht. Schließlich 
wird das Ganze erhitzt, wobei durch eine Art Ver- 
lötung eine innige Vereinigung der beiden Metalle 
eintritt. 


R. Haddan, Abscheidung von Nitroglyzerin aus 


Nitriergemischen (Nr. 18597 von 1907). Man leitet 
zwischen Platinelektroden einen Strom durch das Ge- 
misch. Die Gasblasen heften sich an die Oeltröpfchen 
und führen sie zur Oberfläche der Flüssigkeit, wo sie 
sich vereinigen, so daß sie leicht abgelassen werden 
können. 


G. T. und H.N. Beilby, Brennofen für Natrium- 


ferrit und Natriumaluminat (18750 von 1907). 
Bauxit wird mit Soda in dem in Fig. 128 dargestellten 
Apparate in einem Luftstrome erhitzt. In dem Ofen b 
sind schräg liegende, durch den Trieb g bewegte, 
um ihre eigene Achse rotierende Rohre a angeordnet, 
welche durch den Verteiler Æ automatisch mit dem 
Ausgangsprodukte beschickt werden. 


H. Pauling, Starkstromflammbögen für die Erzeugung 


von Stickoxyden (Nr. 18900 von 1907, Fig. 129). 
Im Unterteile der divergierenden Arbeitselektroden 
a—a sind Hilfselektroden 5— b angeordnet, die. zur 
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Einleitung des Lichtbogens dienen, welcher durch 
die zwischen die Elektroden eingeblasene Luft nach 
oben getrieben wird. 


Fig. 129. 


H. Pauling, Elektrischer Ofen zur Erzeugung von 
Stickoxyden (Nr. 1890: von 1907, Fig. 130). Zwei in 
horizontaler und vertikaler Richtung divergierende 
Elektroden zo sind zwischen den beiden Polen eines 
Glockenmagneten angeordnet, deren einer Pol z die 
äußere Wandung des Ofens, der andere 2 seinen Kern 
bildet. Die Luft wird durch Oeffnungen 7 einge- 
blasen. Man kann in demselben Ofen auch sulfidische 
Erze rösten, wobei Gangart usw. zurückfällt, während 
die entstandenen Oxyde durchgeblasen werden, und 


kann ebenso Oxyde z. B. in einem Gichtgasstrome 
reduzieren. 
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Westinghouse Metal Filament Lamp- Co., Er- 
zeugung von (zur Darsteilung des bei der Fabrikation 
der Glühkörper verwandten Wolframs geeignetem) 
Wolframdioxyd (Nr. 18922 von 1907)- aus Tri- 
oxyd. Letzteres wird mit der wässerigen Lösung 
einer Oxydverbindung, z. B. Glyzerin oder Aethylen- 
glykol vermengt und in einer indifferenten Atmo- 
sphäre hoch erhitzt. 


W. Richter, Erzeugung von Kupfersulfat (Nr. 19016 
von 1907) aus (Cu-Sb-Sn-Pb-Legierungen. Man 
oxydiert in einem Flammofen, extrahiert mit heißer 
Essigsäure, versetzt mit Schwefelsäure, filtriert das 
Pb SO, destilliert die Essigsäure bis zur Kristallisation 
des Kupfers ab und trennt im Rückstand. in üblicher 
Weise Sn von Pb. 


H. Chaumat, Elektrolytische Erzeugung von Indigo- 
weiß (Nr. 19027 von 1907). Man bringt zwei Kohlen- 
stäbe als Elektroden in eine Natriumsulfit und Car- 
bonat enthaltende Lösung und umgibt die Kathode 
mit einem Gemisch von Indigo und Graphit, dessen 
Zusatz sich behufs Erreichung einer besseren Stronı- 
ausbeute empfiehlt. Bei Stromdurchgang wird Indig- 
weiß erzeugt, welches sich in dem gleichzeitig an der 
Kathode bildenden Alkali löst, während die Anode 
durch die Sulfite entweder depolarisiert wird oder 
unter Benutzung eines Diaphragmas in einem be- 
sonderen Anolyten untergebracht werden kann. Zwecks 
Luftabschluß empfiehlt es sich, über den Elektrolyten 
eine Oelschicht auszubreiten. 


IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 

machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 

Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 18. Februar 1909: 


8i. G. 26462. Verfahren zur Herstellung eines Wasch- 
und Bleichmittels aus Natriumsuperoxyd mit 
einem schützenden Deckmitte. Fr. Gruner, EB- 
lingen a. N. 28. 2. 08. 


12b. N. 8681. Verfahren zur Durchführung endo- 
thermischer Gasreaktionen. A. A. Naville, 
F. A. Guye und C, E. Guye, Genf. 5. Io. 06. 


120. B. 48059. Verfahren zur Darstellung von Thio- 
salizylsäurederivaten. Badische Anilin- und 
Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 26. 10. 07. 


120. B. 49282. Verfahren zur Darstellung von Halogen- 
anthrachinonen. Badische Anilin- und Soda- 
fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 25. 2. 08. 


18c. W. 29820. Verfahren zur Erhöhung der Güte des 
Stahls. E. Wiemers, Wetter a. Ruhr. 18. 5. 08. 

2ıf. R. 25668. Elektrische Glühlampe. A. Rech- 
nitzer, Berlin. 6. I. 08. 


22e. F. 23693. Verfahren zur Darstellung von Farb- 
stoffen der Thioindigoreihe Farbwerke vorm. 
Meister Lucius& Brüning, Höchst a.M. 21.6.07. 


31c. W. 30461. Verfahren zur Herstellung eines 
Sammlergerüstes aus Aluminium. J. Wehner, 
Dresden. 5. Q. 08. 


Vom 22. Februar 1909: 
120. A: 15428. Verfahren zur Darstellung eines Ge- 
misches von 2, 6-Dichlor- und 2, 3, 6-Trichlor- 
toluol-4-sulfochlorid. Anilinfarben- und 


Extraktfabriken 
Basel. 4. 3. 08. 


120. K. 33814. Verfahren zur Darstellung von Zellu- 
loseacetaten unter Verwendung von Bisulfaten als 
Katalysatoren. Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh. 
30. I. 06. 


120. K. 35604. Verfahren zur Darstellung von: Acyl- 
p-diaminen der aromatischen Reihe. Kalle & Co., 
Akt.-Ges., Biebrich a. Rh. 2.9. 07. 


120. S. 26880. Verfahren zur Darstellung von Magne- 
siumphosphortartrat. Dr. K. Sorger, Frank- 
furt a. M. 22. 6. 08. 


22a. C. 17036. Verfahren zur Herstellung von besonders 
zur Farblackbereitung geeigneten Monoazofarb- 
stoffen. Chemische Fabrik Griesheim-Elek- 
tron, Frankfurt a. M. 13. 8. 08. 


22a. F.25068. Verfahren zur Darstellung von Mono- 
azofarbstoffen. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 2. 3. 08. 


22c. J. 10887. Verfahren zur Darstellung von roten 
Wollfarbstoffen. Fa. Carl Jäger, Düsseldorf- 
Derendorf. 20. 7. 08. 


22e. G. 26911. Verfahren zur Darstellung von grünen 
Küpenfarbstoffen. Gesellschaft für Che- 
mische Industrie in Basel, Basel. 11. 5. 08. 
Vom 25. Februar 1909: 


12i. G. 27037. Verfahren zur Herstellung von Alkali- 
silikat in einem unmittelbar gebrauchsfertigen, leicht 
löslichen Zustande, W. Gossage & Sons, Widnes, 
England. 2. 6. o8. 


ı2l. W. 27195. Verfahren zum Lösen von Kaliroh- 
salzen. G. Wachtel, Gernrode. TI. 2. 07. 


22a. F. 25069. Verfahren zur Darstellung vonMono- 
azofarbstoffen; Zus. z. Anm. F.25068. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
2. 3. 08. 


vorm. Joh. Rud. Geigy, 


ee Google 
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22b. W.29975. Verfahren zur Darstellung von 3,5- und 
3,8-Alizarindisulfosäuren; Zus. z. Pat. 202398. 
R. Wedekind & Co. m. b. H., Uerdingen. 1. 6. 08. 


23a. Sch. 29980. Verfahren zur Geruchsverbesserung 
des bei der Sulfatzellstoffabrikation gewonnenen 


Terpentinöls Dr. C.G. Schwalbe, Darmstadt. 
24. 4. 08. 
23b. B. 48731. Verfahren zur Darstellung von einheit- 


lichem, viskoseın Harzöl aus Harzen. E. von Boyen, 


Altona- Ottensen. 7. I. 08. 
32a. B. 47390. Verfahren zur Herstellung doppel- 
wandiger, sogenannter Dewarscher Flaschen, 


L. Haege, Offenbach a. M. 14.8. 07. 


48a. E. 13956. Vorrichtung zum Feststellen der zu 
galvanisierenden Waren im Elektrolysierbehälter. 
Elektrolytische Glanz-Verzinkerei, G. m. b. H., 
Berlin. 12. 10. 08. 


48a. S. 26835. Verfahren zum Elektroplattieren 
von Gegenständen, wie Löffeln oder Gabeln. E.H. H. 
Smith, Bridgeport, Conn. 15. 6. 08. 


85a. G. 26236. Verfahren zur Entfernung des Mangans 
aus Wasser. Dr. R. Gans, Pankow bei Berlin. 


22. I. 08. 
Vom ı. März 1909: 


ı2g. D. 20339. Verfahren zum Einwirkenlassen von 
Chlor auf zu chlorierende oder zu oxydierende 
Flüssigkeiten oder Suspensionen verschiedener Körper. 
Dr. E. A. F. Düring, Berlin. 28.7. 08 


12g. P. 19114. Verfahren zum Abkühlen von durch 
Kompressionserhitzung mit oder ohne zu- 
geführte Energie gebildeten gasförmigen chemischen 
Verbindungen. R. Pawlikowski, Görlitz. 5.11.06. 


120. B. 47562. Verfahren zur Reinigung der Benzol- 
kohlenwasserstoffe. Badische Anilin- und 
Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 4.9. 07. 


21b. Sch. 31465. Galvanisches Zweiflüssigkeits- 
element nach Art der Bunsenelemente mit einem 
die Depolarisationsflüssigkeit aufnehmenden Dia- 
phragma aus Kohle, Graphit oder dergleichen. W. 
Schleenbäcker, Berlin. 25. I1. 08: 


22a. B. 49357. Verfahren zur Darstellung wasser- und 
ölunlöslicher Monoazofarbstoffe. Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
2. 3. 08. 

22a. B. 51248. Verfahren zur Darstellung eines wasser- 
und ölunlöslichen Monoazofarbstoffs; Zus. z. Anm. 
B. 49357. Badische Anilin- und Sodafabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 31. 8. 08. 


22a. F. 25563. Verfahren zur Darstellung von 0-Oxy- 
monoazofarbstoffen. Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 29. 5. 08. 


22a. L. 24970. Verfahren zur Darstellung eines orange- 
farbenen Lackfarbstoffs. Dr. R. Lauch, Berlin. 
8. 10. 07. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 18. Februar 1909: 


120. U.2762. Verfahren zur Darstellung der Natrium- 
salze aromatischer Sulfosäuren neben schwefliger Säure 
oder Kohlensäure und Natriumsulfat aus schwefel- 
säurehaltigen Sulfurierungsgemischen. 13. 3. 07. 


2ıf. C. 13758. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 
körpern aus Wolfram. 6.9. 06. 
Vom 22. Februar 1909: 
120. M. 27323. Verfahren zur Herstellung eines halt- 
baren Hydrosulfitpräparats aus Formaldehyd- 
bisulfit, Zink und Säuren. 13. 12. 06. 


12p. C. 14459. Verfahren zur Darstellung von 5-Mono- 
und Dialkyl-2-imino-4,6- dioxypyrimidinen. 
18. 10. 06. 


Vom 25. Februar 1909: 


12i. C. 15035. Verfahren zur Herstellung von Sal- 
petersäure aus Ammoniak und Luft mittels einer 
Platinkontaktmasse. 5.9. 07. 


12i. J. 9821. Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung 
von Ozon. 10.2. 08. 


22f. A. 13926. Verfahren zur Darstellung von licht- 
echten Zinksulfidfarben. 30. 12. 07. 


Vom I1. März 1909: 


21b. F.21027. Galvanisches Element nach dem 
Leclanchetypus. 14. II. 07. 


29b. V.6679. Verfahren zur Herstellung von Zellu- 
loseprodukten aus Kupferoxydammoniakzellulose- 
lösungen mittels erwärmter Aetzkalilauge als Füll- 
mittel. 14. II. 07. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 22. Februar 1909: 


ı2a. 208038. Verfahren zur fraktionierten Konden- 
sation von Dämpfen durch Kühlung der Dampf- 
gemische mittels siedender Kühlflüssigkeiten. Oester- 
reichische Chemische Werke A.-G. und Dr. 
L. Löwenstein, Wien. 21. 3.07. C. 15522. 


12i. 208028. Verfahren zur Verhinderung der Deni- 
trierwirkung im Gay-Lussac- Absorptionsapparat. 
H. Petersen, Wilmersdorf b. Berlin. 29. 12. O5. 
P. 18010. 


I2k. 207886. Verfahren zur Herstellung von reinem 
Cyannatrium aus rohen Lösungen. Dr. J. Tcher- 
niac, London. 22.8 07. T. 12352. 


1ı2l. 207845. Verfahren zur Behandlung lithium- 
haltiger Erze, insbesondere lithiumbaltiger Silikate. 
W. E. Wadman, Bayonne, N.J. 20. 3. 07. W. 27418. 


120. 207846. Verfahren zur Darstellung von Keton- 
sulfoxylaten. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchsta.M. ı. 10.05. F. 20717. 


120. 207888. Verfahren zur Darstellung von Camphen 
und von Isoborneolestern aus Pinenchlorhydrat. Dr. 
G. Wendt, Steglitz. 23. 6.08. W. 30026. 


I2p. 207935. Verfahren zur Darstellung eines farblosen 
nicht diazotierbaren Reduktionsprodukts des 
Farbstoffs Benzaldehyd - m - azo - 2- naphtylamin - a 
disulfosäure. Leopold Cassella & Co., G. m. b. H 
Frankfurt a. M. 11.9.07. C. 16047. 


12q. 207981. Verfahren zur Darstellung von Natrium- 
arylimiden. Dr.H.Belart, Huddersfield. 15.9. 07. 
B. 47659. 

21f. 207990. Metallfadenlampe. R. Höcke, 


München. 22.4.08. H. 43472. 

21g. 207854. Verfahren zur Erhöhung des Anoden- 
falls in einem Entladungsraum. O.Huldschinsky, 
Berlin. 6.3.08. H. 43073. 

31c. 207863. Verfahren zur Bildung von Formen zur 
Herstellung von sogen. Wabenradiatoren auf 
elektrolvtischem Wege E. Friedheim, Paris. 
21. 9. 07. F. 24208. 


Vom I. März 1909: 
12i. 208143. Verfahren zur Darstellung konzentrierter 
Salpetersäure aus Kalksalpeter. Chemische 
Werke vorm. Dr. Heinrich Byk, ShanolienDurE 
6. 10. 07. C. 16095. 
12k. 208254. Einrichtung zum Abtreiben des Ammo» 
niaks aus Ammoniakwasser. Berlin-Anlıaltische 
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Maschinenbau-Akt.-Ges., Berlin. 
B. 49664. 

120. 208255. Verfahren zur Herstellung N-substitu- 
ierter Aminomethylverbindungen des Eugenol- und 
Isoeugenolacetamids Dr. A. Einhorn, München. 
8.8.07. E. 12770. 


ı2p. 208188. Verfahren zur Darstellung von leicht lös- 
lichen Doppelsalzen aus Theobrominnatrium. 
Vereinigte Chiuinfabriken Zimmer & Co., 
G. m. b. H., Frankfurt a. M. 31. 5.07. V. 7180. 


12q. 208189. Verfahren zur Darstellung von Silber 
oder Silberoxyd in kolloidaler Form enthaltenden 


31. 3. 08. 


Präparaten. L. Sensburg, München. 30. 7. 07. 
S. 25016. 
ı2r. 208190. Verfahren zum Reinigen von Teerölen. 


W. Feld, Zehlendorf b. Berlin. 15. 5.07. F. 23522. 


21 b. 208196. Galvanisches Trockenelement mit längs- 
geriffelter Kohlenelektrode. J. T. Szek, Hannover. 
26. 1.08. S. 25984. 


22b. 208162. Verfahren zur Darstellung von Küpen- 
farbstoffen der Authracenreihe. Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 6. 2. o8. 


F. 24930. 

22d. 208109. Verfahren zur Darstellung eines klaren rot- 
braunen Schwefelfarbstoffs. Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 14. 3. 07. 
F. 23177- 

40c. 208085. Verfahren zur Gewinnung von Ziuk aus 
Zinkerzen unter Benutzung des elektrischen In- 
duktionsofens. G. Gin, Paris. 5. 12. 07. G. 25947- 


48d. 208126. Verfahren zum Einlegen, Verzieren und 
Härten metallischer Oberflächen durch Be- 
haudlung der Metallgegenstände mit Dämpfen des 
Ueberzugsmetalles. S. O. Cowper-Coles, London. 
25. 5. 07. C€. 15707. 

8ob. 208 ı81. Verfahren zur Herstellung von staubförmig 
gelöschtem Kalkhydrat in ununterbrochenem Be- 
triebe. C. Schroeder, Hemkenrode b. Braunschweig. 


23. 7. 08. Sch. 30596. 
England. 
Vollständige Beschreibungen an- 
genommen. 


(Gedruckte Kopien der im folgenden genannten Beschreibungen 
sind käuflich beim Patent Office, 25 Southampton Buildings, Chancery 
Lane. Einsprüche sind innerhalb zweier Monate nach der Ver- 
öffentlichung in dem „llustrated Official Journal” zulässig.) 
Bekannt gemachtim „Ill. Off. Journ.“ Nr. 1042 
von 6. Januar 1909: 
1907. 
27932. Wack. Verfahren zur Darstellung von Mangan- 
salzen für Oxydationszwecke. 
28014/15. Rapid Magnetting MachineCo. Magne- 
tischer Scheider. 
28636. Cowper-Coles. 
sieren, Verziunen usw. 
anderem. 


Vorrichtung zum Galvani- 
von Blech, Draht und 


1908. 

5404. Tompins & Clayton Aniline Co. Erzeugung 
von Dichloracetylchlorid, Dichloressigsäure und 
ihren Derivaten. 

7211. Strange, Pim und Matthews. Abscheidung 
von Gold aus Cyanidlösungen mittels Zink. 

13492. Imbert. Zinkgewinnung durch Nieder- 
schlagsarbeit. 

13666. Levy. Elektrolytisches Entzinnungs- und 
Entnickelungsverfahren. 

20198. Badische Anilin- und Sodafabrik. 
stellung fester HHydrosulfite. 


Dar- 


ELEKTROCHEMIE. [Nr. 6. 


Vom 13. Januar 1909 (Nr. 1043): 
1907. 


26821. Elmore und Elmore. Anreicherungsverfahren 
für Erze. 


26829. Awalow. Elektrolytische Kupferraffination. 
1909. 

490. Rudge-Whitworth. 
für Eisen und Stahl. 

654. Naumann. Darstellung von Salmiak durch 
Umsetzen von Kochsalz und Ammoniumisulfat in der 
Hitze. 

701. Sulmaun. Gewinnung von Zink aus Erzen. 

913. Birkeland. Metallurgische Behandlung und 
Schmelzung von Erzen. 

2203 Rapid Magnetting Machine Co. 
tischer Scheider. 

Io341. British Thomson-Houstou Co. (A. E. G.). 
Glühkörper für Glühlampen. 

13257. Helberger. Elektrischer Ofen. 

17281. Imbert. Elektrischer Ofen. 

23071. British Thomson-Houston Co. 
Electric Co.). Elektrischer Ofen. 


Rostschutzverfahren 


Magne- 


(General 


Vom 20. Januar 1909 (Nr. 1044): 
1907. 


22434. Tucker. Erzeugung von massivem Bor- 


carbid. 
27282. Sinding-Larsen. Verarbeitung von Titan- 


eisenerz. 
1908. 
433 Herrenschmidt. Darstellung von Aluminium. 
702. Von Seemen. Erzeugung von Schleifmate- 
rialien aus Bauxit. 
726. Jacob. Elektrolytische Erzeugung von Ace- 
taten, insbesondere von Natriumacetat. 


1761. Heskett. Erzeugung von Zink aus sulfidischen 
Erzen. 


3429. Dyes (Hempel). Erzeugung von Oxalaten. 
5040. Planchon. Glühkörper für Glühlampen. 


6029 Bismarckhütte. Raffınierung von Stahl in 
elektrischen Oefen. 


8904. Bouneau. Elektrischer Ofen. 


10614. Hookham und Holden. 
Zähler. 


17331. Hubell und Fuller. Sammler. 
19369. Eastwick. Verarbeitung von Gips. 


Elektrolytischer 


Vom 27. Januar 1909 (Nr. 1045): 
1908. 
1005. Lake Sammler. 


1842. Johnson (Badische Anilin- und Sodafabrik). 
Erzeugung vou Titanstickstoffverbindungen. 


2707. Howard. Glühkörper für Glühlampen. 
2727. Van Raden & Co. und Metz. Sammler. 


2728. Van Raden & Co., Robinson und Metz. 
Sammler. 

3428. Dyes (Hempel). 
säure. 


8425. Evans (Elektrochemische Werke). 
Erzeugung von Salpetersäure. 


10552. Carrara. Verfahren und Apparat zur Er- 
zeugung von Chlorzink. 


19659. Thompson (von Invold und von Imvold). 
Glühkörper für Glühlampen. 


28147. Gibbs. Elektrolytischer Apparat. 


Erzeugung von Ameisen- 


Elektrische 


1909.] 
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Vom 3. Februar 1909 (Nr. 1046): 
1908. 


1470. British Thomson-Houston Co. (General 
Electric Co). Elektrischer Ofen. 
1582. Birkbeck (Just Mining and Extraction Co.). 


Cyanidprozeß zur Goldextraktion. 
6584. Hannay und Wilson. Weiße Bleifarbe. 


12634. Keller. Kontakte für die Elektroden elek- 
trischer Oefen. 


14824. Soc. Commerciale du Carbure de Cal- 
cium. Verfahren, um Acetylen von Phosphor- 
wasserstoff zu befreien. 


25264. Van Raden & Co. und Metz. Sammler. 


Vollständige Beschreibungen vor der 
Annahme zur Einsicht ausgelegt. 
Bekannt gemacht im „Ill. Off. Journ.“ Nr. 1043 

vom 13. Januar 1909: 
1908. 


28554. Schäffer. Glühkörper für Glühlampen. 


Von 20. Januar 1909 (Nr. 1044): 
1908. 
27878. Erlenbach. Erzeugung von Ammonium- 
sulfat. 
1909. 
JII. Ernst Herrmann & Co. Verpackungsverfahren 
für Alkalisuperoxyde. 


Vom 3. Februar 1909 (Nr. 1046): 


1908. 
26726. Caro und Scheele. 
moniumphosphat. 


28003. Soc. Anon. La N&o-Metallurgie. Er- 
zeugung von technisch reinem Mangan. 


Erzeugung von Am- 


Italien. 


Patenterteilungen. 
(Fortsetzung von Seite 379, Bd. 14.) 
Bekannt gemacht im Bollettino della Pro- 

prietä Intellettuale vom 30. April 1908: 

92658 (30. 11.07). Cornaro. Elektrode. 

91301 (24. 9. 07) Bredig und Fränkel. Verfahren, 
die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhöhen zwischen 
Stickstoff und Carbiden oder Metallen bei der Dar- 
stellung von Cyaniden, Cyanamidsalzen und Nitriden. 


92575 (13.12.07). Ferchland. Elektrode für Alkali- 
chloridelektrolyse. 


90595 (12.8.07) Helbig. Oxydation von Luftstick- 
stoff. 
Vom 15. Mai 1908: 

92801 (21. 12.07). Perreur Lloyd und Gardner. 
Elektrolytische Metallextraktion. 
90592 (10.8.07). Siemens & Halske. 

für die Chloraterzeugung. 


Elektroden 


92436 (30. 11. 07), Dieselben. Wechselstrom- 
gleichrichter. 
92239 (19. 11.07). Garbin. Apparat zur Erzeugung 


von Ammoniak aus Luftstickstoff mittels Bor uud 
Borverbindungen. 


gı805 (14. 10. 07). 

Ferrosilicium. 
Vom 31. Mai 1908: 

91412 (28.9. 07). Sulman. Zink aus Erzen. 


92951 (28.12.07). Bartoli. Verfahren zur Darstellung 
von Calciumcyanamid oder Calciumnitrid mittels 


Hiorth. Calciumcarbid und 


Aufblasens eines starken Stickstoffstromes auf Calcium- 
carbid, das bis zum Schmelzen erhitzt ist. 


g1010 (22. 8. 07) Chaumat. Elektrolytische Dar- 
stellung von Indigo. 


92319 (19. 11. 07) Norsk Hydro-Elektrisk Kvael- 
stofaktieselskab. Absorption von nitrosen Gasen. 


Vom 15. Juni 1908: ‚ 


93078 nsi 12.07), Doßmann. Akkumulatorelek- 
trode. 
Vom 30. Juni 1908: 
91396 (20. 9. 07). Basset. Thermochemischer Gene- 


rator für Elektrizität mit gesamter oder teilweiser 
Wiedergewinnung der aktiven Elemente, mit Er- 
zeugung von Schwefelsäure. 

92066 (28. i0. 07). Modzelewski und Moscicki. 
Aluminiumelektrolytkondensator. 

90689 (19. 8. 07). Chemische Fabrik Griesheim- 
Elektron. Platinkontaktkörper für die Erzeugung 
von Salpetersäure aus Ammoniak und Luft. 


Vom 15. Juli 1908: 


93071 (14. 12. 07) Bianchi. Chemische Metall- 
trennung. 
93073 (14. 12. 07). Bianchi. Mechanische Metall- 


trennung. 
93176 (28. 12. 07). Peronino. 


Vom 31. Juli 1908: 


Akkumulator. 


90002 (3. 7. 07) Hausmann. Schutz von Metallen 
durch Elektrolyse von Blei (?). 
93752 (8. 2.08). Lafontaine. Neues elektrolytisches 


Verfahren zur Metallextraktion aus Erzen und 
zur Behandlung von Kupferabfällen. 


94278 (6. 3. 08) Cowper-Coles. Metallabschei- 
dungen. 

93 157 (21.12.07). Rochefort. Elektrolytische Ventile. 

94269 (5. 3.08). Salpetersäure-Ind.-Ges. Hoch- 


spannungsflammen in Serie. 


93217 (27. 12.07) Soc. italiana per Accumulatori 
Elettrici in liquidazione. Methode und Apparat, 
um Kurzschlüsse in Akkumulatoren aufzufinden. 


94399 (24. 2.08. Hall. Aluminiumoxyd. 
Vom 15. August 1908: 
94371 (10. 3. 08) Bermont. Zink aus Erzen. 


94555 (16.3.08) Hardingham. Flüchtige von nicht- 
flüchtigen Metallen trennen. 


94456 (17. 3.08). Billiter. Alkalichloridelektro- 
lyse. 


94495 (13. 3. 08). Società anonima Elettrica ed 
Elettrochimica del Caffaro. Verfahren, die 
Ausbeute gewisser Elektrolysen zu erhöhen. 


94496 (13.3.08) Dieselben. Quecksilberelektro- 
lysierapparat. 
Vom 31. August 1908: 


94671 (28. 3. 08). Keller. Hochofen und elektrischer 
Prozeß für Metallgewiunung. 


94072 (28. 3.08). Keller. Legierungen. 

93651 (16. 1. 08) Albihn. Verfahren und Ofen zur 
Erzeugung von Reaktionen mit dem elektrischen 
Lichtbogen. 

94 467 (19. 3. 08). 

Vom 15. September 1908: 
gı801 (12. 10.07). Cyanid-Gesellschaft. 
stoffverbindungen aus Cyanid. 
Vom 30. September 1908: 
93503 (10. 1.08). Salzer. Eektrolytchrom. 
24* 


Pollacci. Cyanamid. 


Stick- 
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93915 (1.2.08. Brandenburg. Zinntetrachlorid 
aus Erzen und Abfällen. 


93566 (21. 1.08). Von Haßlinger. 
lytisch herstellen. 
Vom r15. Oktober 1908: 


96446 (16. 6.08). Benker. Kupfer aus Erzen und 
dergleichen. 
96006 (7. 2. 08). 
entzinnung. 
93399 (7.1.08). Grosch, Schimunek &Co. Elektro- 
magnetischer Apparat zur Härtebestimmung von 

Metallen. 


93983 (18. 1. 08). 


von A, 


Vom 31. Oktober 1908: 


94068 (19.2. 08). Hiorth. Reduktion von Metallen, 
besonders Eisen. 


92279 (21. 11. 07) d’Ercole. Verfahren, die Pulver- 
förmigkeit von Calciumcyanamid zu verringern. 


Chlorate elektro- 


Brandenburg. Weißblech- 


Feld. Schwefel durch Oxydation 


Vom 15. November 1908: 


95085 (31. 3. 08) Paweck. Galvanotechnische und 
elektrometallurgische Extraktion und Raffination von 
Zink. 


94301 (9. 3. 08) Rady und Moizlinger. Akkumu- 
latorelektrode. 
94007 (7.2.08. Herrenschmidt. Verfahren, um 


durch die dreifache Wirkung des elektrischen Ofens 
von Sauerstoff und Borsäure die Metalloidverbin- 
dungen voneinander zu trennen, die die Metalloide 
mit den Alkalien, Erdalkalien und Erdmetallen 
bilden. 


94573 (20. 3.08). N orsk Hydro- Elektrisk Kvael- 
stofaktieselskab. Verfahren zur Gewinnung von 
Salpetersäure und Nitrit. 

95042 (7.4.08). Fabrique de produits chimiques 
Tentelewa. Schwefelsäureanhydrid. 


D 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Official Gazette of 
the U.S. Patent Office 137, Nr. 4 vom 24. November 
1908: 

904645 (2I. 8. 06) F. W. Post und A. M. Morley. 
Gitter für Sammler (siehe den Querschnitt in der 
Fig. 131). 


E. Crumière. 
Kupfer aus mit Kupfersalzen imprägnierten Zellulose- 
fäden (Kunstseide) durch Elektrolyse der, das 
Koagulum imprägnierenden Lösung, zwischen un- 
löslichen Elektroden. 


Entfernung von 


904684 (19. 2. 08). 


- 904540 (24. 3.05), 904881 (23. 4. 08) und 904 882 (27. 4. 08). 
L.S.Lachmann. Elektrisches Schweißverfahren 
und Vorrichtung dazu. 


904636 (24. 3.06. W. Nikolsky. Destillations- 
apparat zur Wiedergewinnung der bei der Fabri- 
kation von Sprengstoffen benutzten Lösungsmittel. 


904529 (27. 2.08). J. F. Hammond und R. B. Savin. 
Elektrischer Muffelofen (Fig. 132) Zwei konzen- 
trische, einerseits offene Zylinder aus Schamotte oder 
dergleichen, um deren inneren die Heilispirale ge- 
wunden ist. 
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905119 (8. 3.99). O.M. Thowleß. Leuchtkörperb 
für Glühlampen, bestehend aus einem, bei gewöhn- 
licher Temperatur nicht leitenden Gemenge von 
Zirkon-, Thorium- und Aluminiumoxyd in Kom- 
bination mit einer Vorwärmungseinrichtung @ in 


Fig. 133. 


Fig. 132. Fig. 133. 


904532 (31. 7. 08) H.S. Hatfield und F. M. Lewis. 
Bogenlampenelektrode, bestehend aus einem 
Gemenge von Kohle, Caf, und Carborundum. 


904831 (5.1.04). W. von Bolton. Homogenisierung 
von Tantalglühkörpern oder solchen aus anderen 
hochschmelzenden Metallen durch Erhitzen der aus 
Metallpulvern gepreßten Körper in einer indifferenten 
Atmosphäre mittels eines hindurchgeschickten elek- 
trischen Stromes bis zum Schmelzpunkte. 


904991 (14. 7.04). E.F. Price Carbiderzeugung, 
gekennzeichnet durch Vorerhitzen der Ausgangsmate- 
rialien oder des Reaktionsgemenges in den über dem 
elektrischen Ofen C befindlichen, durch die Abgase 
beheizten Heiz- und Mischräumen A und B (Fig. 134). 


904771 (7- 2.06. W.M. Fulton. Elektrische Rohr- 
schweißmaschine. 


Vom 1. Dezember 1908 (137, Nr. 5): 


905415 (5. 10.07). F. W. Frerichs. Reinigung von 
Ammonsulfat aus der Kohledestillation durch Er- 
hitzen bis zur Zersetzung in sich verflüchtigendes, 
von neuem aufzufangendes NA, und Ammonium- 
bisulfat in einem Luftstrome, wobei beigemengte 
Kohlenwasserstoffe entfernt oder oxydiert und orga- 
nische Stickstoffverbindungen in Ammonsulfat ver- 
wandelt werden. 


905602 (4. 10.07), E. A. Sperry. Trocknung von 
Chlor durch Abkühlung des feuchten Gases bis zur 
Bildung von Chlorhydrat, aus weichem Ch durch Er- 
hitzen wiedergewonnen wird. ` 


905232 (7. 12. 07). A. J. Rossi. Reinigung und Ent- 
gasung von Kupfer durch Zusatz kleiner Mengen 
Titan zum, geschmolzenen Metall. 


905666 (29. 7. 04). A.G. 


Davis. Apparat zur 
Behandlung von Gasen 
mittels Flammenbögen, 
gekennzeichnet durch 


Fig. 135- 
die Verwendung von Magnetitelektroden (Fig. 135). 


905599 (22. 7.07). E.Sokal. Negative Bleisammler- 
elektrode, bestehend aus zwischen perforierte Blei- 
taschen gepackter, etwas Bleistaub enthaltender 
aktiven Masse (Fig. 136). 

905557 (16. 5. 06. B. Monasch. Bogenlampen- 
elektrode, bestehend aus Mischungen von Metall- 
pulvern mit Carborundum. 
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905281 (21. 2. 08. A. G. Betts. 
Mangan und Ferromangan. 


905402 (2.6 08) W. von Bolton. Entkohlung von 
Metallglühfäden durch Erhitzen dieser unter 
Minderdruck in Gegenwart von Essigsäuredämpfen. 

905280 (19. 2. 08). A. G. Betts. Gewinnung von Zink 


aus solches enthaltenden Schlacken durch Erhitzen 
dieser mit Silicium. 


Erzeugung von 


905815 (25. 6.07). G. Gröndal. Magnetischer Erz- 
scheider. 
905361 (6.1.04). H.N. Potter. Ozongewinnung. 


Die für ultraviolette Strahlen 
durchlässige Quecksilberlampe 7 
ist von einem gekühlten Gas- 
behälter umgeben, durch wel- 


— ergo zu 
i 


Fig. 136. 


Fig. 137. 


chen ohne Verluste Luft zwecks Ozonerzeugung ge- 
leitet werden kann (Fig. 137). 


905753 (13. 12.07. E. H.Shortman. Trennung von 
Zink und Blei bei der Zinkdestillation, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß man die bleihaltigen Zinkdämpfe 
vor der Kondensation eine Schicht von Kok oder 
Anthrazit durchstreichen läßt, in welcher sich bei 
Einhaltung der richtigen Temperatur alles Blei kon- 
densiert. 


905785 (16.7. 07). C. Blanco. Elektrolytisches Ver- 


zinkungsbad, bestehend aus einer Lösung von 
Zink- und Eiseusulfat und Natriumacetat. 


Vom 8. Dezember 1903 (137, Nr. 6): 
905952 (23. 9. 07). J. T.Szek. Primärelement mit 
einer der Fig. 138 entsprechenden, der Gefäßelek- 
trode z2 anliegenden perforierten Blechelektrode 7. 


Fig. 138. 


905837 (20. 8.06). E.C. Broadwell. Verzinkungs- 
bad, bestehend aus einer gemischten Lösung von 
Zinksulfat und Naphthalinsulfonsaurem Zink. 


906229 (14. 7. 08) C.H. von Hoeßle. Versilbe- 
rungsverfahren für Glas, darin bestehend, daß 
man vor dem Aufbringen. der Versilberungsflüssig- 
keit das Glas mit einer reduzierenden Substanz be- 
handelt. (In den Spiegelfabriken ist das Abreiben 
der zu versilbernden Flächen mit einer Spur Zinn- 
chlorür ein längst bekanntes und zur Erzielung einer 
guten Versilberung unentbehrliches Verfahren. Dr. A.) 


906321 (II. 4.08). E. A. Sperry. Beschreibung eines 
Apparates zur Ausführung der Operationen bei der 
chemischen Entzinnung zu Bündeln zusammen- 
gepreßter Weißblechabfälle. 


906454 (30. 1.08. J.M.Neil. Weiße Bleifarbe von 
der Zusammensetzung 2 (PbS0,)-(Pb(OH),). 


906102 (3. 2. 06). E. D. Chaplin. Elektrolytische Er- 
zeugung von Bleiweiß. Man elektrolysiert in dem 
in Fig. 139 skizzierten Apparate beispielsweise Natrium- 
acetat unter Anwendung eines Diaphragmas, löst Blei 
im Anolyten unter Zusatz eines, die Bildung unlös- 
licher Bleisalze verhindernden Oxydationsmittels, car- 
bonisiert den Katholyten und fällt das Bleiacetat mit 
dem so entstandenen Natriumcarbonat unter Regene- 
rierung des Elektrolyten. 


906 103 (3. 2. 06). E. D. Chaplin. Elektrolytische Er- 
zeugung von Bleiweiß. Man elektrolysiert einen 
geeigneten Elektrolyten unter Anwendung eines Dia- 
phragmas und Anoden aus Werkblei oder Bleierz, 
wiederum unter Zusatz eines die Bildung unlöslicher 
Bleisalze verhindernden Salzes, befreit den ein lös- 
liċhes Bleisalz enthaltenden Anolyten von allen Fremd- 
metallen durch ein Kontaktverfahren und fällt aus 
ihm Bleiweiß durch ein geeignetes Carbonat (siehe 
das vorstehende Patent). 


906104 (3. 2. 06). E. D. Chaplin. Elektrolyseur 
zur Erzeugung von Bleiweiß. Die Ansprüche dieses 


Patentes enthalten nur eine Beschreibung der An- 
ordnung von Reservoirs, Elektrolyseuren, Sätti- 
gungskästen, Filtern usw. ohne Details des Apparates 
oder Verfahrens (Fig. 140). 


906172 (14.9.07). F.J.Tone. Erzeugung von Ton- 
erde. Man mengt ein Tonerdesilikat mit Kohle und 
einem geeigneten Metalloxyd (Eisenoxyd), und zwar 
so viel Kohle, daß sie nur eben hinreicht, die SiO, 
und das Metalloxyd zu reduzieren, wobei sich ein 
Silicid bildet, welches sich in dem zur Operation be- 
nutzten elektrischen Ofen von der über ihm schwimmen- 
den geschmolzenen Tonerde leicht trennt; die ge- 
schmolzene Tonerde zeichnet sich durch große Härte 
aus und kann als Schleifmittel verwandt werden. 


906173 (17. 3-08) F.J. Tone. Erzeugung von Ton- 
erdesilikat. Das Verfahren ist im großen und 
ganzen mit dem eben beschriebenen identisch, jedoch 
wird etwas weniger Kohle angewandt, als der vor- 
handenen SiO, entspricht. 


006339 (17. 3. 08). F. J. Tone. Toderdesilikat. 
Feuerfestes, hartes und dichtes, durch Schmelzung 
im elektrischen Ofen erhaltenes Tonerdesilikat, frei 
von basischen Verunreinigungen, mit einem kleineren 
SıO,-Gehalt, als der Formel A/,O,, SiO, entspricht. 


906011 (3.4.05). J.E. Greenawalt. Apparat zur 
elektrolytischen Fällung von Metallen aus Flüssig- 
keiten (Fig. 141). Die Elektrolyseure sind mit einem 
perforierten Doppelboden 2 versehen, auf welchem 
eine dicke Schicht einer granulierten Zink - Blei- 
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Legierung ausgebreitet ist. Der Elektrolyt durch- 
fließt die Bäder von unten nach oben. Im oberen 


Fig. 141. 


Teile des Apparates befinden sich die von einem Dia- 
phragma umschlossenen Anoden. 

605338 (14. 9. 07). F.J. Tone. Erzeugung von Sili- 
cium. Man erhitzt ein Tonerdesilikat im elektrischen 
Ofen mit der zur Reduktion der SiO, hinreichenden 
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Menge Kohle. Das reduzierte Silicium trennt sich 
leicht von der geschmolzenen Tonerde. Bedingung 
ist die Abwesenheit von fremden Metailoxyden, 
Eisenoxyd usw. 


906383 (3. 11.07). C. G. Carroll und W. H. Adams. 
Lötmetall für Aluminium und andere Metalle, be- 
stehend aus einer Calcium-Zinn- Legierung, deren 
Calciumgehalt zur Reduktion der Tonerde und der 
anderen Metalloxyde dient. 


906009 (6. 2. 06) H. Goldschmidt. Metallother- 
misches Gemisch. Ausführungsform des chalko- 
thermischen Prozesses mit Mischungen aus FeO, 
oder /e,0,, Silicium und Calcium bezw. deren Legie- 
rungen. 


906 ıgı (19. 5. 07). P. A. Braugier und J. Faulkner. 
Reduktion von Zinkoxyd. Zu Zink bei einer über 
dem Siedepunkte des Zinks gelegenen Temperatur, 
bei Gegenwart von wasserstoffhaltigen Gasen. 


BÜCHERSCHAU. 


Die Bedeutung der Katalyse für die Medizin. Beiträge 
zur Pathologie und Therapie der Stoffwechselvorgänge. 
Von H.Schade. Verlag von F.C.W.Vogel, Leipzig. 
1908. Preis 4,50 Mk. 


Lehrbuch der physiologischen Chemie in 32 Vorlesungen 
von E.Abderhalden. Zweite Auflage. Verlag von 
Urban & Schwarzenberg, Berlin und Wien. 1909. 


Biochemie. Ein Lehrbuch für Mediziner, Zoologen 
und Botaniker. Von F.Röhmann. Verlag von 
J. Springer, Berlin. 1908. 


Ostwalds und Bredigs Betätigung auf dem Ge- 
biete der Katalyse haben unleugbar besonders auf bio- 
logischem Gebiete wie die Erschließung eines neuen 
Landes gewirkt. Seit der Einführung der Theorie der 
Lösungen und der Dissoziationstheorie war da keine 
solche Befruchtung von seiten der physikalischen Chemie 
mehr erfolgt. Naturgemäß fand zunächst mehr eine 
Entwicklung in die Breite als in die Tiefe statt; ein 
Ausspruch, wie der R.F.Marchands 1844 (Lehrbuch 
der physiolog. Chemie, S. 57): „Geht man so weit, zu 
glauben, durch dieses Wort (Katalyse) eine Erklärung 
gegeben zu haben, so hat man keinen Fortschritt, 
sondern einen Rückschritt in der Wissenschaft gemacht “, 
wäre zunächst als sehr unzeitgemäß empfunden worden. 
Indessen ist es, zum großen Teil wieder ein Verdienst 
Bredigs, bereits anders geworden. 

H. Schade hat sich 1902 mit der therapeutischen 
Quecksilberwirkung beschäftigt, wandte hier den Begriff 
Katalyse an, und ist von diesen Studien aus dazu ge- 
kommen, das oben genannte Buch zu schreiben, das 
in folgende Kapitel geteilt ist: I. Ueber den jetzigen 
Stand von der Lehre der Katalyse; II. Ueber die Eisen-, 
Silber- und Quecksilbertherapie vom Standpunkte der 
Katalyse; III. Ueber den Kohlehydratstoffwechsel und 
dessen Störung beim Diabetes; IV. Ueber den Fettstoff- 
wechsel und die Fettsucht; V. Allgemeines über die 
physiologische und therapeutische Bedeutung der Mine- 
ralstoffe. Alles „vom Standpunkte der Katalyse“ be- 
trachtet. Es kann nicht geleugnet werden, daß der 
Verfasser noch auf dem älteren, mehr enthusiastischen 
Standpunkte seinem Gegenstande gegenübersteht und 
ihn gelegentlich zu vorbehaltlos darstellt. Die von dem 
Autor bewirkte Förderung der Fragen besteht vor- 
wiegend darin, daß die Betrachtungen über die Fer- 
mente hinweg zu anorganischen Stoffen, die nach ihm 
als Katalysatoren wirken, ausgedehnt werden. Ein 
eingehenderes Studium, zu dem die vorliegende Schrift 
Veranlassung geben möge, wird gewiß früher oder 
später zu fruchtbaren Problemen führen. 


Von Abderhaldens Lehrbuch darf man sagen, 
daß es in der jetzigen Gestalt wohl das beste seines 
Gegenstandes darstellt. Besonders wertvoll ist es, außer 
der umfassenden Darstellung des Stoffes — der Um- 
fang der ersten Auflage, die vor zwei Jahren erschien, 
betrug 787 Seiten, der jetzige 984 Seiten — auch durch 
den sorgfältigen (wenn auch vielleicht mitunter nicht 
ganz willkürfreien) Literaturnachweiss. Als einem 
Schüler E. Fischers stehen dem Verfasser naturgemäß 
die durch die qualitative, in der letzten Zeit besonders 
fördernde chemische Forschung erreichten Resultate 
nahe, zumal er außerdem wesentlichen experimentellen 
Anteil an ihnen hat. Auch die biologische Seite des 
Gegenstandes kommt zu ihrem Rechte. Man kann 
nicht sagen, daß die physikalisch-chemischen Studien 
daneben völlig außer acht gelassen werden, aber sie 
werden doch mit einem außerordentlichen Skeptizismus 
und mit vermutlich übertriebener kritischer Reserve be- 
trachtet. So berührt es ziemlich seltsam, wenn S. 620 
die Uebertragung der von Ostwald für Katalysatoren 
aus allgemein physikalischen Erwägungen gegebene 
Definition auf Fermente beanstandet wird, zumal die 
angeführten Gegengründe unschwer zu widerlegen sind. 
Eigentümlich erscheint auch, daß gelegentlich der Be- 
sprechung der synthetischen Wirkung der Fermente 
zwar §. 630 die komplizierten und entschieden noch 
unklaren Verhältnisse bei der Dextrose- Maltosewirkung 
diskutiert werden, dagegen der ziemlich eingehend 
von Bodenstein und Dietz (Z. f. Elektroch. 12, 605, 
und Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 279, I907) unter- 
suchte Fall der Lipasewirkung unerwähnt bleibt. Es 
ist zu hoffen, daß der Verfasser im Interesse seines 
Buches solchen Bedenken Gehör schenkt. 


Röhmanns Biochemie stellt eine nach dem Schema 
der organischen Lehrbücher getroffene Anordnung und 
Besprechung der Verbindungen dar, die für den Medi- 
ziner, Zoologen oder Botaniker Interesse haben. Ver- 
mutlich wird das Buch, das manche neue Gedanken 
des Verfassers birgt, vor allem zur literarischen Orien- 
tierung gute Dienste tun. Zu solchem Zwecke darf es 
empfohlen werden. R. O. Herzog. 


Archiv für die Geschichte der Naturwissenschaften und 
der Technik. Herausgegeben (unter Mitwirkung vieler 
Fachgenossen) von K. von Buchka, C. Schaefer, 
H. Stadler und K. Sudhoff. Verlag von F. C. W. 
Vogel, Leipzig. 1908. 

Man kann heute eigentlich nicht mehr sagen, daß 
den Naturwissenschaftlern historischer Sinn fehlt. Aller- 
dings mangelt es noch an systematischen Unter- 
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suchungen und vor allem an Zusammenfassungen. 
Darum kann eine Zeitschrift, die sich die Aufgabe stellt, 
solche Arbeiten zu sammeln, nur bestens begrüßt 
werden, so sehr auch immer mehr die Ankündigung 
einer neuen Zeitschrift gemischte Gefühle auslösen 
wird. Besonders wertvoll erscheint im Programm der 
vorliegenden, daß auch die Geschichte der Technik 
Platz finden soll, jedenfalls eines der instruktivsten 
Kapitel der Geschichte, wie schon eine oberflächliche 
Beschäftigung damit lehrt. Es wäre zu hoffen, daß 
systematisches Zusamımenarbeiten, am besten begründet 
durch einen jener temperamentvollen Forscher, die 
Schule zu machen wissen, das den Herausgebern ge- 
stellte Problem fördert. R. O. Herzog. 


Selbstanzeige. — Schule der Elektrizität. Von 
Claude-Ostwald. Nach G. Claude, „I Electricité 
à la portée de tout le monde“ deutsch bearbeitet von 


Wa. Ostwald. Verlag von Dr. Werner Klinkhardt, 
Leipzig. 1909. 3 

Zu der deutschen Bearbeitung des weit verbreiteten 
französischen Originalwerkes lag die Veranlassung des- 
halb vor, weil kaum ein entsprechendes deutsches Buch, 
das wirklich populär geschrieben ist, gleichzeitig so tief 
gräbt. Bei der Umarbeitung für deutsche Verhältnisse 
bemühte sich der Bearbeiter, den Geist des Buches zu 
wahren, wenngleich viel Neues einzufügen, viel allzu 
Französisches zu ändern war. Außerdem wurden die 
sämtlichen Abbildungen durch neue ersetzt, die deutscheu 
Verhältnissen entsprechen. Zahlreiche Figuren und zwei 
farbige Tafeln kamen neu hinzu. 


Das Buch soll wesentlich Schülern und wißbegierigen 
Handwerkern und Arbeitern zur Belehrung dienen, wozu 
es sich durch seine Leichtverständlichkeit besonders 
eignen dürfte. Wa. O. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v. a. 


Berlin. Dr. L. Mond-London und Geh. Rat Dr. 
P.Lenard sind zu korrespondierenden Mitgliedern der 
Königl. Preuß. Akademie der Wissenschaften gewählt 
worden. — (Universität.) Prof. Dr. E. Landau ist als 
Nachfolger des verstorbenen Mathematikers Prof. 
H. Minkowski nach Göttingen berufen worden. 


Bonn. Prof. Dr. E. Pflüger feierte am 28. Februar 
sein so jähriges Professorenjubiläum und zugleich seine 
sojährige Zugehörigkeit zur Universität. Am 7. Juni 
begeht Pflüger seinen 80. Geburtstag. 

Darmstadt. Für die Technische Hochschule sind 
neue Aufnahmebestimmungen erlassen worden, die an 
Stelle der verschärften Aufnahmebedingungen, die in 
den letzten Jahren in Kraft waren, in der Hauptsache 
die früheren wieder einführen, nach denen auch Leute 
mit Primareife und mit dem Einjährigenzeugnis unter 
gewissen Voraussetzungen als Studierende aufgenommen 
werden können. 


Dresden. Prof. Dr. Ludwig ist zum o. Professor 
als Nachfolger von Prof. Distelli ernannt worden. 


Edinburgh. Prof. J. Walker erhielt den Grad eines 
Doktor der Rechte honoris causa von der St. Andrews 
University in Schottland. 

Göttingen. Prof. Dr. G. Tammann erhielt einen 
Ruf als Präsident der Russischen Akademie der Wissen- 
schaften zu St. Petersburg als Nachfolger von Mendele- 
jew, hat aber den Ruf abgelehnt. 

Graz. Privatdozent Dr. P. T. Müller ist zum a.o. 
Professor der Hygiene ernannt worden. 

Halle. Privatdozent Dr. Berndt erhielt den Titel 
Professor und folgt einem Rufe als Professor der Physik 


an das Instituto Nacional in Buenos Aires. — Prof. 
H. Ebbinghaus ist am 26. Februar im Alter vou 
59 Jahren gestorben. 


Heidelberg. Der Assistent am Chemischen Labora- 
torium Dr. E. Müller habilitierte sich für Chemie. 


Königsberg. Prof. Dr. Lassar-Cohn stellt mit 
Schluß des Wintersemesters seine Vorlesungen an der 
Universität ein. i 

La Plata (Universität). Prof. Dr. E. Bose- Danzig 
erhielt einen Ruf als o. Professor der Physik und Direktor 
des Physikalischen Instituts. 


Leipzig (Universität). Dr. G. Herglotz, a.o. Pro- 
fessor der Technischen Hochschule in Wien, ist zum 
o Professor der Mathematik ernannt worden. 


Oxford. Dozent H. L. Boroman wurde zum Pro- 
fessor der Mineralogie ernannt. 


Paris. Prof. Jungfleisch ist an Stelle des ver- 
storbenen Ditte zum Mitglied der Akademie des 
Sciences gewählt worden. 


Stuttgart. Prof. R. Stribeck-Stuttgart, Kom- 
merzienrat S.W ischer- Allmersbach (Direktor der Badi- 
schen Anilin- und Sodafabrik), sowie Prof. Dr. Lueger- 
Stuttgart wurden zu Dr.-Ing. ehrenhalber promoviert. 


Washington. Prof. T. W.Richards ist eine weitere 
(die siebente) Beihilfe im Betrage von 2500 Doll., und 
Prof. G. P. Baxter eine fünfte Bewilligung im Betrage 
von 1000 Doll. aus der Carnegie Institution of Washing- 
ton für die Fortführung ihrer Arbeiten über physiko- 
chemische Konstanten gewährt worden. 


Zürich. Prof. Dr. G. Lunge vollendet am 15. Sep- 
tember sein 70. Lebensjahr. 


Vorlesungen über Elektrochemie und physikalische Chemie auf deutschsprachigen Hochschulen, 
S.-S. 1909. 


Berlin (Universität. Rubens: Mathematische Er- 
gänzung zur Experimentalphysik. — Planck: System 
der gesamten Physik. — Warburg: Ausgewählte 
Kapitel aus der theoretischen Physik. — Fock: Ein- 
führung in die Atomtheorie. — Valentiner: Die physi- 
kalischen Eigenschaften der wirklichen Gase. — Von 
Baeyer: Kinetische Gastheorie. — Henning: Ein- 
fübrung in die Theorie der Kapillarität. — Gehrcke: 
Ausgewählte Kapitel aus der neueren Optik. — Laue: 
Elektronentheorie. — Aschkinaß: Die Radioaktivität 
mit Experimenten. — Rubens: Physikalisches Kollo- 
quium. — Wehnelt: Theoretische Ergänzungen zum 
physikalischen Praktikum. — Börnstein: Physikali- 


sches Praktikum für Chemiker. — Sand und von 
Wartenberg: Physikalisch- chemische Rechenübungen. 
— Nernst und Sand: Physikochemisches Kolloquium. 
— Koppel: Kolloquium zur Einführung in die all- 
gemeine und physikalische Chemie. — van't Hoff: 
Ausgewählte Kapitel der allgemeinen Chemie. — Marck- 
wald: Stereochemie. — Löb: Elektrochemie. — 
Fischer: Grundzüge der physikalischen Chemie. — 
Sand: Neuere elektrochemische Arbeiten. — Nernst: 
Thermodynamik cbemischer Prozesse. — Byk: Physi- 
ka'ische Chemie der photographischen Prozesse. — 
Hahn: Chemische Tatsachen und Fragen im Lichte 
der radioaktiven Erscheinungen. — Weigert: Theorie 
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chemisch- technischer Prozesse. — Ehrlich: Technische 
Gasanalyse und Kalorinıetrie mit praktischen Uebungen. 
— Löb: Physikalische Biochemie. — Nernst: Prak- 
tische Uebungen und Arbeiten im physikalisch- che- 
mischen Laboratorium der Universität; a) anorganisch- 
chemisches Praktikum mit Dr. Marck wald; b) physiko- 
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chemische Uebungen; c) physikochemische Arbeiten 
mit Prof. Sand und Dr. von Wartenberg. 

Münster (Universität). Thiel: Physikalische Chemie; 
Uebungen in physikalischen und chemischen Demon- 
strationsversuchen und in der Anfertigung einfacher 
Apparate (gemeinsam mit Prof. Dr. Konen). 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Hauptversammlung 1909 zu Aachen. 


(Vorläufige Tagesordnung.) 


Sonntag, 23. Mai: Begrüßungsabend im Kurhause. 
Montag, 24. Mai, g bis ı Uhr: Allgemeine Sitzung. 


Thema: Die Bedeutung der physikalischen Chemie für die Metallurgie. 
I. Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Riecke-Göttingen: Die jetzigen Anschauungen über das Wesen des 


metallischen Zustandes. 


2. Prof. Dr. Tammann-Göttingen: Ueber die Konstitution der Metall- Legierungen. 
3. Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Wüst-Aachen: Ueber die Entwicklung des Zustandsdiagramms der Eisen- 


Kohlenstofflegierungen. 


4. Prof. Dr. Schenck-Aachen: Chemische Gleichgewichte bei metallurgischen Reaktionen. 


Frühstückspause. 

2 bis 5 Uhr: Sitzung. 

Abends: Festessen (oder am Dienstag). 
Dienstag, 25. Mai, ọ bis ı Uhr: Sitzung. 


1!/, Uhr: Gemeinschaftliches Frühstück. 


Nachmittags wahlweise: 
I. Sitzung. 


2. Besichtigung der Hochhschulinstitute. 
3. Besichtigung industrieller Anlagen. 


Mittwoch, 26. Mai: Ausflug. 


Angemeldete Einzelvorträge. 


‘ der flüssigen Kristalle. 


diagramm Eisen - Kohlenstoff. 
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Temperaturen. 


Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. J. H. van’t Hoff-Charlottenburg: Bericht der Kommission für die Frage 
Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Wüst-Aachen: Thema vorbehalten. 

Privatdozent Dr.-Ing. Fischer-Aachen: Die Fortschritte der Elektroanalyse seit dem Jahre 1903. 
Dozent Dr.-Ing. Goerens-Aachen: Ueber den Einfluß einiger Fremdkörper auf das Zustands- 


Dr.-Ing Oberhoffer-Aachen: Metallographische Untersuchungen im luftleeren Raume bei höheren 


10. Prof. Dr. Schenck-Aachen: Die Abweichungen vom Gesetze von Wiedemann und Franz bei 


festen metallischen Lösungen. 


II. Privatdozent Dr. Bernoulli-Aachen: Ueber die optischen Konstanten einiger fester metallischer 


Lösungen. 
12. Prof. Cohen- Utrecht: 
Iooo Atmosphären. 


Ueber die elektromotorische Kraft reversibler Systeme bei Drucken bis 


13. Prof. Dr. Coehn-Göttingen: Ueber elektrische Wanderung suspendierter und gelöster Stoffe. 


14. Privatdozent Dr. E. H. Riesenfeld-Freiburg i. B.: 


aus der Ueberführungszahl. 


Ueber die Berechnung der Ionenhydratation 


15. Prof. Dr. F. Henrich-Erlangen: Ueber die Radioaktivität der Gase der Wiesbadener Thermal- 


quellen. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäß $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen usw., weiche sich beim, Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum I. April 
einschließlich) zu erheben. 


Nr. 1175. Likiernik, Dr. A., Sosnowice, Rußland; 
durch Paul Askenasy. 

1176. Buch, Kurt, Mag. Fil., Helsingfors, Fin- 
land, Universität, Chemisches Laboratorium ; 
durch Richard Abegg. 


” 


Adressenänderungen. 

Die Ausgabe des neuen Mitgliederverzeichnisses 
wird in den nächsten Tagen erfolgen. Aenderungen, 
die in das Mitgliederverzeichnis aufgenommen werden 
sollen, sind an die Geschäftsstelle, Leipzig, Mozart- 
straße 7, zu richten. 

Nr. 875. Forssell, jetzt: Höganäs, Schweden. 


Verantwortlicher Redakteur: Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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ÜBER SYNTHESE DES AMMONIAKS AUS DEN ELEMENTEN. 
Von Jakob Lipski. 


Einleitung. 
s ist ein zurzeit noch ungelöstes 
a Problem der präparativen und um 
so mehr der technischen Chemie, 
I! aus Stickstoff und Wasserstoff in 
a mehr ausgiebiger Weise Ammoniak 
synthetisch zu bereiten. 


Für sich rcagieren die beiden Gase nicht, 
und Katalyte, die bei gewöhnlichen und mittleren 
Temperaturen wirksam wären, kennen wir für 
die Synthese des Ammoniaks noch nicht Bei 
hohen Temperaturen, über 1000 0C., wird zwar 
durch Eisenpulver die Vereinigung von Wasser- 
stoff und Stickstoff bewirkt!), die Beständigkeit 
des Ammoniaks ist aber bei diesen Temperaturen 
so gering, daß sich nur Bruchteile von Prozenten 
des Ammoniaks gewinnen lassen 

Um nun die Synthese bei mittleren Tempe- 
raturen zu bewirken, ist versucht worden, die 
Reaktion auf einem Umwege auszuführen, unter 
Benutzung von Nitriden und Hydrüren. 


Dazu braucht man Nitride und Hydrüre, die 
eine mäßige Dissoziationsspannung haben, denn 
bei der Ausführung des Ammoniakbildungsver- 
suches muß man die Nitride (bezw. Hydrüre) 
unter ihrem Dissoziationsdruck halten. Ist dieser 
also sehr viel größer als eine Atmosphäre, so 
wird das Arbeiten mit Gefäßen, die bei Rotglut 
so hohen Druck aushalten sollen, schwierig und 
schließlich gefährlich. 

Ist dagegen die Dissoziationsspannung des 
Nitrids (bezw. Hydrürs) klein, so stößt man auf 
die theoretische Schwierigkeit eines entsprechend 
kleinen Partialdruckes des Ammoniaks. Denn 
das Ammoniakgleichgewicht ist durch den Aus- 
druck: 


k-p’xm = px, P°n, 
gegeben. 

Es bedeuten die indizierten p die Partial- 
drucke des Ammoniaks, Stickstoffs und Wasser- 
stoffs und 2 die Dissoziationskonstante des 
Aınmoniaks. Nehmen wir also ein sehr be- 
ständiges Nitrid, das ist ein solches mit sehr 
kleinem Dissnziationsdruck, so wird der Partial- 
druck des Ammoniaks beim Gleichgewicht der 
allgemeinen Reaktion: 

2 Me N +- 3 Ha = 2Me-+2NH, 
(Me = Metall) ebenfalls klein. 

Nitride mit kleinem Dissoziationsdruck sind 

schon von anderer Seite als Stickstoffüberträger 


1) Haber und van Oordt, Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 44, 341 (1905). 


benutzt worden !), jedoch mit keinem günstigen 
Ergebnis, entsprechend der Korderungen der 
Theorie. Zu diesen Nitriden gehören z. B. 
Calciumnitridd und Mangannitrid, mit denen 
Haber und van Oordt experimentiert haben. 


Die Zersetzungsspannungen dieser Nitride 
sind zwar noch nicht gemessen worden, doch 
läßt ihr Verhalten auf schr kleine Drucke unter- 
halb Rotglut schließen. Wenigstens kann man 
den Umstand, daß Mangannitrid erst von etwa 
600 0 C. an merklich mit Wasserstoff reagiert, 
in diesem Sinne verstehen. In diesem Tempe- 
raturgebiet ist aber die Ammoniakbeständigkeit 
schon so klein, daß eine irgend befriedigende 
Ausbeute allerdings nicht zu erwarten ist. 

Beim Calciumnitrid liegen die Verhältnisse 
theoretisch günstiger, weil neben dem beständigen 
Nitrid ein ebenfalls beständiges Hydrür vor- 
kommt”). An und für sich wäre hier bei mäßigen 
Temperaturen (z. B 3000C.) im Gasraum über 
Calciumnitrid und -Hydrür eine erhebliche 
Ammoniakkonzentration denkbar. Doch haben 
faktisch Haber und van Oordt eine Wirkung 
der elementaren Gase erst bei Rotglut kon- 
statieren können, wo sie eben nicht anders als 
gering sein kann. Das Versagen dieser Ueber- 
träger bei mäßigen Temperaturen muß auf 
Rechnung von Reaktionsträgheit gesetzt werden. 


Nitride mit mittlerer Dissoziationsspannung 
wurden dann von E. Baur und Voerman) in 
Betracht gezogen. Doch trat bei dem ver- 
wendeten Chromnitrid die Schwierigkeit auf, 
daß es sich gegen Wasserstoff träge verhielt, 
auch wenn derselbe unter Druck einwirkte. 
Einem in dieser Arbeit gegebenen Hinweis 
folgend, habe ich nun das Chromnitrid durch 
Cernitrid und Lanthannitrid zu ersetzen gesucht. 


Von diesen Metallen war es bekannt, daß 
sie sich energisch mit Stickstoff verbinden und 
sogar unter Erglühen im Stickstoffstrome ver- 
brennent), was auf eine große Reaktions- 
geschwindigkeit hindeutet. Andererseits weiß 
man durch Matignon’), daß diese Nitride eine 
mäßige Dissoziationsspannung besitzen. 
es daher, als notwendige 
Versuch der Ammoniak- 


Ich unternahm 
Vorstudie zu dem 


ı) Haber und van Oordt, lc 

2) Ueber die dann maßgeblichen Gleichgewichts- 
bezielhungen vergl. Abschnitt B, ı und 5. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 473 (1905). 

p Muthmann und Kraft, Lieb. Ann. 325, 270 
(1903). 

5) Compt. rend. 131, 837 (1900). 
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synthese unter Vermittelung dieser Nitride, eines 
der beiden, und zwar das Cernitrid wegen der 
leichteren Zugänglichkeit des Ausgangsmaterials, 
auf sein dynamisches Verhalten zu untersuchen, 
wovon im nachstehenden berichtet wird. 


A) Ueber die Dissoziation des Cernitrids. 
1. Darstellung des Versuchsmaterials. 


Cerstickstoff wurde zuerst von Muthmann 
und Krafti), durch Ueberleiten von Stickstoff 
über metallisches Cer, in reinem Zustand dar- 
gestellt. Sie benutzten dazu Drehspäne des 
Metalles, die im Verbrennungsofen in einem 
Schiffchen erhitzt wurden, während durch das 
Rohr Stickstoff durchströmte. Braucht auf 
Analysenreinheit keine Rücksicht genommen zu 
werden, so kann man nach Matignon?) das 
Nitrid einfacher so gewinnen, daß man Magnesium 
auf Cerdioxyd im Stickstoffstrom einwirken läßt. 


Zur Darstellung von Cernitrid verwandte ich 
ein feines hellgelbes Pulver von Cerdioxyd, er- 
halten durch Fällen von Ceronitrat puriss. 
(Droßbach) mit Oxalsäure und verglühen des 
Oxalats. Das Cerdioxyd wurde mit so viel reinem 
metallischen Magnesium gemischt, als die Formel: 

Ce O, + 2 Mg = Ce 4- 2 MgO 

fordert und in einem Verbrennungsofen in Stick- 
stoffstrom erhitzt. Der Stickstoff, der einer 
Bombe entnommen wurde und nach der Ana- 
lyse nur 0,2 /, Sauerstoff als Verunreinigung 
enthielt, passierte zunächst einen Verbrennungs- 
ofen, wo er durch glühende Kupferspiralen und 
zerschnittene Klavierdrähte von Spuren Sauer- 
stoff befreit wurde. Am Ende des Apparates 
wurden zwei Literkolben angebracht, um das 
Zurücksteigen der Luft bei dem plötzlichen Ver- 
brauch von Stickstoff während seiner Reaktion 
mit Cer zu vermeiden. Als Schiffchenmaterial 
hat sich am besten Kupfer bewährt. Es ist nur 
einmal ein deutlicher Angriff des Kupfers be- 
merkt worden; gewöhnlich wurde das Kupfer 
durch das lange und starke Erhitzen zwar etwas 
brüchig, hat aber immer seinen Glanz und seine 
Farbe behalten, während andere Materialien, 
speziell Porzellan, durch Silicidbildung mehr 
oder weniger stark angegriffen wurden. 


Die Bildung des Nitrids erfolgt meistens, 
wie das schon Muthmann und Kraft?) beob- 
achtet haben, unter Erglühen plötzlich, und dann 
ist die Absorption von Stickstoff eine recht be- 
trächtliche. Bei dem Nitrid, das ich später aus 
Metallspänen darstellte, konnte ich manchmal 
die Glüherscheinung nicht beobachten; sie scheint 
von der Art der Heizung abhängig zu sein. 
Wenn nämlich die Temperatur langsam ge- 


ı) Lieb. Ann. 325, 261 (1903). 
2) l. c. 
3) 1l. c. 


steigert wird, so kann die Glüherscheinung aus- 
bleiben. Trotzdem erfolgt die Bildung des 
Nitrids, wenn auch nicht quantitativ. Es bildet 
sich wahrscheinlich eine mehr oder weniger 
dicke Deckschicht von Nitrid, während der Kern 
metallisch bleibt; die Deckschicht verhindert die 
weitere Wirkung des Stickstoffs. 


Das Cernitrid, das aus Cerdioxyd und 
Magnesium erhalten wird, stellt ein schwarzes 
Pulver vor. Wenn man es vor dem völligen 
Erkalten aus der Verbrennungsröhre heraus- 
nimmt, so verbrennt es. An feuchter Luft ent- 
wickelt das Nitrid beständig Ammoniak und be- 
deckt sich dabei mit einer gelben Schicht von 
Oxyd; im Exsikkator ist es beständig und läßt 
sich unbegrenzt aufbewahren. Cernitrid, welches 
so dargestellt wird, ist natürlich mit Magnesia 
und unter Umständen auch mit etwas Magnesium- 
nitrid vermischt. 


Für die Messung der Dissoziationsspannung 
des Cernitrids sollte dieser Umstand zwar un- 
erheblich sein, doch war es wünschenswert, 
auch mit reinem Cernitrid zu arbeiten. Das 
hierzu erforderliche metallische Cer war mir 
von den Elektrochemischen Werken in Bitter- 
feld dankenswert zur Verfügung gestellt worden. 


Von diesem Metall, das auf frischer Ober- 
fläche von stahlgrauer Farbe war, wurden an 
der Drehbank Späne abgedreht, wobei man 
Funkenbildung vorsichtig vermeiden muß. Aus 
den Spänen wurden in ganz ähnlicher Weise, 
wie oben beschrieben, Nitrid bereitet, das dabei 
die Form der Späne behält und in physikalischer, 
wie auch chemischer Hinsicht dem aus Cerdioxyd 
und Magnesium dargestellten Nitrid gleicht. 


Zur Analyse der Präparate wurden abge- 
wogene Mengen des Nitrids in kalter, stark ver- 
dünnter Schwefelsäure gelöst, zu der Lösung 
starke Kalilauge im Ueberschuß gegeben, das 
Ammoniak abdestilliert und titriert Die Schwefel- 
säure muß kalt und sehr verdünnt sein, weil 
sonst bet der heftigen Reaktion ein Teil des 
Stickstoffs verloren geht. 


Es wurden zuerst zwei Präparate nach 
Matignons Methode dargestellt. Dieselben 
hatten einen Stickstoffgehalt von 8,43 und 
8,02 0o. 

Wenn das Cer so viel Stickstoff aufgenommen 
hat, als der Formel Ce N entspricht, mußte ein 
Gemenge von der Zusammensetzung: 

2M2O-+(eN 
5,9 o Stickstoff enthalten. Da dieser Gehalt 
in Wirklichkeit sich überschritten zeigt, so sieht 
man, daß die Präparate wahrscheinlich noch 
eine gewisse Menge Magnesiumnitrid enthalten. 


Das aus Cermetall dargestellte Nitrid besaß 
7,6 °/, Stickstoff, während die Formel CeN 
9,09 ur erfordert. 


1909.] 


Je länger das Produkt im Stickstoffstrom 
geglüht wurde, desto stickstoffreicher erwies 
sich im allgemeinen das Nitrid; die Präparate, 
die man sofort nach der Glüherscheinung er- 
kalten ließ, ohne sie längere Zeit auf der Rot- 
glut gehalten zu haben, zeigten sich an Stick- 
stoff viel ärmer in Uebereinstimmung mit einer 
Angabe bei Muthmann und Kraft!). 

Da zuerst Versuche mit dem magnesiahaltigen 
Nitrid angestellt werden sollten, so war es, da 
nebenbei auch Magnesiumnitrid vorhanden sein 
konnte, von Wichtigkeit, sich zuvor über die 
Tension des Magnesiumnitrids zu orientieren. 

Von vornherein ist anzunehmen, daß die 
Tension des Magnesiumnitrids sehr gering ist, 
da man bekanntlich bei der Darstellung des 
Argons Magnesium verwendet, um bei heller 
Rotglut Stickstoff zu absorbieren?). Es geht 
daraus hervor, daß Magnesiumnitrid bei Rotglut 
nur eine recht geringe Dissoziationsspannung 
haben kann. Das von mir durch Ueberleiten 
von Stickstoff über Magnesiumpulver bereitete, 
tombakbraune Magnesiumnitrid enthielt 13,2 %, 
Stickstoff, während der Formel Mg, N, 28,16 /, 
entspricht. 


2. Der Apparat. 


Die Tensionsmessungen wurden in einem 
elektrischen Ofen vorgenommen, der in üblicher 
Weise durch Bewickelung eines Porzellanrohres 
mit 0,3 mm dickem Platindraht und Einpackung 
in gebrannte Magnesia hergestellt war. 

In das Porzellanrohr kanı ein zweites Rohr 
aus Jenaer Glas oder Porzellan, in dem sich 
ein Schiffchen mit der Substanz befand. Außer- 
halb dieses Rohres und dicht über dem Schiff- 
chen wurde ein Le Chatelier- Thermoelement 
zur Messung der Temperatur angebracht. Das 
dazu gehörige Millivoltmeter war mit den 
Schmelzpunkten von Blei, Antimon und Silber 
geeicht. Das Glas- oder Porzellanrohr war 
unter Quecksilberdichtung mit einem einschenke- 
ligen offenen Manometer mit Spiegelablesung 
verbunden Das untere Quecksilberniveau ließ 
sich mit einem gläsernen Schwimmer ablesen. 
Die zu messende Tension ergibt sich aus dem 
Unterschied des jeweiligen Barometerstandes 
gegen die am Manometer abgelesene Quecksilber- 
säule. Eine Abzweigung mit Hahn verband den 
Apparat mit der Pumpe oder durch ein Ver- 
brennungsrohr mit glühenden Kupferspiralen 
hindurch, mit dem Stickstoffbehälter. Der 
Apparat wurde ohne Beschickung unter An- 
heizen des Ofens auf Dichtheit geprüft, hierauf 
mit der zu untersuchenden Substanz beschickt, 
wieder evakuiert und das erste beim Anheizen 
sichtbar werdende Gas, das von Adsorption am 
Pulver herrührt, weggepumpt. 


ı) Lieb. Ann. 325, 270 (1903). 
2) Phil. Trans. 186, ı96 (1895). 
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3. Versuch mit Magnesiumnitrid. 


Magnesiumnitrid mit 13,2 0/, Mg (siehe oben) 
entwickelte bei 320 0 C. keinen meßbaren Dis- 
soziationsdruck. Bei 460°C. fand dagegen lang- 
same Dissoziation statt, wie aus den folgenden 
Zahlen ersichtlich ist. 


Druck | Zeit Temperatur | Druck Zeit Temperatur 
cm | Stunden| Grad C. | cm Stunden Grad C. 
O1 o 2,8 | 26!) 460 
0,9 2], 8 28', 460 
1,05 2'e 30°, 460 
1,15 3’ 31%, 460 
1,35 ur 47" 460 
1,65 5°, 50*/; 460 
17 61; | 53'a | 460 
1,8 gu 56 | 460 
27 | 22; 5 | 7 460 
2,7 25`l | 


Die sehr langsam fortschreitende Dissoziation 
läßt den Endwert schwer absehen. Um ihn 
rascher zu erreichen, allenfalls von oben her, 
wurde Stickstoff bis zum Druck von ı2 cm in 
den Apparat eingelassen. Darauf blieb aber 
der Druck merklich konstant. Nach Wegpumpen 
des Stickstoffes bis auf etwa 5cm nahm er 
wieder etwas zu, wie folgende Tabelle zeigt. 


Druck Zeit "Temperatir Druck Zeit Temperatur 

cm Stunden |! Grad C. cm Stunden Grad C. 
495 | © 460 5,35 9% | 460 
505 21, 460 5.7 24\; 460 
515 | 5h 460 585 | 3014 | 460 
535 | 8 460 


Aus dem Gang dieser Zahlen läßt sich nicht 
sicher abschätzen, bei welchem Druck die ge- 
suchte Maximaltension liegt, doch scheint sie 
nicht mehr sehr entfernt zu sein. Absorption 
stellte sich allerdings erst bei verhältnismäßig 
hohen Drucken mit hinreichender Geschwindig- 
keit ein, wie aus folgender Tabelle zu ent- 
nehmen ist. 


Druck Zeit A Er Druck Zeit Kara 
cm m | Stunden Grad C Stunden Grad C 
1423| 0 460 || 141 | 29! 
14,15 I 460 14,0 We = 
14,15 3 460 13,95 | 47h 460 
13.95 18 460 13,85 52°], 460 
13,95 | 21 460 13,85 | 63 | 460 
14,1 27’); | 460 


Immerhin ergibt sich aus dem Verlauf der 
Druckkurven, daß bei Temperaturen bis etwa 
500 C. die Tension des Magnesiumnitrids eine 
ziemlich mäßige ist, und da man zu vermuten 
hatte, daß Cernitrid eine größere Dissoziations- 
spannung haben wird, so konnte man, ohne 


. Fehler zu befürchten, ein Präparat zur Messung 


das auch Magnesiumnitrid enthielt. 
25* 


anwenden, 
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4. Versuche mit Cernitrid (Fig. 142). 
Versuch ı. 
Etwa 3 g des aus äquivalenten Mengen Cer- 
dioxyd und Magnesium dargestellten Präparates 
mit 843°, Stickstoff wurde in einer Kupferhülse 


wickelt, darauf die frühere Temperatur (355 °C.) 
wieder eingestellt. Der Druck nahm aber doch 
noch zu, wiewohl langsamer. Ich ging darauf 
zu ciner höheren Temperatur über, bei der man 
schnellere Tensionscinstellung erwarten konnte. 
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Dissoziation des Cernitrides. 
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t bedeutet: Gas eingelassen, | bedeutet: Gas ausgepuinpt. 


Fig. 142. 


über konzentrierter Schwefelsäure 24 Stunden 
getrocknet und dann in den beschriebenen 
Apparat gebracht und allmählich erhitzt 


Das Cernitrid zeigte sich etwas reaktions- 
fähiger. Bei etwa 3000 C. beginnt langsame 
Dissoziation; in 25 Stunden bei 355° C. stieg 
der Druck auf ı,3 cm. 

Durch Steigerung der Temperatur auf 500®C. 
wurde bis zum Druck von 3 cm Stickstoff ent- 


Bei 580 °C ergab sich der folgende Tensions- 
anstieg: 


Temperatur Druck | Zeit 


Druck | Zeit Temperatur 
em | Stunden Grad C. | en Stunden Grad C. 

085 | o | 580 | 355 | 261, | 580 

1,3 Ä H, 580 3-7 31" 580 
1,6 I: s8o | 38 38';, 580 
1,85 Ya 580 © 395 | 49'h 580 

2,05 I į 58 | 40 53 580 


Die anfangs raschere Druckentwicklung geht 
auch bei dieser Temperatur in eine langsame, 
etwa lineare Zunahme über, welche gar nicht 
beurteilen läßt, wann der Endpunkt zu erreichen 
sein möchte. 

Demnächst wurde ausgepumpt und die Druck- 
einstellung bei einer zwischenliegenden Tempe- 
ratur, bei 440 0 C., beobachtet. Den Verlauf 
zeigt die Fig. 142 zwischen der 70. und 210. 
Stunde. Die Kurve ist zweimal unterbrochen; 
zuerst durch Stickstoffentwicklung am Präparat 
durch Temperatursteigerung, sodann durch Gas- 
einlaß. Schließlich erreicht man mit 7,5 cm bei 
4400 C. eine noch immer steigende Tension, 
die bereits höher ist, als die vorher bei 580 IC. 
gemessene. | 

Nun wurde, um der Maximaltension von 
oben her nahe zu kommen, Stickstoff bis zu 
etwa 45 cm Druck eingelassen Darauf trat 
eine ziemlich lebhafte Absorption ein; nach 
5o Stunden konnte man mehr als ıo cm Druck- 
abnahme beobachten. Darauf blieb aber die 
Dissoziation plötzlich stehen. 


Druck Zeit Teinperalur. Druck Zeit | Temperatur 
cm Stunden Grad C. ! cm Stunden | Grad C. 
I! 
4485 | o0 440 || 48445 | 23'|; 440 
4475 1; 440 | 48.25 | 24'h 440 
4485 | 2! 440 375 | 27% 440 
435 | 3, | 440 | 364 | 32h | 440 
4.15 | 4°% 440 33,3 47! 440 
43,65 | 5°, 440 || 3335 | 51% 440 
43.45 | 6"; 440 33.35 | 56°, 440 
42,85 | 8 440 33,6 7’ 440 
48,65 | 22!) 440 33.6 72'4 440 


Dies ist so zu erklären, daß entweder völlige 
Sättigung an Cernitiid oder eine Deckschicht 
mit gesättigtem Nitrid aufgetreten ist Ersicht- 
lich befindet man sich hier noch weit oberhalb 
der Gleichgewichtslage. Es war also wieder 
Gas auszupumpen. Dabei kam man zu einem 
in 10 Stunden nicht mehr merklich veränder- 
lichen Druck von 13 cm, der also der Maximal- 
tension bei 4400 C für das benutzte Präparat 
ziemlich nalre liegen dürfte. 

Die Steigerung der Temperatur auf 5800C. 
ergab nach 50 Stunden noch langsam steigende 
Drucke von etwa ı5 cm. 


Druck 


Zeit Temperatur | Druck Zeit Temperatur 
cm Stunden | Grad C. f cm Stunden Grad C. 
= u Wu) = Ta Ta aa - pe — — T =- — _— D 
13.95 o 580 149 ' 23", 580 
1395 'h 580 ' 149 25”, 580 
14,05 I 580 15,05 | 49! 580 
14.25 21, 580 | 150 5I | 580 
14,65 7 580 | 1515 | 53 580 
14,75 21 | 580 | 


Hier wurde der Versuch abgebrochen. Die 
Ungleichförmigkeit des Druckanstieges, wie sie 
insbesondere an den verschiedenen Kurven- 
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ästen bei 440 0 C. zu ersehen ist, das unregel- 
mäßige Stocken der Dissoziation, eintretende 
Erholung usw. machen es wahrscheinlich, daß 
der Stickstoff, bezw. das Cernitrid, in dem Metall 
in fester Lösung enthalten ist. 


Versuch 2. 


Bei dem Cernitrid, das aus metallischem Cer 
dargestellt wurde und 7,6 °/, Stickstoff enthielt, 
waren bis etwa 600 ° nur ganz kleine Drucke 
zu beobachten, erst über 600! C. begann das 
Präparat lebhafter zu dissoziieren. Ein bei 
360 0 C. auftretender kleiner Druck von 0,8 cm 
zeigte sogar Neigung, bei 530 I C. wieder zu 
verschwinden. Diese sonderbare Erscheinung 
erinnert an eine ähnliche Beobachtung von Muth- 
mann und Baur beim Lanthanwasserstoff !). 
Wir müssen den Grund der Erscheinung wohl 
in der Inhomogenität der Substanzen suchen. 
Metallische Stellen absorbieren den von nitrierten 
Stellen ausgesandten Stickstoff. So tritt all- 
mählich ein Ausgleich und eine Art Formierung 
ein. Erst dann fängt der ordentliche Verlauf 
der Dissoziation an. 

Der ungefähr lineare Verlauf der Tensions- 
zunahme bei 610 0C. ist in folgender Tabelle 
verzeichnet; er läßt einen Endpunkt nicht ab- 
sehen. 


Druck Zeit |Temperatur | Druck Zeit Temperatur 
cm Stunden | Grad C. | cm Stunden GradC. 
0,25 | o 530 i 2,45 28'h | 610 
u“ 1 6o 2 1 6 
oas | 1, | S l Sas | 3k | ie 
0,35 Lile 3 | 3.35 35.1 210 
oe | 5’| 60 | de ! Hi | 6m 
0,7 6';, 60o | 46 | 48 610 
Ua 6 , 5 s 6 
A e- 
2,15 25!/, 6i0 , 715 | 58; 610 
2,25 26', | 610 | 80 | 73" 610 
2,25 27", 60 | 


Als sodann Stickstoff eingelassen wurde bis 
zum Druck von 20,65 cm, wuchs nach einer 
raschen thermischen Druckzunahme auf 24,5 cm 
der Druck noch weiter, aber langsamer. Es 
wurde daher noch einmal Stickstoff eingelassen 


bis 39,5 cm. Darauf fand Absorption statt. 
Druck Zeit |Temperatur | Druck Zeit Temperatur 
cm | Stunden GradC. l cm Stunden Grad C. 
38.85 o | 610 | 37,653 21), 610 
39,9 "a | 610 37.75 | 22; 610 
39.9 Y, ; 610 | 375 | 23’), 610 
37,8 16, | 610 | 375 24", 610 
37,8 | 18 6io | 36,95 40'); 610 
38,0 18%, 610 36.9 43 610 
3785 | 19⁄4 6io , 36.65 49 610 
37,8 20'/; | 610 36,25 63"; 610 


ı) Lieb. Ann. 325, 287 (1903). 
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Der weitere Verlauf der Tensionskurven bei 
675, 715 und 762 °C. ist aus der Kurventafel 
zu entnehmen. Die Pfeile bedeuten Einlassen 
und Auspumpen von Stickstoff. Bei 762 °C. 
gelang es, die Maximaltension in ziemlich enge 
Grenzen einzuschließen. Zur größeren Deut- 
lichkeit folgt die Tabelle der Kurvenpunkte. 


Druck Zeit ‚Temperatur Druck Zeit Temperatur 
cm Stunden Grad C. | cm | Stunden | Grad C. 
36,4 o Sıı | 39.8 59 762 
37! Ha 655 || 425 59 762 
37.15 1’), 675 42,3 59'h 762 
37.25 4°, 675 | 42,2 60 762 
37,05 | 24'; 675 | 4205 61! 762 
37.9 25”, 715 | 41,95 | 621% 62 
38,25 | 27 715 41,75 66°); 762 
38,2 32'!, 715 | 454 8’, 762 
38,2 33", 715 | 41.4 84 762 
38,2 35'4 715 | 36.5 84 762 
39,0 36'/4 725 | 3295 | 88'/ 762 
39.3 38 754 3325 | 105 762 
39.45 | 39'4 762 33.25 | 105’), 762 
39.65 40 762 | 32,2 106'!|, 580 
39.8 55°, 762 ` 322 | 107"), 580 
39,8 56°), 762 29,75 | Ih 200 
39,8 58'/, 762 | 
Ergebnis. 


Entgegen der, durch die lebhafte Verbindung 
von Cer mit Stickstoff nahcgelegten Erwartung 
hat sich herausgestellt, daß die Einstellung des 
Gleichgewichtes sehr träge verläuft. Sie braucht 
beim Nitrid beiläufir ebenso viel oder mehr 
Stunden wie beim Cerhydrid!) Minuten. Da- 
durch wird die Gewinnung eines umfangreichen 
Versuchsmaterials schr erschwert. Im übrigen 
stellt sich heraus, daß man bei der Dissoziation 
des Cernitrids wohl zwei (vielleicht drei) Vor- 
gänge zu unterscheiden hat. Der erste Vor- 
gang ist das eigentliche Dissoziationsgleich- 
gewicht an der Grenzfläche: fest— Gas. Dieses 
Gleichgewicht mag sich noch verhältnismäßig 
rasch einstellen. Allein das System ist danach 
im allgemeinen immer noch veränderlich, indem 
sich das Nitrid in dem Metall in fester Lösung 
befindet. Solche Gebilde haben im allgemeinen 
eine sehr langsame Diffusion. Daher tritt durch 
die Dissoziation an der Oberfläche der festen 
Phase eine Verarmung an Nitrid ein und diese 
wird durch Diffusion aus dem Innern nur sehr 
langsam wieder ausgeglichen. Solange man 
nun inhomogene Gebilde hat, muß die Tension 
noch langsam wachsen oder abnehmen, je nach- 
dem die augenblickliche Richtung des Diffusions- 
gefälles in der festen Phase nach der Ober- 
fläche oder nach dem Inneren gerichtet ist. 

Daher beobachtet man tage-, ja wochenlang 
geringe Aenderungen der Tension. Vielleicht 
kommen dieselben im strengen Sinne überhaupt 


1) Muthmann und Baur, Lieb. Ann. 325, 281 
(1903). 
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nie völlig zu Ende, denn es scheint, daß auch 
nach Ausgleich der Diffusionen im Inneren der 
festen Phase das ganze Gebilde noch langsamen 
Aenderungen unterworfen ist, die in einer Alte- 
rung bestehen, und die ein langsames stetiges 
Wachsen der Dissoziationsspannung hervorruft. 

Diese Erscheinungen stehen im Einklange 
mit dem, was E. Baur und Voerman!) am 
Chromnitid und Muthmann und Baur 
am Cer- und Lanthanwasserstoff beobachtet 
haben. Zur Erklärung ist dort auch die In- 
homogenität und die Alterung herangezogen 
worden. Neuerdings sind ähnliche Erscheinungen 
auch an Oxyden?) bemerkt und entsprechend 
gedeutet worden. 

Es wäre hinzuzufügen, daß weder beim Cer- 
nitrid, noch auch beim Chromnitrid und den 
Hydriden des Cers und Lanthans ein strenger 
Beweis für die Alterung gegeben worden ist. 
Vielleicht kommt man mit Inhomogenität?) und 
fester Lösung aus. 

Alle drei Besonderheiten: feste Lösung, In- 
homogenität, Alterung, bringen es mit sich, daß 
für das Cernitrid eine nur von der Temperatur 
abhängige Maximaltension nicht angegeben 
werden kann. Vielmehr ist, um die Tensions- 
angabe eindeutig zu machen, noch nötig, die 
Bruttozusammensetzung des Präparates und seine 
Vorgeschichte zu bezeichnen. Wechselnde Ver- 
hältnisse in diesen beiden Beziehungen werden 
jedoch die Größenordnung der Tensionen des 
Cernitrides wohl ungeändert lassen. 

Die beiden vorstehend geschilderten Ver- 
suche mögen daher genügen, um sich ein an- 
näherndes Bild von den Dissoziationsspannungen 
des Cernitrids zu bilden. 

Im Versuch ı haben wir die Maximaltension 
bei der Temperatur 4400 C. eingegrenzt zwischen 
13,0 und 33,0 cm. Die Extrapolation der Druck- 
zeitkurven ergibt, daß die Maximaltension wenig 
über 13 cm liegen muß. Ebenso findet sich im Ver- 
such 2 die Maximaltension bei 6100C. zwischen 
25,0 und 36,0 cm, und zwar wenig unter 36cm 
und bei 762 °C. zwischen 40,0 und 41,0 cm. 

Angenähert sind die gemessenen Maximal- 
tensionen: 


Im Versuch ı | Im Versuch 2 
Temperatur | Druck | Temperatur Druck 

Grad C. cm Grad C. cm 
440 13 | 610 34 
580 >15 675 37 
| 715 38 
762 40 


I1) l c. 

2) Lothar Wöhler, Z. f. Elektroch. 11, 836 (1905). 

3) Namentlich die Ueberschneidungen auf der 
Kurventafel des Cerwasserstoffes (vergl. Fig. 143) zeigen 
deutlich die Inhomogenität und können nur durch 
diese erklärt werden. 
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Man sieht, daß das Präparat, das aus Cer- 
dioxyd und Magnesium dargestellt ist (Versuch ı) 
wesentlich geringere Tensionen aufweist als das 
Präparat aus metallischem Cer (Versuch 2). 

Man kann vermuten, daß jene Trägheit der 
Tensionseinstellung, welche von der langsamen 
Diffusion in der festen Phase herrührt, sehr 
zurückgedrängt werden kann, wenn man das 
Cernitrid in sehr feiner Verteilung verwendet. 
Hierzu würde sich am besten der Zustand kollo- 
ider Lösung eignen, den viele Metalle in ge- 
schmolzenen Salzen annehmen!) Wahrscheinlich 
ist es gerade eine derartige Lösung, welche 
auch mit dem Calciumcarbid vor sich geht, wenn 
es in Berührung mit geschmolzenem Chlorcalcium 


300 30 0 60 to 400 so [7] 60 80 


soo ® ” 
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Der Verlauf der Dissoziation ist aus folgender 
Tabelle ersichtlich. 


Druck Zeit |Temperatur)| Druck Zeit Temperatur 
cm Stunde GradC. | cm | Stunden Grad C. 
0,23 | o 320 10,6 3 | 610 
4,01 "i 530 16,0 17 610 
5.45 "a 590 16,3 ıg'ı 610 
6,95 I 600 16,5 2I 610 
72 Itho 610 | 16,55 22'h 610 
9.5 21; 610 16,85 41! 610 


Die erzielte Geschwindigkeit weicht nicht 
viel von derjenigen ohne Schmelzmittel ab. 
Auch die Gegenreaktion wird nicht beschleunigt, 
wovon ich mich überzeugte durch Variation von 
Temperatur und Druck. 


. 


BARAREZ 


sa to 


Dissoziation des Cerwasserstoffs nach Muthmann und Baur. 
Fig. 143. 


und anderen Salzen gebracht wird, und die das 
Calciumcarbid zu einer raschen und ausgiebigen 
Absorption von Stickstoff (Umwandlung in Kalk- 
stickstoff) befähigt ?). 

Zu diesem Zwecke stellte ich wasserfreies 
Cerochlorid nach Muthmanns?) Angaben dar, 
durch Eindampfen der wässerigen Lösung des 
Salzes mit Salmiak und vorsichtiges Erhitzen 
der trockenen Salzmasse bis zum Verjagen des 
Salmiaks. 

Das wasserfreie Cerochlorid wurde mit der 
gleichen Menge Fluorcalcium gemischt und mit 
einer gleichen Gewichtsmenge von Cernitrid in 
der Reibschale verrieben. Das Gemisch wurde 
in den wie sonst angeordneten Apparat ge- 
bracht und die Dissoziation bei 610 ® beobachtet. 


I) R. Lorentz, Z. f. Elektroch. 13, 584 (1907). 
2) Bredig, Foerster, Z. f. Elektroch.12, 555 (1906). 
3) Lieb. Ann. 320, 242 (1902). 


Es wurden noch Versuche mit den eutek- 
tischen Gemengen: 


Schmelzpunkt 
Grad C. 
1. 83,3 o Ca Cly + 16,7%, Ca Fa . 660 
2. 60,6 „ KCI + 39,6 „ KF 620 
3. 556 „ KCI + 444 „ NaCl. 675 
4.51 „DBaClh+49 „ CaCl. 590 


gemacht, doch bekam man jedesmal ungefähr 
das gleiche Verhalten. Man erreicht also mit 
den Schmelzmitteln den vorgesetzten Zweck nicht. 


B) Ueber Ammoniakbildung aus Cerwasser- 
stoff und Cerstickstoff. 


I. Einleitung. 


Die nunmehr gewonnene Kenntnis der Dis- 
soziation des Cernitrids in Verbindung mit der- 
jenigen des Cerwasserstoffes nach Muthmann 
und Baur, deren Kurventafel ich zum Vergleich 
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hier reproduziere (Fig. 143), setzt uns in den 
Stand, über das Gleichgewicht der Reaktion 


3H,+2CeN=2(CeH,+N,. “ (a) 
etwas auszusagen. Die Gleichgewichtskonstante 
ka = E ist gegeben durch die Maximalten- 

pn, 


sionen des Cerwasserstoffes und Cerstickstoffes 
bei gleicher Temperatur. Es ist nämlich 

3 H + 2 Ce = 2 Ce Hy + RT In 7p, \ 

2 Ce N == No + 2 Ce-— RT ìn av, 


— Tr 
2CeN+3H,—=2CeH, + N, + RT In 4; 


JUN 
73 
‚T H. . . . 

ka = — ° (æ = Dissoziationsspannung). 


Nun können wir freilich wegen des ver- 
wickelten Verhaltens dieser beiden Stoffe die 
entsprechenden Tensionen nicht genau angeben. 
Man sieht aber aus den Tensionskurven, daß 
ka einen von ı nicht sehr verschiedenen Wert 
hat. Daraus geht hervor, daß bei einem Wasser- 
stoffdruck von etwa ı Atmosphäre auch der 
Gleichgewichtsdruck des Stickstoffes von ähn- 
licher Größe sein wird, dagegen findet bei tiefen 
Wasserstoffdrucken fast keine Einwirkung statt, 
während bei höheren Wasserstoffdrucken das 
Gleichgewicht erst bei sehr hohen Stickstoff- 
drucken erreicht wird. 

Dies war zu beachten bei Versuchen über 
Ammoniakbildung im geschlossenen Gefäß und 
unter Druck bei ständiger Gegenwart sowohl 
des Cernitrids wie des Cerwasserstofls. Ver- 
suche dieser Art waren vorzunehmen im Hin- 
blick auf folgende Ueberlegung: 

Neben der Reaktion (a) müssen auch noch 
die beiden folgenden Reaktionen vorkommen: 

3Ha, + Ce N = Ce Hy + NH}. . 1b) 
N, + Ce H = Ce N + NAG . . 9 

Nun heben aber Muthmann und Kraft!) 
ausdrücklich hervor, daß beim Ueberleiten von 
Stickstoff über Cerwasserstoff bei hoher Tempe- 
ratur zwar Cernitrid und Wasserstoff entsteht, 
also Reaktion (a) sich. vollzieht, daß aber dabei 
keine Spur Ammoniak entwickelt wird, also 
weder die Reaktıionsbahn (b) noch (c) beschritten 
wird. 

Um nun (b) oder (c) zu erzwingen, muß man 
die Reaktion (a) zum Stillstand bringen. Dies 
geschicht dadurch, daß man im geschlossenen 
Gefäß arbeitet und von vornherein beide Gase 
anwesend sein läßt. Nach Einstellung des 
Gleichgewichtes von (a) können dann die beiden 
elementaren Gase ihre Fugazität nur noch auf 


den, anscheinend trägeren, Reaktionsbahnen (b) 


und (c) zur Geltung bringen. 
Dieses Programm kam jedoch nicht zur Aus- 
führung. Es wurde umgestoßen durch die Ent- 


-—— = et 


raturen die Reaktionen (b) und (c) auch im 
offenen Gefäß verlaufen, und zwar ganz glatt, 
d. h. ohne merkliches Mitgehen von (a). Es 
hängt dies offenbar damit zusammen, daß bei 
Temperaturen unter 300 0 C. die Tensionen des 
Hydrürs und Nitrids noch klein sind, während 
die Beständigkeit des Ammoniaks noch groß ist. 
Bei hoher Temperatur dreht sich dies gerade 
um, und damit gewinnt (a) die Oberhand gegen 
(b) und (c). 

Dementsprechend konnte ich mich vorwiegend 
auf Versuche im offenen Gefäß beschränken; 
sie sollen zunächst mitgeteilt werden. In einem 
druckdichten Apparate sind dann auch noch 
einige Versuche gemacht worden, doch haben 
sie geringeres Interesse und sollen am Schluß 
kurz angegeben werden. 


2. Darstellung des Cerwasserstoffes. 


Der Entdecker des Cernitrids [Cl. Winkler] 
beobachtete auch, daß ein Gemisch von Cer- 
dioxyd und Magnesium beim Erhitzen im Wasser- 
stoffstrom lebhaft das Gas absorbiert. Der Prozeß 
verläuft ganz analog wie bei der Bildung des 
Cernitrids. 

Cl. Winkler versuchte den Cerwasserstoff 
in der Weise zu isolieren, daß er das Reaktions- 
gemisch bei — ıo bis — 20°C. mit Salmiak- 
lösung behandelte, doch konnte er reinen Cer- 
wasserstoff auf diese Weise nicht bekommen. 
In reinem Zustande haben Muthmann und 
Kraft?) die Verbindung hergestellt, nachdem die 
Darstellung des metallischen Cers gelungen war. 

Den Cerwasserstoff, den ich zu meinen Ver- 
suchen benutzte, stellte ich nach Winklers 
Verfahren dar: ein äquivalentes Gemisch von 
reinem Cerdioxyd und Magnesium wurde im 
Kupferschiffehen in einem schwer schmelzbaren 
Glasrohre im Wasserstoffstrom erhitzt. Der 
Wasserstoff, der einer Bombe entnommen wurde, 
und in welchem keine Verunreinigungen nach- 
gewiesen werdenkonnten, passierte Waschflaschen 
mit konzentrierter Schwefelsäure, hierauf das 
Reaktionsrohr und schließlich einige mit den 
Mündungen nach unten gcekehrte Literflaschen; 
die Anordnung der Apparate war im allgemeinen 
dieselbe wie bei der Darstellung des Cernitrids. 
Die Bildung des Cerwasserstoffes erfolgt ähnlich 
wie bei dem Cernitrid; am: vorderen Ende des 
Schiffehens gerät die Substanz plötzlich in ein 
Erglühen, das sich ziemlich rasch fortpflanzt. 
Der Gasverbrauch während des Erglühens ist 
so groß, daß, um das Hereintreten der Luft 
von dem anderen Ende des Apparates zu ver- 
meiden, ein sehr starker Gasstrom notwendig 
ist. Nach einer Minute, wenn das Erglühen zu 
Ende ist, verringert man den Wasserstoffstrom 


I1) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 24, 88o. 
2) lc. 
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und läßt darin langsam erkalten, wobei noch 
viel Wasserstoff absorbiert wird. Es ist ratsam, 
nachdem die Röhre von außen die Zimmertem- 
peratur angenommen hat, noch etliche Stunden 
kalten Wasserstoff durchzuleiten, denn wenn 
der Cerwasserstoff im Inneren des Schiffchens 
noch etwas warm bleibt, so tritt beim Heraus- 
nehmen Entzündung ein. 

Der Cerwasserstoff ist ziegelrot bis schwarz. 
Man erhält ihn bei jeder Darstellung in mehreren 
Farben. Gewöhnlich ist er in der Tiefe des 
Schiffchens schwarz und oben ziegelrot bis braun- 
rot. Es scheint, daß mit steigender Aufnahme 
von Wasserstoff die Farbe sich vertieft. 


Nach dem Herausnehmen des Präparates 
muß man es sofort in ein Wägegläschen ein- 
schließen. Liegt es offen an der Luft, so tritt 
Selbsterhitzung ein, die zum Verglimmen führt. 
Nachdem es aber einige Zeit im trockenen ver- 
schlossenen Gefäß abgelagert ist, verliert es 
seine pyrophorischen Eigenschaften, und man 
kann dann ohne Gefahr mit dem Cerwasserstoff 
umgehen. 

An diesem Stoff wurde nun die für das 
Folgende maßgebende Entdeckung gemacht, daß 
er an der Luft bei gewöhnlicher Temperatur 
nach Ammoniak riecht. Es geschieht dies auch 
in der trockenen Luft der Exsikkatoren und 
kann nicht anders erklärt werden, als durch 
unmittelbare Umsetzung mit Stickstoff. 


Die Richtigkeit dieser Erklärung mußte zu- 
nächst geprüft werden, wozu folgende Versuche 
dienten. 


3. Versuche mit Cerwasserstoff. 
Versuch ı. 


An dem Apparate, der zur Herstellung des 
Cerwasserstoffes diente, wurde eine Verzweigung 
angebracht, die mit einer Stickstoffbombe ver- 
bunden wurde. So konnte man Cerwasserstoff 
der Einwirkung des Stickstoffes aussetzen, ohne 
das Präparat vorher an die Luft zu bringen. 
Während noch Wasserstoff über den frisch her- 
gestellten, kalten Cerwasserstoff strich, brachte 
ich am Ende des Apparates eine Spiralwasch- 
flasche an, die mit 150 ccm o,ı n. H, SO, ge- 
füllt war. 

Nachdem geprüft war, daß der ganze Apparat 
luftdicht war, stellte ich den Wasserstoffstrom 
ab und leitete einen langsamen (etwa o,5 Liter 
in der Stunde) Stickstoffstrom hindurch. Nach 
3!/, Stunden wurde, ohne den Stickstoffstrom 
zu unterbrechen, die Waschflasche vom Apparat 
getrennt und der Inhalt mit o,ı n. Natronlauge 
titriert (Indikator Paranitrophenol). Es zeigte 
sich, daß 30 ccm der o,ı n. Säure durch Ammo- 
niak gebunden waren. 


Da etwa ı g Cerwasserstoff im Rohr vor- 
handen war, dessen Gehalt an Wasserstoff 
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höchstens 2 P/, beträgt, so bedeutet die erhaltene 
Ammoniakausbeute etwa 50 °/, der möglichen. 
Die durchschnittliche Konzentration im Gas- 
strom beträgt etwa 4 Volumprozente!]). 


Die Waschflasche wurde mit neuer Säure 
gefüllt und unter denselben Bedingungen noch 
3 Stunden der Versuch fortgesetzt. Die Ammo- 
niakbildung ließ stark nach, es hatten sich jetzt 
nur 0,5 ccm o,ın. NH, gebildet. 


Versuch 2. 


Wie würde sich nun unter denselben Be- 
dingungen ein Präparat verhalten, das schon 
einige lage im Exsikkator aufbewahrt worden 
war? Das Präparat roch stark nach Ammoniak; 
es wurde davon etwa ı g in den Apparat ge- 
bracht, und nachdem die Luft, und mit ihr das 
am Präparat haftende Ammoniak entfernt war, 
eine Waschflasche mit ı5 ccm o,ın. M, SO, 
vorgelegt. Das Ergebnis einer dreistündigen 
Einwirkung des Stickstoffstromes waren 0,7 ccm 
o,ın. NH}. Es bildet sich also Ammoniak 
beim kalten Durchleiten von Stickstoff über Cer- 
hydrür, einerlei, ob das Präparat mit der Luft 
in Berührung war oder nicht, jedoch sieht man, 
daß die Reaktionsgeschwindigkeit beim frischen 
Präparat bedeutend größer ist als beim abge- 
lagerten. Dies geht so weit, daß man mit 
älteren Präparaten bei gewöhnlicher Temperatur 
oft überhaupt keine Reaktion mehr bekommt. 
Meistens entwickelt sie sich dann beim Erhitzen 
auf 100 bis 200 P, doch ist es mir auch vor- 
gekommen, daß ältere Präparate, die an der 
Luft nicht mehr nach Ammoniak riechen, selbst 
beim Erhitzen im Stickstoffstrom nicht reagieren. 
Solche Präparate zeichnen sich durch einen 
bräunlichen bis grauen Farbenton aus, zum Unter- 
schiede von dem ziegel- bis ponceauroten oder 
schwarzen Aussehen des frischen Hydrürs. Man 
wird annehmen dürfen, daß die Inaktivität des 
Cerhydrürs von einer oberflächlichen Oxydation 
herrührt, die quantitativ ganz gering sein kann. 
Dafür spricht namentlich, daß aktives Cerhydrür 
im Stickstoffstrom selbst allmählich inaktiv wird, 
wenn dieser nicht möglichst vollkommen ge- 
reinigt ist. Um in dieser Richtung sicher zu 
gehen, muß man den Stickstoff, den man dem 
Gasometer oder der Bombe entnimmt, nach 
sorgfältiger Trocknung zunächst durch ein mit 
Kupferdrahtspiralen gefülltes, zur hellen Rotglut 
erhitztes Verbrennungsrohr leiten, bevor man 
ihn mit dem Cerwasserstoff in Berührung bringt. 


I1) In 1 g Cerwasserstoff 0,02 g Wasserstoff = 0,12 g 
NH, = 66 cem o,ın. NFI, Also sind 30 ccm o, n. 
etwa so", Umsatz auf das Präparat bezogen. 1,75 Liter 


Gas, 


In ı Liter Gas 40 ccm NH, = 4 Volumprozent NII, auf 
den Gasraum bezogen. 


darin 30 ccm oın. NA, = 75 ccm = NH,. 
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Versuch 3. 


Gewöhnlich verlaufen alle chemischen Re- 
aktionen mit steigender Temperatur rascher als 
bei gewöhnlicher; man durfte daher auf höhere 
Ammoniakausbeute rechnen, wenn die Ein- 
wirkung bei etwas höherer Temperatur vor 
sich ging. Doch muß man hier beachten, 
daß man wegen der geringen Stabilität des 
Ammoniaks an enge Grenzen der Temperatur 
gebunden ist. Jedenfalls darf man nicht höher 
als 3000 C. gehen, denn nach Haber und 
Lerossignoll) beträgt der Dissoziationsgrad 
des Ammoniaks bei Atmosphärendruck bereits 
98,5 °% (d. h. in einem Gasraum von der 
stöchiometrischen Zusammensetzung des Ammo- 
niaks existieren bei 300 0 C. und ı Atmosphäre 
im Gleichgewicht nur 1,5 Volumprozent Ammo- 
niak) Auch wird die Dissoziation des Cer- 
wasserstoffs2) schon bei mäßiger Temperatur 
ziemlich lebhaft. Ich wählte daher 200° C. 
und erhitzte auf diese Temperatur mittels eines 
Oelbades 0,5 g Cerhydrür, das sich in einem 
Peligotrohr befand. Der Stickstoff wurde einem 
geeichten Gasbehälter entnommen, passierte 
dann drei Flaschen mit konzentrierter Schwefel- 
säure, dann das Peligotrohr, dann die Wasch- 
flasche zum Absorbieren des Ammoniaks und 
wurde in einem, ebenfalls geeichten Gasbehälter 
aufgefangen. Der Gasstrom wurde so geregelt, 
daß in 3 Stunden ı Liter Gas durchgeleitet 
wurde. Nach 3 Stunden wurde der Inhalt der 
Spiralwaschflasche, in der sich Wasser mit 
10 ccm o,ın. HSO, befand, titriert. Die 
Titration ergab 1,8 ccm o,ın. NA,. 

Nun wurde weiter, nach neuer Beschickung 
der Waschflasche, Stickstoff bei derselben Tempe- 
ratur und Geschwindigkeit geleitet. Nach weiteren 
3 Stunden hatte sich ı ccm o,ı n. WH, gebildet. 
Der Versuch lieferte also im ganzen 2,8 ccm 
o,ın. NH}. 

Es zeigt sich, wie auch in den Versuchen 4 
und 5, ein rasches Erlahmen der Einwirkung. 
Bezüglich des Temperatureinflusses stellt sich 
heraus, daß die Steigerung der Temperatur 
nur eine verhältnismäßig geringfügige Ver- 
mehrung der Reaktionsgeschwindigkeit hervor- 
bringt. Offenbar befindet man sich mit den 
Versuchen in dem Gebiet, wo die beiden ein- 
ander widerstreitenden Temperatureinflüsse, näm- 
lich der auf die Geschwindigkeit und der auf 
das Gleichgewicht bezügliche, einander nahezu 
kompensieren. 

Das Nachlassen der Bildungsgeschwindigkeit 
bei fortgesetzter Einwirkung wird man so zu 
deuten haben, daß das Hydrür sich mit einer 
Schicht Nitrid überzieht, welche die Wechsel- 
wirkung des Hydrürs mit dem Gas beeinträchtigt. 


I) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 40, 2144 (1907). 
2) Muthmann und Baur, Lc 


INr. 7. 


Es wurde nun der Stickstoffgehalt des Re- 
aktionsproduktes bestimmt, um so die Reaktions- 
gleichung zu ermitteln, was natürlich für die 
weitere Verfolgung der Reaktion vor allem 
wichtig war. Es war zwischen den folgenden 
beiden Gleichungen zu unterscheiden: 


Ce H +" Na = Ce +- NH . . (a 
e Ce; + Na = Ce N 4- NH. . (b) 

auch konnte (a) in Kombination mit 
Ce + "N =(eN ... O 


auftreten. 

In diesem Fall brauchte zwischen der Stick- 
stoffmenge im Präparat und derjenigen des 
gebildeten Ammoniaks keine stöchiometrische 
Proportion zu bestehen. 

Die Bestimmung entschied für die Formel (b). 
Die Reaktionsmasse wurde in verdünnter Schwefel- 
säure aufgelöst, mit Natronlauge alkalisch ge- 
macht, das Ammoniak in vorgelegte titrierte 
Säure abdestilliert und zurücktitriert. Es fand 
sich ein Stickstoffgehalt von 2,5 ccm o,ın. NZ, 
während oben im Gas 2,8 ccm o,ı n. NA, ge- 
funden worden waren, also der Stickstoff, den 
ich bei 2000 C. 6 Stunden lang über das Cer- 
hydrür geleitet hatte, wurde zu gleichen Teilen 
in VH, und CeN verwandelt. 


4 Versuche mit Cerstickstoff. 


Die Auffindung der Reaktion des Cerwasser- 
stoffs mit Stickstoff forderte dazu auf, nach- 
zusehen, ob Cerstickstoff sich in entsprechender 
Weise verhalten möchte. In der Tat ist dies 
der Fall, wie folgende Versuche zeigen. 


Versuch 4. 


0,5 g Cernitrid wurden in einem Peligotrohr 
im Wasserstoffstrom auf 2000 C. erhitzt, wobei 
die Gase in einer Spiralwaschflasche aufgefangen 
wurden, in der sich 10 ccm o,ın. H SO, und 
Wasser befanden. In 4 Stunden wurden 1,5 
Liter Wasserstoff durchgeleitet und dabei 4 ccm 
o,ın. NA, gebildet. Darauf ließ man das 
Präparat im Wasserstofistrom erkalten und be- 
handelte es am nächsten Tag ebenso weiter, 
wobei sich nach 4 Stunden 4,2 ccm o,ın. NH} 
bildeten. 


Versuch 5. 


Um wie beim Cerwasserstoff die Abhängig- 
kcit der Bildungsgeschwindigkeit von der Tempe- 
ratur zu ermitteln, wurden 0,3 g Cernitrid im 
Kupferschiffchen im elektrischen Ofen auf kon- 
stante Temperaturen gebracht und reiner, 
trockener Wasserstoff darüber geleitet. Dabei 
erhielt ich folgende Ammoniakmengen (siehe 
nachstehende Tabelle). 

Man, sicht, daß auch hier die Temperatur 
wenig ausmacht, Unterschiede gegen den Cer- 
wasscerstoff bestehen insofern, als bier bei gc- 
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Menge des Titriertes 

übergeleiteten Dauer Temperatur i 
Wasserstoffes Ammoniak 
Liter Stunden Grad C o,r n. ccm 

I 3 20 0,0 

I 3 100 2,2 

I 3 200 1,8 

I 3 300 2,4 

I 3 400 I,7 


wöhnlicher Temperatur die Einwirkung unmerk- 
lich ist, und insofern, als das dort bemerkte 
auffällige Erlahmen der Reaktion .hier beim Cer- 
nitrid nicht hervortritt. Zwischen 100 und 
4000 C. haben wir als durchschnittliche Re- 
aktionsgeschwindigkeit 0,7 ccm o,ın. N/A, pro 
Stunde. Dies macht im Gas eine Konzentration 
des Ammoniaks von 0,7:2,5:0,3 = 0,53 Volum- 
prozent. 


Versuch 6. 


Ich stellte nun weiter fest, daß man diese 
Umsetzung auch mit hydrürhaltigem Cernitrid 
ausführen kann. Es wurde 0,3 g Cerhydrür im 
elektrischen Ofen im Kupferschiffchen der Ein- 
wirkung von Stickstoff ausgesetzt, der durch 
glühende Kupferdrahtspiralen von Sauerstoff- 
spuren vollkommen befreit war. Dabei erhielt 
ich folgende Mengen Ammoniak: 


Menge des 
übergeleiteten 
Stickstoffes 
Liter | 


Titriertes 


Dauer Temperatur 


Ammoniak 


Stunden Grad C. 


oın.ccm 


nicht 


gemessen 


3 
1,5 
0.5 
9,75 


www w Ww wm w Mw W 


Nimmt man den Wasserstoffgehalt des Hydrürs 
zu 2 0; an, so bedeuten die insgesamt erhaltenen 
5,1 ccm o,ın. VH, einen Umsatz von 25°, 
des möglichen. 

Der Versuch ist in mehrfacher Hinsicht lehr- 
reich. Er zeigt, daß die zweckmäßigste Tempe- 
ratur der Einwirkung um 200 PC. herum liegt, 
daß die Reaktionsgeschwindigkeit nach vorüber- 
gchender größeren Lebhaftigkeit sich längere 
Zeit ungefähr konstant hält, und daß in einem 
ziemlich großen Intervall von Strömungsgeschwin- 
digkeiten die Ausbeute sich ungefähr gleichbleibt. 
Dieses beweist, daß die Bildungsgeschwindigkeit 
des Ammoniaks in dem Variationsbereich des 
Versuches durch die Gegenreaktion nicht merk- 
lich beeinflußt wird. In 27 Stunden sind 5,1 
ccm o,ın. NA, gebildet worden, demnach 
durchschnittlich in ı Stunde 0,19 ccm o,ın. NH, 


= 0,47 ccm gasförmiges Ammoniak von ge- 
wöhnlicher Temperatur und Atmosphärendruck. 
Dies macht für die geringste Strömungsgeschwin- 
digkeit von o,5 Liter in 3 Stunden eine Kon- 
zentration von 0,29 Volumprozent Ammoniak. 

Durch Behandlung des Cerhydrürs mit Stick- 
stoff haben sich 0,077 g CeN gebildet, die nun 
bei weiterer Einwirkung von Wasserstoff wieder 
in Hydrür und Ammoniak umgewandelt werden 
sollten. Dementsprechend wurde jetzt Wasser- 
stoff über das Reaktionsprodukt bei 300 C. 


geleitet; dabei erhielt man folgende Mengen 
Ammoniak: 

Menge des Titriertes 
übergeleiteten Dauer Temperatur 
Wasserstoffes Ammoniak 

Liter Stunden o1n.ccm 
I 3 300 0,4 
3 3 300 0,3 
I 3 300 0,3 
I 3 300 0,2 
4 12 300 0,3 


Zusammen 1,5 


Die Geschwindigkeit der Einwirkung auf das 
Nitrid ist in diesem Versuch ähnlich wie im 
Versuch 5. Wir erhalten nämlich mit 0,077 g 
CeN in 3 Stunden 0,4 ccm o,ın NA,, dies 
macht für 0,3 g Cernitrid 1,6 ccm o,ın. NA}, 
wenn wir die Geschwindigkeit der Nitridmenge 
proportional setzen, während wir in dem Ver- 
such 5 durchschnittlich 2,0 ccm o,ın. NA, in 
3 Stunden erhalten hatten. Im späteren Ver- 
lauf des Versuches, nachdem rund !/, der vor- 
handenen Nitridmenge zersetzt ist, fällt die Re- 
aktionsgeschwindigkeit stark ab, nämlich rund 
auf den vierten Teil der Anfangsgeschwindig- 
keit. Sie ist in diesem Stadium des Versuches 
mit der durchschnittlichen Geschwindigkeit der 
Einwirkung auf das Hydrür vergleichbar, wie 
sie aus der vorigen Tabelle hervorgeht. 

Der Versuch wurde nun abgebrochen und 
das Präparat zur Probe auf seinen rechnerisch 
anzunchmenden Stickstoffgehalt analysiert. Es 
fanden sich 2,9 ccm o,ı n. NWH}, während 

5,I — 1,5 = 3,6 ccm o,1 n. N/A, 
zu erwarten waren. In Anbetracht, daß der 
gerechnete Wert sich aus 13 kleinen Summanden 
zusammengesetzt, ist die Uebereinstimmung ge- 
nügend und zeigt, daß in den Titrationen keine 
wesentlichen Febler sind. 

Es sollte nun entschieden werden, ob bei 
der Wirkung von Wasserstoff auf Cernitrid von 
der Substanz Wasserstoff aufgenommen wird, 
ob also dabei Cerwasserstoff entsteht. War 
dies der Fall, so mußte man von neuem Ammo- 
niak bekommen, wenn zuerst Cernitrid mit 
Wasserstoff und darauf mit Stickstoff behandelt 
wird. So ist es auch, wie ein Versuch, über 
den später in anderem Zusammenhang berichtet 
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wird, zeigt. Man kann in der Tat aus derselben 
Menge Cernitrid, durch abwechselndes Behandeln 
mit Wasserstoff und Stickstoff, immerfort Ammo- 
niak darstellen. Hierdurch wird es wahrschein- 
lich, daß die Einwirkung des Wasserstoffes auf 
das Nitrid nach der Gleichung: 

Ce N +- 3H, = Ce H, + NH, . . (a) 
vor sich gebt. Ganz entschieden ist es damit 
noch nicht, denn dasselbe Verhalten käme auch 
zum Vorschein, wenn zunächst 

Ce N + Ìha Ha = Ce + NH} . . (b) 
vor sich ginge und darauf mit vergleichbarer 
Geschwindigkeit: 

Ce+°,H,=(eH, . wa (0) 
nachfolgte. Jedenfalls kann das Verhalten durch 
(a) dargestellt werden. Die reaktionskinetische 
Frage, ob der Reaktionsweg über (b) und (c) 
geht, müssen wir hier zum Unterschied vom 
Cernitrid zunächst auf sich beruhen lassen, da 
die Geschwindigkeit der Hydridbildung aus den 
Elementen nach Muthmann und Baur!) ver- 
hältnismäßig groß ist. Doch wird sich später 
ein sicherer Beweis ergeben, daß die Ammoniak- 
bildung nur nach (a) verlaufen kann. Daß die 
Gleichung (a) das Bruttoverhalten darstellt, geht 
nebenher aus folgendem Versuch hervor. 


Versuch 7. 


Nachdem die beschriebenen Versuche gezeigt 
hatten, daß man durch abwechselnde Einwirkung 
von Wasserstoff und Stickstoff auf die Cer- 
verbindungen dauernd Ammoniak gewinnen kann, 
konnte man hoffen, daß auch durch gleichzeitige 
Wirkung der beiden Gase dauernd Ammoniak 
entstände. Dies zu prüfen, verwendete ich die 
folgende Versuchsanordnung. 

0,5 g Cernitrid in einem Kupferschiffchen 
wurden in ein Glasrohr gebracht, das in den 
elektrischen Ofen geschoben wurde und zu beiden 
Seiten daraus hervorragte. Auf der einen Seite 
war das Reaktionsrohr mit einem U-Rohr ver- 
bunden, das mit etwas konzentrierter Schwefel- 
säure beschickt war. Das andere Ende war 
durch einen Dreiweghahn, je nach der Hahn- 
stellung, mit einer Gasbürette mit Quecksilber- 
füllung oder durch Waschflaschen mit konzen- 
trierter Schwefelsäure mit dem Gasometer ver- 
bunden. Dicser enthielt ein Gemisch gleicher 
Volume Wasserstoff und Stickstoff. Man ließ 
das Gas langsam durch den Apparat strömen 
und schmolz dann, nachdem die Luft verdrängt 
war, die U-Röhre zu. Hierauf sperrte man 
durch entsprechende Stellung des Dreiweghahnes 
den Gasometer vom Apparat ab und stellte 
gleichzeitig die Verbindung mit der mit dem 
Gasgemisch gefüllten Bürette her. Darauf wurde 
nach der Messung des Volums der Ofen auf 
250 0 C. geheizt. 


ı) Lieb. Ann. 325, 281 (1902). 


Arbeitete nun das Cernitrid als reiner Ueber- 
träger, so mußte die Gasabnahme und das von 
der Schwefelsäure aufgenommene Ammoniak 
sich genau entsprechen, und die Reaktion mußte 
mitgleichbleibender Geschwindigkeitweiter gehen. 
Der Versuch bestätigte wohl die erste Erwartung, 
aber nicht die zweite. 


Die Reaktion war zuerst lebhaft, erlahmte 
aber schon nach einigen Stunden und kam 
nach 24 Stunden völlig zum Stillstand. Es 
waren im ganzen 25,1 ccm Gas, reduziert auf 
Normalbedingungen, verschwunden, während die 
Stickstoffbestimmung in der Schwefelsäure nach 
Unterbrechung des Versuches 6,0ccm o,1.n. N, 
lieferte. Diese sind gleich 

6,0-2,24-2 = 26,9 ccm 

der elementaren Gase unter Normalbedingungen. 
Die annähernde Uebereinstimmung dieses Wertes 
mit dem direkt beobachteten zeigt, daß die Sub- 
stanz sehr annähernd als reiner Ueberträger 
wirkt. Wir können also sagen, die Einwirkung 
der beiden Gase wird völlig durch die beiden 
Reaktionsgleichungen: 

Ce N + 3 H, = Ce H; + NR, 

Ce H +- Na = Ce N + NA, 
dargestellt. 


Warum aber bei dieser Versuchsanordnung 
die Reaktion bald erlahmt, weiß ich mit Be- 
stimmtheit nicht zu sagen. Nimmt man das 
Hydrür statt des Nitrids, so erhält man dieselbe 
Erscheinung. Sie tritt auch ein, wenn statt der 
gemischten Gase eines der reinen Gase ver- 
wendet wird. Wahrscheinlich ist irgendeine 
Verunreinigung der Gase im Spiel, z. B. Spuren 
von Sauerstoff, welche die Oberfläche des Kon- 
taktes verdirbt. 


Das allgemeine Ergebnis der vorstehenden 
Versuche kann man dahin zusammenfassen: Cer- 
hydrür reagiert mit Stickstoff, und noch etwas 
leichter das Cernitrid mit Wasserstoff unter 
Bildung von Ammoniak; am besten zwischen 
200 und 300" C. Wenn die Gase absolut rein 
und trocken sind, ist die Einwirkung eine 
dauernde. Allein eine minimale Verunreinigung 
der Gase verdirbt oberflächlich das Präparat 
und wirkt ganz oder teilweise auf die Bildung 
von Ammoniak verzögernd. Mit einer gegebenen 
Menge Hydrür oder Nitrid kann man dauernd 
Ammoniak erzeugen, wenn man abwechselnd 
Wasserstoff und Stickstoff darüber leitet. 


5. Versuche mit dem Nitrid und Hydrür der 

rohen Ceritmetalle. 

Wir haben in den Versuchen in den Ab- 
schnitten 3 und 4 die Bildungsgeschwindigkeit 
unabhängig von der Konzentration des Ammo- 
niaks gefunden und proportional der Menge 
des UÜecberträgers. Es gaben: 
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0,3 g Ce H} in ı Stunde: 0,19 ccm o,ın. NH3; 
NH,-Gehalt im Gas: 0,29 Volumprozent; 
Strömungsgeschwindigkeit: !/, Liter/Stunde, 

0,38 CeN in ı Stunde: 0,7 ccm o,ın. NA, ; 
NH3,-Gehalt im Gas: 0,53 Volumprozent; 
Strömungsgeschwindigkeit: !/, Liter/Stunde. 


Man darf wohl annehmen, daß die Bildungs- 
geschwindigkeit dieselbe bleibt, bis zu einem 
Gehalt von ı Volumprozent. Die Extrapolation 
gibt dann folgendes Bild: 


1 g Ce H} in 1 Stunde geben 0,63 ccmo,ın. Ns; 
NH, - Gehalt im Gas: ı Volumprozent; 
Strömungsgeschwindigkeit: !/, Liter/Stunde, 


0,68 Ce N in 1 Stunde geben 1,3ccm 0,1 n. WH}; 
NH, - Gehalt im Gas: ı Volumprozent; 
Strömungsgeschwindigkeit: !/, Liter/Stunde. 


So kann man nicht immer fortfahren; die 
Bildungsgeschwindigkeit muß schließlich nach- 
lassen, wenn die Ammoniakkonzentration sich 
dem Gleichgewicht annähert und damit Sättigung 
des Gasstromes an Ammoniak eintritt. Dagegen 
können wir, um in derselben Zeit mehr Ammo- 
niak zu machen, immer die Kontaktmenge und 
die Strömungsgeschwindigkeit einander propor- 
tional erhöhen. Bleiben wir bei den obigen 
Daten, so müssen wir also z. B. nehmen: 


6 g Ce H, in ı Stunde geben 4 ccm o,1 n. NH}; 
NH, -Gehalt im Gas: 1,0 Volumprozent; 
Strömungsgeschwindigkeit: ı Liter/Stunde, 


1,88 CeN in 1 Stunde geben 4ccm o,ın. NA, ; 
NH, -Gehalt im Gas: 1,0 Volumprozent; 
Strömungsgeschwindigkeit: ı Liter/Stunde. 


Rechnet man für diese Mengen Kontakt 
einen Raumbedarf von je 10 ccm, so würde man 
in einem Kontaktschacht von 10 cbm Inhalt, in 
welchem sich 6 Tonnen Cerwasserstoff bezw. 
2 Tonnen Cerstickstoff befänden, bei einer 
Strömungsgeschwindigkeit von 1000 cbm pro 
Stunde 10 cbm Ammoniakgas = 6,8 kg Ammo- 
niak in der Stunde produzieren können. 

Diese Ueberschlagsrechnung mag zeigen, 
daß es nicht ganz ohne Interesse ist, die Ver- 
suche des vorigen Abschnittes mit größeren 
Mengen Kontakt zu wiederholen und nachzuschen, 
ob man wirklich die Ausbeute proportional der 
Menge Kontakt erhöhen kann. 

Hierzu wurde als Kontaktmaterial das rohe 
Cerkarbonat des Handels (von Droßbach-Frei- 
berg) verwendet. Dies geschah teils deswegen, 
weil es für etwaige technische Verwendung 
wohl allein in Frage kommt), teils auch, weil 
man hoffen durfte, daß die damit hergestellten 
Wasserstoff- und Stickstoffverbindungen, wegen 
ihres Lanthangehaltes, rascher reagieren, wie 
die reinen Cerverbindungen. Dieses ist jedoch, 


I) 100 kg kosten zurzeit etwa 100 Mk., können 


aber bei Bedarf weit billiger geliefert werden. 
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wie gleich bemerkt sein soll, nicht der Fall. 
Vielmehr verhalten sich die Verbindungen der 
Ceritmetalle wesentlich gleich denen des reinen 
Cers. 


Darstellung des rohen Hydrürs, Nitrids 
und Nitridhydrürs. 


Das rohe Hydrür wurde in der Weise dar- 
gestellt, dal man das rohe Karbonat in ver- 
dünnter Salzsäure löste und die klare Lösung 
mit Oxalsäure in der Kälte versetzte; es fallt 
schwach rosa gefärbtes Oxalat, das nach dem 
Trocknen und Glühen ein zimmetbraunes Pulver 
von Oxyden der Ceritmetalle hinterläßt. Das 
Oxyd wurde mit der äquivalenten Menge 
Magnesiumpulver gemischt und in der üblichen 
Weise weiter auf Hydrür verarbeitet. Das ent- 
stehende Hydrür besitzt eine ponceaurote Farbe 
und ist, selbst, wenn es ganz kalt der Wasser- 
stoffatmosphäre entzogen wird, pyrophorisch. 
Es verliert aber diese Eigenschaft, wenn man 
die Luft vorsichtig und allmählich zutreten läßt. 
Man öffnet das erkaltete Reaktionsrohr und 
nimmt das Präparat erst nach etlichen Stunden 
heraus. Die Präparate riechen dann stark nach 
Ammoniak. 

In analoger Weise wurde das Nitrid und 
Nitridhydrür dargestellt, letzteres durch Erhitzen 
des Ceritoxyd-Magnesiumgemisches in einem 
trockenen Strom eines Gasgemisches der Zu- 
sammensetzung: N, + 3 H. 

Das Nitrid besaß eine schwarze Farbe und 
zeigte nach einer Analyse einen Gehalt von 
6,6 Ja Stickstoff. Das Nitridhydrür war dagegen 
rotbraun und enthielt 4,0 fọ Stickstoff. Beide 
Präparate entwickelten natürlich an der Luft 
durch deren Feuchtigkeit Ammoniak. 

Bei der Darstellung des Nitridhydrürs, sowie 
auch bei derjenigen mancher Hydrürpräparate 
wurde die Beobachtung gemacht, daß das Re- 
aktionsgemenge vor dem Erglühen seine zimmet- 
braune Farbe verlor und weiß wurde, während 
am Ende des Rohres Wassertropfen auftreten. 
Offenbar handelt es sich hier um die Reduktion 
des Cerdioxyds zu Ceroxydul durch Wasserstoff. 


Versuch 8. 


Die Wirksamkeit dieser Präparate war zu- 
nächst zu prüfen. 0,3 g des rohen Hvdrürs, 
dargestellt in einem Wasserstoffstrom, der zur 
Befreiung von Sauerstoffspuren zuerst durch ein 
erhitztes Rohr mit Palladiumasbest gegangen 
war, wurden, ohne daß das Hydrür mit der 
Luft in Berührung gebracht worden war, der 
Einwirkung von Stickstoff ausgesetzt, der, wie 
stets, im Verbrennungsofen durch ein glühendes 
Rohr mit Kupferspiralen und Klavierdraht von 
Sauerstoffspuren befreit war. Ebenso wurden 
0,3 g des rohen Nitrids der Einwirkung von 
Wasserstoff, durch Palladiumasbest gereinigt, 
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ausgesetzt. Die Ammoniakbildung verlief wie 
folgt: 
ante Nitrid: 
Durch- Durch- o 
D ge- Tempe-| ccm | D ge Tempe-| ccm 
Auer | leitetes | fatur orn. | auer | leitetes ratur | o,r n. 
ni NH, nn NH 
Std. | Liter |Grad C. 3 | Std. | Liter Grad C. ž 
3 3 20 | 045). 3 I 20 0,6 
3 3 100 03 | 3 I 100 1,5 
3 3 20 | 06 |, 12 3 2c0 1,7 
3 3 300 | o5 |! 3 I 300 0,7 
= I 300 0,4 
Zusammen 1,8 3 
Sl 73 I | 300 | 03 


Zusammen 5.2 


‘Die Aktivität des rohen Hydrürs ist mit 
einer Bildungsgeschwindigkeit von 0,154 ccm 
o,ın. NA, pro Stunde ähnlich der des reinen 
Hydrürs im Versuch 6 des vorigen Abschnittes 
(0,19 ccm o,ın. NA, pro Stunde). Dagegen 
ist die Aktivität des rohen Nitrids mit der 
Bildungsgeschwindigkeit von 0,192 ccm o,1 n. 
NH, pro Stunde dreimal geringer als diejenige 
des reinen Cernitrids im Versuch 5 des vorigen 
Abschnittes (0,7 ccm o,ın. N//, pro Stunde) 

Das Nitrid, dessen Stickstofigehalt ursprüng- 
lich 6,6 %/, beträgt, hat durch die Wasserstoff- 
behandlung rund 37 h seines Stickstoffgehaltes 
verloren. Zur Kontrolle der Fortsetzbarkeit der 
Ammoniakbildung wurde über das Präparat jetzt 
Wasserstoff geleitet und dabei folgende Ammo- 
niakmengen erhalten: 


— nr mm nn nn tt nm 


Dauer | Durchz releitetes T en 
Gas Ben ccm orn NHa 
Stunden Liter Grad C. 
= = == f z | = a a A N ne le he A 
3 | 2 300 0,3 
3 | 3 300 0,2 


Versuch 9. 


Für die fortlaufende Darstellung von Ammo- 
niak wäre es natürlich besonders bequem, wenn 
man die stöchiometrische Mischung der elemen- 
taren Gase benutzen könnte. Um zu prüfen, 
ob das geht, wurde das Nitridhydrür nach seiner 
oben erwähnten Darstellung in dem Gemisch 
von Wasserstoff und Stickstoff erkalten gelassen 
und darauf mit demselben weiter behandelt. 
Der Gasstrom war durch Passieren eines Palla 
diumasbestrohres mit nachfolgender Schwefel- 
säuretrocknung gereinigt. Ebenso wurde auch 
rohes Hydrür, nach seiner Darstellung, ohne 
es an die Luft zu bringen, dem Gemisch aus- 
gesctzt. In beiden Fällen wurden große Mengen 
verwendet, nämlich vom Nitridhydrür 14 g, vom 
Hydrür ıı g. Den Erfolg verzeichnet die nach- 
folgende Tabelle. 

Wie man sieht, ist das Verhalten im ge- 
mischten Gas durchaus unerfreulich. Die Akti- 
vität hört bald auf. Einen Grund dafür ver- 
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Nitridhydrür: Hydrür: 
Durch- Durch- 
Re- Tempe- ccm D ge- Tempe- | ccm 
Dauer ees ratur | on Zu sn ratur | oan. 
as r t 
| NH. 
Std. | Liter (Graa c| "8 || sta. | a Grad Ce >? 
3 3 20 10 | 3 2 300 0,6 
3 2 200 | Spur | 3 3 300 | Spur 
I 
I 4 15 | 300 0,2 
4 300 O,1 
| 
mögen wir zurzeit nicht anzugeben. Zwar wird 


durch die gegenseitige Verdünnung der Gase 
die Reaktionsgeschwindigkeit herabgesetzt, doch 
genügt das nicht, um deren gänzlichen Still- 
stand zu erklären. 

Man mußte also zu der getrennten Behand- 
lung des Nitrids und Hydrürs zurückkehren und 
hatte es nun mit größeren Mengen zu ver- 
suchen 


Versuch ıo. 
In einem elektrischen Ofen mit weitem Heiz- 
rohr kamen zwei Glasröhren zu liegen, die be- 
ziehentlich mit 16 g rohem Hydrür und 11g 


Fig. 144. 


rohem Nitrid beschickt waren. Durch die eine 
wurde Stickstoff geleitet, der durch den Ver- 
brennungsofen mit Kupferspiralen gegangen war, 
und durch die andere Wasserstoff, der durch 
Palladiumasbest und durch eine Waschflasche 
mit konzentrierter Schwefelsäure gegangen war. 
Die Röhren waren so gefüllt, daß der ganze 
Gasstrom durch den Kontakt hindurchgehen 
mußte. Fig. 144 zeigt die Anordnung; durch 
Scheiben von Kupferdrahtgase war der Raum 
in einzelne Kammern zerlegt, die mit dem Kon- 
takt locker ausgefüllt waren. Den Verlauf des 
Versuches wa die folgende Tabelle. 


Durch- 


zu ccm orn. NH3 
Dauer geleitetes | Temperatur —— 
Gas | aus Nitrid aus Hydrār 
Stunden L iter a Grad Co im Ru: Strom i m N\y-Strom 
3 1,5 40 1,2 08 
3 1,5 280 13.1 11,5 
2 4 280 2,9 0,8 
3 6 20 bis 200 1,5 0,2 
3 6 150 0,0 0,0 


Dies entspricht, wie man sieht, dem Erwarten 
nicht. Bei der Strömungsgeschwindigkeit von 
2 Liter pro Stunde wird die Ammoniakkonzen- 
tration von ı Volumprozent im Gas, welche 
nach der Rechnung mindestens zu erwarten 
gewesen wäre, bei weitem nicht erreicht. 
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Schließlich tritt eine gänzliche Inaktivierung 
des Kontaktes ein, was bei den früheren Ver- 
suchen, sofern nur wohlgereinigte Gase ver- 
wendet wurden, nicht zu bemerken war. 

Es wurde der Gasstrom darauf noch zweimal 
umgeschaltet mit folgendem Erfolg: 


Durch- Tempe- ccm o,ın. NH; 
Dauer geleitetes pe 
Gas ratur aus Nitrid aus Hydrür 
Stunden Liter Grad C. im N,- Strom im H,-Strom 
3 6 200 0,6 0,4 
3 6 200 0,3 0,2 
im A,-Strom|im N,-Strom 
3 6 200 0,9 0,7 
3 6 200 0.4 0,2 


Die Ammoniakbildung ist also bei passender, 
häufig wiederholter Umschaltung des Gasstromes 
wohl fortsetzbar, aber die Ausbeuten sind bei 
der gewählten Anordnung unbefriedigend. 

Ein Grund dafür ist nicht ersichtlich; so war 
man weiterhin auf reines Probieren angewiesen. 


Versuch I1. 


Die Ammoniakbildung suchte ich dadurch 
zu erhöhen, daß ich den Kontakt in einer mög- 
lichst großen Reaktionskammer unterbrachte, um 
durch langsame Gasströmung der Diffusion ge- 
nügend Zeit zu lassen. ıog Nitrid wurden 
lose in einem weiten Glasrohr zerstreut und 
bei 250° C. Wasserstoff 3 Stunden lang darüber 
geleitet. Man bekam aber nur 2,2ccm o,ın. NH}. 

Merkwürdig war, daß man, nachdem unter 
das Nitrid ein Drittel seines Gewichtes Hydrür 
gemischt war und wieder auf 250 ® C. im Wasser- 
stoffstrom erhitzt wurde, eine reichliche Ammo- 
niakausbeute bekam, welche jedoch nach einiger 
Zeit aufhörte, wie die folgende Tabelle zeigt. 


Dauer Temperatur . 
Sonden Grad C. Durchgeleitetes Gas | cem on. NH 
3 250 2 Liter Wasserstoff 11,5 
3 250 2 ” „ 2,0 
3 250 3 »„» Stickstoff 1,6 
3 250 35 » Wasserstoff 1,2 
3 | 250 2 „ Stickstoff 0,8 
Erkalten \ | 8 
gelassen f | a u = 
3 | 250 2 „ Wasserstoff 1,9 


Offenbar hat man es hier mit einer gegen- 
seitigen Einwirkung des festen Hydrürs auf das 
Nitrid zu tun. Die Wiederbelebung nach dem 
vorübergehenden Erkalten zeigt wohl eine Er- 
holung an. Das Präparat wurde aber auch um- 
geschüttelt, wobei neue wirksame Oberflächen 
entstanden sein konnten. 


Versuch ıa. 


Dieser Spur nachgehend, versuchte ich nun, 
die wirksame Oberfläche der Substanz dadurch 
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zu erhöhen, daß ich sie zwischen gut im Wasser- 
stoffstrrome ausgeglühten und darin erkaltetem 
Asbest streute und die Masse in einem weiten 
Glasrohr auf 250 ® C. erhitzte.e Angewandt 
wurde ein Gemisch von 2g Hydrür und 8 g 
Nitrid. Der Gasstrom wurde in Intervallen von 
15 Minuten gewechselt, was einen etwas be- 
lebenden Einfluß auf die Ammoniakbildung zu 
haben schien Man bekam folgende Ammoniak- 
mengen: 


Dauer Abwechselnd Temperatur 
Wasserstoff und ccm o,ın. NH3 

Stunden Stickstoff Grad C. 

3 2 Liter 250 43,1 

3 2 » 250 26,4 

3 2,5 » 250 24,8 

3 2 y 250 8,0 

3 3 » 250 13 


Wie der Versuch zeigt, sind die Ausbeuten hier 
bei derselben Menge Substanz bedeutend größer 
als bei den früheren Versuchen; also schien die 
feine Verteilung auf Asbest in der Tat den ge- 
wünschten Erfolg zu haben, was sich auch durch 
die folgenden Versuche bestätigte. Die Wirkung 
der gleichmäßigen Verteilung übertrifft bedeutend 
diejenige, welche durch das Zusammenmischen 
von Hydrür und Nitrid an und für sich hervor- 
gebracht wird. 


Versuch 13. 


Da der Asbest auch im geglühten Zustande 
noch Wasser erhalten kann, und obwohl es 
unwahrscheinlich war, daß das Nitrid oder 
Hydrür bei Temperaturen um 250 °C. zer- 
setzend auf den Asbest wirkt, wurden ähnliche 
Versuche mit Glaswolle und Kupferdrahtgase 
gemacht. Bei Anwendung von Glaswolle wurden 
ganz reine Stücke in einem Trockenschrank auf 
etwa 300 0 C. (zur Entfernung des absorbierten 
Wassers) 5 Stunden erhitzt, dann heiß in den 
Exsikkator gebracht und nach dem vollständigen 
Erkalten schnell mit der Substanz von derselben 
Zusammensetzung wie in Versuch ı2, in der 
Weise gemischt, daß auf etwas Glaswolle ein 
Teil des Genisches gestreut wurde, mit neuer 
Glaswolle bedeckt, wieder mit Substanz bestreut 


usw. Die Resultate waren folgende: 
Dauer Temperatur fr 
ee Durchgeleitetes Gas Grade, | em orn. N Hg 
3 12,5 Liter Wasserstoff| 250 22,1 
3 2,5 „ Stickstoff 250 6,6 
3 2 „ Wasserstoff 250 I,2 
3 2 " on 250 0,3 
3 2 „ Stickstoff 250 0,5 


Wie man sieht, ist die Verteilung auch auf 
Glaswolle wirksam. Gleichzeitig sieht man aber 
auch wieder die Erlahmung der Substanz. Diese 
rührt wohl her von einer Verarmung der Ober- 


fläche des Nitrids an Stickstoff, was namentlich 
dadurch wahrscheinlich wird, daß eine Erholung 
stattfindet, wenn man die Substanz kalt im 
Rohre, in einer Wasserstoffatmosphäre, liegen 
läßt. Nach 48 Stunden wurde wieder auf 250°C. 
angeheizt und Wasserstoff 3 Stunden durch- 
geleitet; es resultierten 2,3 ccm 0,1 n. NH,. Es 
ist wohl wahrscheinlich, daß, wenn man lange 
genug wartet, die Substanz zu ihrer ursprüng- 
lichen Wirksamkeit zurückkehrt. 


Ein analoger Versuch mit dem Hydrür, wo- 
bei 8 g Hydrür mit 2 g Nitrid gemischt waren, 
ergab folgende Ausbeuten, die auch besser sind 
als bei der früheren Anordnung. 


Dauer Temperatur R 
Siis Durchgeleitetes Gas Grad C. ccm öt f 3 
3 2 Liter Stickstoff 250 8,8 
3 > AR j 250 2,3 


Fig. 145. 


Versuch 14. 


Um den Einwand zu entfernen, daß die 
Glaswolle zersetzend auf die Cerverbindungen 
einwirke und dadurch der Rückgang in der 
Wirksamkeit des Kontaktes zu erklären sei, 
versuchte ich, statt mit Glaswolle die Verteilung 
der Substanz auf feiner Kupferdrahtgaze zu be- 
wirken. Der Versuch wurde zuerst mit Nitrid, 
dann mit Hydrür in der Weise ausgeführt, daß 
10 g der Substanz auf ein sehr feines Drahtnetz 
verteilt, das Netz dann aufgerollt und in das 
Glasrohr gesteckt wurde, wie Fig. 145 im Durch- 
schnitt zeigt. Der Verlauf der Ammoniakbildung 
war folgender (siehe nachstehende Tabelle). 


Man sieht, daß die Ammoniakbildung hier 
ganz analog wie mit der Glaswolle und dem 
Asbest verläuft und auch, daß es schließlich 
gleichgültig ist, ob man von reinen Substanzen 
oder den Gemischen ausgeht. Die Erschöpfung 
und Erholung nach Ruhepausen tritt hier wie 
in den vorhergehenden Versuchen in ganz über- 
einstimmender Weise auf. 
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Nitrid: Hydrür: 

Dauer) Durch- |Tempe-| ccm | Dauer | Durch- |Tempe- | ccm 
geleitetes | ratur | orn, | geleitetes| ratur | orn. 

Std. Gas Grad C| NH, || Std. Gas |Grad C.| NR, 

Wasserstoff > | Stickstoff 

3 2 Liter | 250 |53,2!)| 3 |3,5Liter, 250 |14,2°) 

3 2 » 250 | 53 3 ^2 » | 250 | 93 

3 we 250 | 3,1 a R sji 250 | 23,6 


Nach dem Erkalten und 
und ı5stündigen Ausruhen 
3,9 3 |2 Liter; 250 | 38 
2,5 3 |2 u. | 230 1,4 


Nach dem Erkalten und 
ı5stündigem Ausruhen 
3 2 Liter | 250 
3 T 250 


1) Entspricht etwa 6,5 Volumprozent NA, im Gas. 
2) Entspricht etwa 1,4 Volumprozent NA, im Gas, 


Das allgemeine Ergebnis der Versuche lautet 
dahin, daß es beim Hydrür und Nitrid wesent- 
lich auf den Zustand der Verteilung ankommt, 
wenn man größere Ammoniakausbeuten erzielen 
will. Die Erschöpfung tritt indessen immer ein. 
Es scheint nicht ausgeschlossen, ihr durch 
passende Einrichtungen wirksam zu begegnen. 
Z. B. man gebe dem Kontaktraum die Form 
einer rotierenden Trommel, in der die Kontakt- 
substanz beständig durch Eisenkugeln oder dergl. 
zermahlen wird, um so immer wieder neue Ober- 
flächen zu schaffen. Dergleichen Versuche sind 
aber schwer mit kleinen Mengen im Laborato- 
rium zu machen, daher meine Versuche damit 
abgebrochen wurden. 

Vergleicht man die gewonnenen Ergebnisse 
mit denen, die von Haber und van Oordt!) 
gewonnen wurden, so sieht man, daß die mit 
den Metallen der Cergruppe zu erhaltenden 
Ammoniakausbeuten bedeutend höher sind. Mit 
Calciumnitrid kann man erst oberhalb 6oo ° C. 
arbeiten; bei 800 °C. erhalten die Autoren in 
6 Stunden nach Ueberleiten von 4,5 Liter Wasser- 
dampf 1,12 ccm Ammoniak von Normalbe- 
dingungen?). Dies entspricht einem Gehalt von 
rund 0,02 Volumprozent Ammoniak im Gasstrom. 

Mangannitrid erlaubt niedrigere Arbeitstem- 
peraturen, was einer höheren Ammoniakaus- 
beute förderlich ist. In einem Versuch entstand 
durch Ueberleiten von 3,15 Liter Wasserstoff 
in 31/5 Stunden bei 554 0 C. 1,3ccm OIA: 
NH, = 3,2 ccm Ammoniakgas von Normalbe- 
dingungen®). Das sind rund o,ı ®/, Ammoniak 
im Gasstrom. Weiter sind Haber und van 
Oordt nicht gekommen. Dagegen erreichte ich 
im Versuch 14 bei 2500 C. mit Cernitrid eine 
Konzentration von 6,4 Volumprozent und mit 
Cerwasserstoff eine solche von 1,4 Volumprozent 
Ammoniak. 

Diese Ausbeuten wären an sich völlig aus- 
reichend, und es ist jetzt nur noch die Schwierig- 
keit übrig, dieselben dauernd aufrecht zu er- 
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halten, um das Problem der Ammoniaksynthese 
bei niedrigen Temperaturen in befriedigender 
Weise zu lösen. 

Zu den erhaltenen Ausbeuten ist noch folgende 
theoretische Bemerkung zu machen. Hätten wir 
die Reaktion: 

Ce N +3, Ho = Ce + NH, 
so könnte der Anmoniakgehalt nicht höher 
steigen als dem Ammoniakgleichgewicht 
N NH, 
Pin PN 
entspricht, wenn für den Druck des Stickstoffs 
die Maximaltension des Cernitrids bei der be- 
treffenden Temperatur eingeführt wird. Für die 
tatsächlich stattfindende Reaktion 
Ce N + 3 H = Ce H, + NHL 
kann aber die Ammoniakausbeute höher werden. 
Das Gleichgewicht dieser Reaktion ist nämlich 
durch die beiden folgenden Reaktionen mit be- 
stimmt, als deren Summierung es erscheint: 
(a) Ce H, + l Na = Ce N +3 I, Aa Rt 
(b) NH, = 83i Ha +! i, 
(c) Ce Hy + AH, = Ce N + rn 
In ce) ist daher der maximale Ammoniakgebhalt 
gegeben durch das Ammoniakgleichgewicht mit 
den Elementen [nach (b)], wenn für den Druck 
des Stickstoffs derjenige eingesetzt wird, der 
dem Gleichgewicht (a) für den vorhandenen 
Wasserstoffdruck (etwa ı Atmosphäre) entspricht. 
Der Partialdruck im Gleichgewicht (a) ist aber 
größer als die Maximaltension des Cernitrids 
bei der betreffenden Temperatur. Somit wird 
dann auch die mögliche Ammoniakausbeute nach 
(c) erhöht. 

Diesclbe Betrachtung gilt für das Gleich- 

gewicht: 


Hier ist derjenige Wasserstoffdruck hinzu- 
zudenken, der zu dem Gleichgewicht (a) für den 
vorhandenen Stickstoffdruck von rund ı Atmo- 
sphäre gehört. 


Zum Schluß möchte ich noch erwähnen, daß 
die Reduktion der Ceritmetalle auch mit Alu- 
miniumpulver im Wasserstoff- oder Stickstoff- 
strome vor sich geht; es ist aber cine bedeutend 
höhere Temperatur zur Reduktion notwendig, 
auch konnte das Erglühen der Substanz nicht 
bemerkt werden. Eine Analyse des Nitrids, 
das eine schwarze Farbe besaß, ergab 4,5 f 
Stickstoff und 'die des Hydrürs ı°/, Wasser- 
stoff. Das Hydrür ist ein lockeres gelbes Pulver, 
während das Nitrid meistens ganz zu harten 
Stücken zusammengebacken ist. Pyrophorisch 
sind die beiden Substanzen ebenso, wie die 
durch Magnesium reduzierten. Das Hydrür mit 
Aluminium scheint bezüglich der Ammoniak- 
bildung schlechter zu wirken als das mit Mag- 
nesium; das Nitrid verhält sich fast ebenso wie 
das mit Magnesium hergestellte. 
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6. Versuche unter Druck. 


Unter einem anderen Gesichtspunkte, als ur- 
sprünglich, wie in der Einleitung erwähnt, be- 
absichtigt war, habe ich schließlich eine Anzahl 
Versuche unter höherem Druck vorgenommen. 
Der Theorie nach sollte die Reaktionsgeschwindig- 
keit der in den vorangehenden Abschnitten bei 
gewöhnlichem Druck untersuchten Reaktion durch 
Anwendung höheren Druckes sehr wesentlich 
gesteigert werden, namentlich beim Wasserstoff, 
der nach der Formel mit der dritten Potenz 
seiner Konzentration in Wirkung tritt. 

Zur Ausführung der Versuche kam folgender 
Apparat zur Anwendung: 

In ein Stahlrohr, das in einem weiten Eisen- 
rohr steckte, kam ein langes Kupferschiffchen 
mit Cerhydrür. Das Rohr wurde in einen Ver- 
brennungsofen gelegt und konnte darin auf an- 
nähernd konstante Temperatur erhitzt werden. 
In dem herausragenden Ende des Stahlrohres 
befand sich ein Glas- 
rohr mit konzentrierter 
Schwefelsäure, das so 
konstruiert wurde, daß 
die Schwefelsäure beim 
Zuschrauben des Appa- 
rates nicht verschüttet 
werden konnte (vergl. die 
Fig. 146). Die Stelle des Stahlrohres, wo sich 
das Gefäß mit der Schwefelsäure befand, wurde 
mit einem Wasserkühler vor Erhitzung geschützt. 
Die Dichtung der Schrauben geschah am besten 
mit Bleischeiben. Das Rohr konnte am hinteren: 
Ende zugeschraubt werden und war am vorderen 
Ende durch eine Kupferkapillare druckdicht mit 
einem Manometer und mit der Sauerstoff- und 
Stickstoffbombe verbunden. 

Die mit diesem Apparate angestellten Ver- 
suche haben indessen die erwartete Vermehrung 
der Anımoniakbildung nicht erkennen lassen. Es 
scheint, daß die unvollkommene Reinheit der 
Bombengase daran schuld ist. Meist waren die 
Präparate nach dem Versuche grau geworden, 
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Fig. 146. 


was eine oberflächliche Oxydation anzeigt. Diese 
macht die Substanzen inaktiv. Nachstehende 
Tabelle enthält die Versuchsdaten. 
, | Sub- | Gas- Druck | Tempe- Dauer ccm 
N zusammen- ratur on. NH 
an? setzung Atın. Grad C. Stunden |’ 8 
o ! hanaq es ee er 2 Fi N PARES EEEE TE a a an ANAE 
| | Ce H; 4H, +N) ı1 |400 u. 5001 61’, Std. 0,0 
2 Cell,3H,+N, 17 1250. 400 2!, Tage 1,6 
3), Ce H, N, 14 250,4 Std. 2,3 
41 Ce N H, 14 250 Or 1,9 
5| Ce N 3H, N, 14 250 |6 „ 1,3 


Um hier weiterzukommen, wären besondere 
Einrichtungen nötig, um mit hoch gereinigten 
Gasen unter Druck arbeiten zu können. Dicse 
zu beschaffen, scheint aber kaum lohnend, so 
daß die Versuche abgebrochen wurden. 
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Zusammenfassung. 


Die vorstehenden Untersuchungen lassen sich 
wie folgt zusammenfassen: 


ı. Es wurde die Dissoziation von Cernitrid 
gemessen, wobei sich ergab, daß die Maximal- 
tension eines aus reinem Cer hergestellten Prä- 
parates im Temperaturgebiet von 600 bis 700 °C. 
zwischen 34 und 40 cm Hg liegt. 


2. Es wurde wahrscheinlich gemacht, daß 
das Cermetall mit Cernitrid feste Lösung bildet, 
welche die langsame Einstellung des Gleich- 
gewichtes verursacht. Dieser Umstand, sowie 
Inhomogenität und vielleicht Alterung bringen 
es mit sich, daß für das Cernitrid eine nur von 
der Temperatur abhängige Maximaltension nicht 
angegeben werden kann. 


3. Ein Lösungsmittel für Cernitrid, durch dessen 
Vermittlung die Dissoziation bequemer und ge- 
nauer zu messen ist, konnte nicht ausfindig 
gemacht werden. 


daß die Reak- 


+ Es wurde nachgewiesen, 

tionen: 

3 Ha, + Ce N = Ce H} + NH, 
und 

N, + Ce H} = Ce N +- NH, 
glatt bei tieferen und mäßigen Temperaturen im 
offenen Gefäß verlaufen, ohne daß merklich die 
Reaktion 
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3H, + 2Ce 
nebenher geht. 

5. Es wurde festgestellt, daß minimale Mengen 
von Feuchtigkeit oder Sauerstoff das Nitrid und 
Hydrür oberflächlich verderben und es un- 
brauchbar für die weitere Bildung von Ammo- 
niak machen, und daß bei vollständigem Aus- 
schluß von Sauerstoff und Wasser die beiden 
Substanzen als Katalyt auf die Ammoniakbildung 
wirken. Jedoch tritt nach einiger Zeit Er- 
schöpfung der Substanz ein, die wahrscheinlich 
von einer Verarmung der Oberfläche des Kon- 
taktes herrührt, da die Wirksamkeit sich durch 
Ausruhen von selbst wieder herstellt. 

6. Der für die Ammoniakbildung günstigste 
Temperaturbereich liegt zwischen 200 und 3000C. 
Der Ammoniakgehalt im Gas erreicht leicht 
ı Volumprozent und darüber. 

7. Es ist einerlei, ob die Kontaktsubstanzen 
aus reinem oder technischem Cerdioxyd her- 
gestellt werden. 


N=2(eH, + N, 


Die vorliegende Arbeit wurde im Elektro- 
chemischen Laboratorium der Herzogl. Tech- 
nischen Hochschule zu Braunschweig ausgeführt. 


Es sei mir gestattet, meinem verehrten Lehrer, 
Herrn Prof Dr. Emil Baur, meinen tiefgefühlten 
Dank auszusprechen für die unermüdliche Unter- 
stützung, die er mir hat zuteil werden lassen. 


(Eingegangen: 11. Februar.) 


DIE OXYDTHEORIE DER SAUERSTOFFELEKTRODE. 
(Dritte Mitteilung.) 


Von Richard Lorenz 


und E. Lauber. 


(Aus dem Laboratorium für Physikalische Chemie und Elektrochemie des Eidgen. Polytechnikums in Zürich.) 


V. Polarisationsentladung an Kadmium- 
elektroden. 


yeyievor im folgenden die Methode der 
Polarisationsentladung, welche an 
Bleielektroden so eingehende Auf- 
„| schlüsse über die sich abspielenden 
J Vorgänge geliefert hat!), auf das 
Schwierige Gebiet der Platinelektroden ange- 
wendet wird, seien vorher noch einige Versuche 
an Kadmiumelektroden mitgeteilt. Es soll da- 
mit’nur gezeigt werden, wie sich die Methode 
auch an ganz unbekannten Beispielen und in 
alkalischer Lösung befriedigend anwenden läßt. 
Man erhält hier ebenfalls eine Reihe von deut- 
lichen Haltepunkten, die auf eine Reihe sich an 
den Kadmiumelcktroden abspielender Vorgänge 
hindeutct, und von denen jeder einzelne der Identi- 
fizierung bedarf Es wurde jedoch im Ilinblick 
darauf, daß es sich nur darum handelte, ersteres 
zu zeigen, davon abgesehen, diese Identifizie- 
rung vorzunehmen. Die vorhandenen Beob- 


1) Z. f. Elektroch. 15, 157 (1909). 


achtungen von EMK an Kadmiumoxyden und 
Hydroxyden, welche zu dieser Identifizierung 
erforderlich wären, reichen hierzu nicht aus, 
und es bot sich vorläufig keine Gelegenheit, die 
vielfältigen notwendigen Messungen an Kad- 
miumverbindungen durchzuführen. Doch werden 
diese ein sehr erhebliches Interesse für die Theorie 
der alkalischen Akkumulatoren bieten. 

Die Kadmiumelcktroden befanden sich in 


normaler Kalilauge. Gute Entladungskurven 
lassen sich erzielen, wenn eine Kadmiumspitze 
von 30 qmm Oberfläche nach vielstündiger 


Formierung durch abwechselndes Laden und 
Entladen als Anode gegen ein Kadmiumblech 
von mindestens 50 qcm mit etwa 0,01 Amp. 
während 10 Minuten bis ı Stunde geladen und 
durch das Galvanometer entladen wird. Benutzt 
man als Kathode die Platinwasserstoffelektrode, 
so erhält man so rasche Entladungen, daß nur 
durch eine Ladedauer von etwa 5 bis 10 Stunden 
gute Entladekurven erhalten werden können. 
An dem zahlreichen aufgenommenen Kurven- 
material läßt sich die Formierbarkeit des Kad- 
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miums einwandfrei nachweisen. Beispielsweise 
entlud sich eine Cd-Spitze von 30 qmm Ober- 
fläche, die ro Stunden lang mit 0,01 Amp. ge- 
laden worden war, 2380 Sekunden lang, während 
die gleiche Spitze ein zweites Mal, 10o Stunden 
lang mit 0,01 Amp. geladen, 8730 Sekunden zu 
ihrer Entladung brauchte. Je nach der ange- 
wandten Stromdichte und Ladedauer treten bald 
nur die oberen, bald nur die unteren und manch- 
mal auch gleichzeitig alle Haltepunkte auf. 

Die erhaltenen Resultate sind in der folgen- 
den Tabelle zusammengestellt. 

Die Versuche 2 und 3 sind mit einem Pt- 
Blech im /7,-Strom als Kathode aufgenommen, 
die Versuche 14 und ı5 nach der oben be- 
schriebenen Methode mit einem Cd-Blech als 
Kathode. Außerdem sind aber aus den zahl- 
reichen Vorversuchen, die schließlich zu der 
beschriebenen Versuchsanordnung führten, noch 
einige der besseren Werte in der Tabelle zu- 
sammengestellt. 


Versuch 
I 0,14 0,07 
2 0,37 0,14 0,07 
3 0,37 0,15 0,06 
4 0,06 0,03 
5 0,37 09,19 0,03 
6 0,37 0,18 0,06 0,03 
7 0,17 
8 ? 0,64 0,37 0,14 0,06 
9 ? 0,65 0,38 0,15 0,06 0,03 
1O . 0,13 0,08 
II 0,38 0,14 
12 0,14 0,07 
13 0,32 
I4 1,7? 1,29 0,32 0,07 
15 1,67? 1,13 0,61 0,32 0,14 0,07 
16 0,21 0,04 
17 0,04 
18 0,03 
19 0,17 0,03 
20 1,8? 1,07 0,64 0,32 0,16 0,03 
30 1,7? 1,12 0,63 0,34 0,17 0,03 


VI. Polarisationsentladung an Platin- 
elektroden. 


Nachdem im vorstehenden die Verwendbar- 
keit der Methode der Polarisationsentladung an 
Blei- und Kadmiumelektroden gezeigt worden 
ist, benutzten wir sie nunmehr, um die Vor- 
gänge an der Platinsauerstoffelektrode zu suchen. 


a) Anwendung der Methode B-F!). Bei 
dieser Methode wird das auf die Polarisations- 
entladung zu untersuchende System mit ver- 
schiedenen Zeiten, aber konstanter Stromstärke 
polarisiertt und die zugehörigen Entladungs- 


ı) Die Bezeichnung der Methoden siehe die vor- 
hergebende Mitteilung. 
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kurven mit dem Polarisationsgalvanometer auf- 
genommen. Im Anschluß an die mit Bleielek- 
troden ausgeführten Versuche wurde als Kathode 
zunächst die früher erwähnte, gut geladene, 
ıo qdm große Platte aus reinem Blei verwendet. 

Als Anode diente ein frisch platiniertes 
Platinblech von 4 X 2,5 cm Oberfläche, das 
gründlich ausgekocht worden war; dasselbe 
wurde in den früher (siehe Z. f. Elektroch. 15, 
157, Fig. 104) beschriebenen Apparat einge- 
geben, so daß durch Einleiten von Wasserstoff 
das Gefälle vom Platin zum Blei aufgehoben 
werden konnte. Beide Elektroden befänden 
sich in demselben Trog in maximaler Schwefel- 
säure. 

Das System wurde nun nach Methode B-F 
behandelt. Dabei stellte sich heraus, daß einer 
bestimmten Zeitdauer der Ladung eine be- 
stimmte Höhenlage der Kurve (Entladespannung) 
entspricht. Die Kurven verlaufen mit steigender 
Dauer der Ladung immer länger und flacher, 
aber ohne scharfe Knickpunkte, sie verhalten 
sich also genau dem auf S. 783, Fig. 406, be- 
schriebenen und abgebildeten Schema der Ent- 
ladung entsprechend. 

Die folgende Tabelle enthält einige Bei- 
spiele: 

Höhenlage der 


Versuch re Ladezeit Kurve gegen Pb/H, 
Sr: Volt 
I 0,01 15 Sek. 0,14 
2 0,01 ı Min. 0,58 
3 0,01 5 » 0,97 (1,28) 
4 0,01 20 „ 1,47 
In den folgenden Versuchen wurde als 


Kathode eine konstante Wasserstoffelektrode 
benutzt. Dieselbe bestand aus einem gut 
platinierten Platinblech von 4X 2,5 cm Ober- 
fläche, das in den soeben erwähnten, in Fig. 104 
dargestellten Apparat gegeben wurde Die 
Elektrode befand sich stets zur Hälfte im Gas- 
raum, zur Hälfte tauchte sie in den Elektrolyten, 
die Geschwindigkeit des Gasstromes betrug eine 
Blase pro Sckunde. Der Apparat wurde stets 
15 cm entfernt von der Anode, mit dieser zu- 
sammen in den gleichen Trog gegeben, der als 
Elektrolyt maximale Schwefelsäure enthielt. Als 
Anode diente in den Versuchen 5 bis 7 ein 
kleines blankes Platinblech von 3,2X 0,2 cm 
Fläche. Es wurden folgende Resultate erhalten: 


Stromstärke 


Versuch A Ladezeit Haltepunkte in Volt 
up. e 

5 0,01 15 Sck. 0,24 

6 0,01 ı Mın. 0,56 O0,4I 0,24 


7 0,01 5 n 0,74 0,63 0,42 0,24 

Wie bei den Versuchen ı bis 4 liegen auch 

hier die Entladekurven mit steigender Expositions- 

zeit immer höher, während aber in den Ver- 

suchen ı bis 4 die Kurven flach und ohne 
27° 


Knicke verlaufen, treten hier kürzere und 
schärfere Knicke auf, außerdem läßt sich deut- 
lich erkennen, daß mit steigender Ladedauer 
die Entladepunkte immer länger werden. Es 
ist also hier eine steigende Formierung der 
Platinsauerstoffelektrode wahrzunehmen und diese 
bewirkt, daß die oberen Punkte immer deutlicher 
auftreten, ohne daß die unteren verschwinden, 
während bei den Versuchen ı bis 4 die ganzen 
Kurven unausgeprägt und verwaschen blieben. 
Da diese Verhältnisse, bei denen die Ausprägung 


der Knickpunkte auf den Polarisationsentladungs- 
kurven soeben beginnt, sehr interessant sind, 
so sind die Kurven der Versuche 5 bis 7 in 
Fig. 147 wiedergegeben. 

Um zu untersuchen, ob das Auftreten scharfer 
Knickpunkte auf die nun verwendete Platin- 
wasserstoffelektrode oder auf die Verwendung 
einer blanken Anode zurückzuführen sei, wurde 
die oben verwendete 3,2 X 0,2cm große Anode 
platiniert und gründlich ausgekocht. Die damit 
erhaltenen Kurven 8 bis ıı liegen ganz analog 
den Kurven r bis 4 auf verschiedener Höhe 
und zeigen keine scharfen Knickpunkte, 
doch sind immerhin einige Haltepunkte deutlich 
zu erkennen. Die erhaltenen Resultate sind die 


folgenden: 
Versuch Ladezeit Haltepunkte in Voit 
mp. 
8 0,01 15 Sek. 
9 0,01 ı Min. 0,42 
IO O,OI È aito 5200557 
II 0,01 G. a 5,443 71,29 0,97 9,91 


Es wurde jetzt statt des Platinbleches ein 
blanker Platindraht von ı cm Länge und 0,3 mm 
Dicke als Anode benutzt. Der Draht war ein- 
geschmolzen, die Spitze tauchte ıo cm unter 
das Flüssigkeitsniveau. Es wurden jetzt in 
kurzen Kurven durchaus scharfe Knickpunkte 
erhalten. Folgendes sind die Resultate: 
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Stromstärke Ladezeit 


Versuch Amp. PPE Haltepunkte in Volt 
I2 0,005 I 0,24 
13 0,005 I 0,44 0,24 
14 0,01 I 0,58 0,45 (42) 0,22 


Wie die Versuche 13 und 14 zeigen, lassen 
sich die oberen Punkte sowohl durch Ver- 
größerung der Stromstärke, wie durch Ver- 
längerung der Expositionsdauer erhalten. Die 
vorstehenden Versuche zeigen, daß platiniertes 
Platin lange, flache Kurven liefert, deren Höhen- 
lage von der polarisierenden 
Strommenge abhängt, während 
sich an blankem Platin in kurzen 
Kurven scharfe Knicke erhalten 
lassen. 

In den Versuchen 5 bis 14 
war die Kapazität der plati- 
nierten Platinkathode zwar 
schon groß gegenüber der 
Anodenkapazität, da aber die 
Kathodengröße nach denKurven 
ı2 bis 14 doch noch von Ein- 
flu zu sein schien, wurde an 
Stelle der 3,2 X 0,2 cm großen, 
eine 6,5%X 2 cm große, frisch 
platinierte Platinelektrode im 
Wasserstoffstrom als konstante 
Kathode verwendet. Als Anode 
diente die in den Versuchen ı2 
bis 14 verwendete blanke, ı cm lange Spitze. 
Folgende Resultate wurden erhalten: 
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vo Stromstärke Lade- Haltepunkte in Volt 

such Amp. zeit 

15 0,005 10Sck. 0,75 (0,60) 0,57 0,43 

16 0,005 IO „ 0,75 (0,62) 0,58 0,43 

17 0,005 5Min. 0,73 0,55 0,46 0,27 
18 0,005 TO: „ 0,73 0,56 0,46 0,28 
I ODE Be SA 0,55 0,45 0,26 
20 0,005 I „ 0,73 0,56 

31. 0,0065 To dek..0,74 0,575 


Die Entladekurven 15 bis 21 zeigten, daß 
die anodischen Knickpunkte mit der Vergröße- 
rung der Kathode schärfer geworden waren. 
Gleichzeitig ergab sich eine deutlich wahrnehm- 
bare Formierbarkeit der Platinspitze: der Ver- 
such 21 liefert eine gerade doppelt so lange 
Entladekurve wie der Versuch ı6, obwohl die 
Ladezeit und die Ladestromstärke dieselbe ist. 

Eine weitere Vergrößerung der Kathode blieb 
ohne Einfluß. Während jeweilen die ersten 
Entladekurven, wohl infolge von Gasokklusion 
etwas unstetig verlaufen, werden sie nach zwei- 
bis dreimaligem Entladen ganz rein und stetig. 

Um zu untersuchen, ob von den in den bis- 
herigen Kurven auftretenden Knicken sich viel- 
leicht der eine oder andere auf Luftokklusion 
in der Anode, eventuell auf Ausbildung einer 
Luftelektrode zurückführen lasse, wurde die 


ehr Google 


Anodenspitze 24 Stunden lang an der Luft 
stehen gelassen, darauf 5 Minuten mit 0,005 Amp. 
geladen. Die Entladekurve war vollkommen un- 
stetig, enthielt aber keinen der vorhergehenden 
Knickpunkte deutlicher ausgeprägt (Versuch 22). 
Nach einer zweiten Ladung mit 0,005 Amp. 
während 5 Minuten verlief die Kurve stetiger 
und zeigte schwache Knicke bei 0,73 und 0,62 
Volt (Versuch 23), nach der dritten Ladung mit 
0,005 Amp. während 5 Minuten verlief die Ent- 
ladekurve ganz stetig und zeigte scharfe Knicke 
bei 0,73, 0,63, 0,28, o,ıı Volt (Versuch 24). 
Also entspricht keiner der Punkte einer Luft- 
elektrode, was auch unwahrscheinlich war, da 
der Elektrolyt an Wasserstoff nahezu gesättigt 
sein mußte. 


KHEHE BE 
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Fig. 148. 


Um die Abhängigkeit der Punkte von der 
Stromdichte zu untersuchen, wurde die gleiche 
Anode mit 0,01 Amp., statt wie bisher mit 
0,005 Amp. polarisiert. Folgende Resultate 
wurden erhalten: 


Ver- Stromstärke Lade- Haltenkukie iu Volt 


such Amp. zeit 
25 0,01 10Sek. 0,72 0,63 0,28 0,10 
26 0,01 1Min. 0,72 0,62 0,265 0,11 
27 0,08. 7 y -673061705370207 
28 004 to- 9,73 0,5270,27? 


Die Entladekurven zeigen, daß bei höherer 
Stromdichte die unteren Punkte immer schwächer 
auftreten, sie werden überformiert, während mit 
steigender Formierung die 0,73 Voltstufe immer 
stärker ausgebildet wird. 


Um die Formierbarkeit noch deutlicher zu 
beweisen, wurde die Anode 3 Stunden lang mit 
0,001 Amp. formiert und darauf zu folgenden 
Versuchen verwendet; 
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Versuch ar Ladezeit Haltepunkte in Volt 
29 0,01 aö Mið; 0,73 0,63? 
30 0,01 Ko: »; 0,73 0,62? 0,58? 
31 0,01 Eoy 0,73 0,64 
32 0,01 ıoSek. 0,74 0,64! 


In den Entladekurven sind in der Tat die 
unteren Punkte nur noch schwach angedeutet. 
Eine weitere dreistündige Formierung brachte 
auch die letzten Spuren der unteren Punkte 
vollkommen zum Verschwinden. Dies zeigen 
die folgenden Entladekurven der Versuche 33 
bis 36, die Kurve sinkt nach der schwach aus- 
geprägten 0,63 Voltstufe bis auf 0,58 Volt und 
fällt dann fast senkrecht ab. 


Stromstärke 


Versuch Amp Ladezeit Haltepunkte in Volt 
33 0,01 ıoMin. 0,74 0,63 
34 0,01 3 » 0,75 0,63 (0,58) 
35 0,01 I „ 0,74 0,62 (0,58) 
36 0,01 ı5Sek. 0,73 0,62 (0,58) 


Um dies zu veranschaulichen, sind als Bei- 
spiel die Entladekurven der Versuche 26 und 35 
in den Fig. 148 u. 149 gezeichnet. 


In den folgenden Versuchen wird statt des 
Platindrahtes mit 0,3 qcm Fläche, ein kleines 
Blech von 0,6 qcm Oberfläche verwendet. Da 
die Ladestromstärke wieder oot Amp. war, 
war die Stromdichte somit halb so groß, wie 
in den vorhergehenden Versuchen. Es wurden 
folgende Resultate erhalten (siehe umstehende 
Tabelle). 


Durch fortgesetztes Formieren wurde so er- 
reicht, daß schließlich für die gegebene Strom- 
dichte nur ein einziger Punkt bei 0,63 Volt, 
dieser aber sehr lange dauernd und scharf aus- 
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Ver- Strom- Lade- i 
such Stärke zeit Haltepunkte in Volt 
Amp. Min. 
37 00I 10 0,74 0,6I 0,5 0,42 0,25 
38 001 5 075 0863 05? 04 ? 
39 0,01 I 0,3? 0,63 0,5? 
40 0,01 I 0,74? 0,63 
4I 0,01 I a 0,62 
42 0,01 5 ? 0,63 


geprägt übrigblieb. In dem Versuch 42 betrug die 
Haltedauer des 0,63 Voltpunktes 185 Sekunden. 

Da sich, wie schon eingangs erwähnt, die 
Wasserstoffelektrode im gleichen Gefäß wie die 
Anode befand, wurde an Hand der scharfen 
Kurven der Versuche 37 bis 42 untersucht, ob 
die Diffusion des 77, aus der /7,-Elektrode zur 
Anode hin von Einfluß auf die Knickpunkte ist. 
Zu diesem Zweck wurde in den folgenden Ver- 
suchen die in den Versuchen 37 bis 42 for- 
mierte Anode vor jedem Versuch in frische 
maximale Schwefelsäure gebracht, hierauf wurde 
die in einer M -Atmosphäre befindliche Wasser- 
stoffelektrode, ohne Gas hindurchzuleiten, 15 cm 
von der Anode entfernt, in den Elektrolyten 
getaucht, das System polarisiert und die Ent- 
ladekurve aufgenommen. 

Die so erhaltenen Entladekurven sind denen 
der Versuche 37 bis 42 ganz analog, nur 
dauert die Entladung durchschnittlich doppelt 
solange. Folgendes sind die Resultate: 


Stromstärke Ladezeit 


Versuch IIaltepunkte in Volt 


Amp. Minuten 
43 0,01 10 0,73 0,63 
44 0,01 5 0,73? 0,63 0,54? 0,41? 
45 0,01 I 0,73? 0,63 0,42? 
+6 0,01 I 0,76 0,63 
47 0,01 I 0,75 0,64 
48 0,01 1 0,74 0,63 


Die 0,74 Voltstufe äußert sich nur in einem 
scharfen Knick der bis dahin runden Kurve, 
die 0,63 Voltstufe läuft bis zu 460 Sekunden 
fast horizontal. 

Die Versuche ı bis 4 und 8 bis ıı hatten 
gezeigt, daß an einer größeren platinierten 
Elektrode nur lange, flache, parallel überein- 
andcerliegende Kurven zu erhalten sind, deren 
Höhenlage von der durchgeschickten Elcktrizi- 
tätsmenge abhängt. Ein gleiches Verhalten 
hatte auch die blanke Elektrode in den Ver- 
suchen 5 bis 7 gezeigt, da aber nach Ver- 
wendung einer größeren Kathode die Kurven 
einen regelmäßigen Verlauf bis o Volt zeigten, 
wurde noch eine platinierte Elektrode von 0,5 
qmm Oberfläche als Anode gegen die große 
konstante Wasserstoffkathode gemessen, nach- 
dem in einem Vorversuch an einer platinierten 
Anode von 2qcm Fläche „unendlich“ lange hori- 
zontale Kurven erhalten worden waren. Die 
folgende Tabelle enthält die Zusammenstellung 
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der mit der platinierten Spitze gefundenen 
Haltepunkte. 
Ver Strom- 
h stärke Ladezeit Haltepunkte in Volt 
ae Amp. 
49 0,005 5Sek 074 ? 0,28? 
50 0,005 15 „, 0,74 0,63? 0,28? 
5I 0005 2Min. 0,74 0,62 0,34 0,28 0,17 
52 0005 5 „ 0,74 0,63 0,42 0,34 0,28 
53 0,005 IO „ 0,73 ? ? ? 0,28? 0,11 
54 0005 2 „ 0,73 0,28 
55 0005 5 » 0,73 0,64 0,28? 
56 0.005 10 „ 0,73 


b) Anwendung der Methode G. Bei 
dieser Entladungsmethode soll das geladene 
System anstatt durch das Polarisationsgalvano- 
meter im auskompensierten Zustande in der 
Poggendorffschen Kompensationsschaltung 
entladen werden. 

Die Anwendung dieser Methode scheiterte 
jedoch an zu großen experimentellen Schwierig- 
keiten Die Platinpunkte lassen sich wegen 
ihrer großen Unbeständigkeit und ihrer geringen 
Kapazität noch viel schwerer auskompensieren, 
wie die Bleipunkte; zudem wird durch eine nur 
ein wenig zu große Kompensationsspannung 
infolge der erwiesenermaßen nur geringen Ueber- 
spannung an Platin die Elektrolyse und somit 
auch der Vorgang in der Elektrode wieder ein- 
geleitet, so daß die kompensicerte Entladung 
kaum realisierbar ist. 

In nebenstehender Tabelle sind alle vorher- 
gchenden Versuche an Platinelektroden über- 
sichtlich vereinigt. 


VII. Polarisationsentladung 
an Platinelektroden nach Aufladung mit 
konstanter Spannung. 


Diese nach der Methode E-F ausgeführten 
Versuche seien hier ebenfalls wieder gesondert 
angeführt. Die MethodeE besteht in kontinuier- 
licher Ladung mit verschiedener, während des 
Versuches wechselnder Stromdichte, aber kon- 
stanter Spannung bei gleichbleibender Ladezeit 
an stets neuen Elcktroden. Im vorliegenden 
Falle wurden jedoch stets dieselben Elektroden 
verwendet, so daß also gleichzeitig mit der 
Methode E noch nach der Methode C eine 
Formierung der Elektrode hinzutritt. Die Ent- 
ladung geschah nach der Methode F durch das 
Polarisationsgalvanometer. Gleichzeitig mit der 
Ausführung der Versuche nach dieser Methode 
kann die sogen. Zersetzungsspannungskurve 
oder Stromspannungskurve aufgenommen werden. 
Dies wurde bei den vorliegenden Versuchen 
auch ausgeführt, doch soll hier zunächst (wie 
bei der Besprechung der Versuche an Blei- 
anoden) von der Wiedergabe und Besprechung 
hiervon abgesehen werden. 

Als Elektrolyt dienten 300 ccm reine maxi- 
male Schwefelsäure, als Elektroden zwei blanke 
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Ver- 
sucn 
I 0,14 
2 (0,58) | 
3 0,97 
(al 
4 bis 
| 1,28 
5 | | 0,24 
O (0,56) | 0,41 0,24 | 
7 0,74 |0,03 | 0,42 0,24 
8 | 
9 0,42 
| 1,40 
[O bis į|0,97 
1.251 
KH 
II bis ¿|0,97|0,81 
| I 26 | 
12 0,2 
[3 0,44 0,2 
14 0,58 0,45 0,22 
[5 0,75 0,00 0,57 043 
rO 0,75 |0,62 | 0.58 |0.43| 
[7 0,73 0,55 0,40 0,27 
ı8 0,73 0.56 0,46 0,28 
[9 0,74 0,55 0,45 0,20 
20 0,73 0,50 
21 0,74 0,575 
23 10,72 |O 02 
24 0,73 (0,03 0,28 | 0,10 
23 0.72 0,63 0,28 | 0,11] 
26 0,72 |0,02 0,28 | O,IO 
27 0.73 |0,01!| 0,53? 0,205 0,11 
28 0,73 | 0,52 ?| 0,26 
20 0,73 0,03 | 0,27 
30 0,73 |0.62 | 0,58? 
31 0,73 |904 
22 0,74 004 
33 0,74 |093 
34 0,75 |003 0,58 
35 0,7 | 0,02 O sd 
236 073 |0,62 | 0.58 
37 074 |ODI |0,5! |0,42 
38 0,75 |0.03 | 0,5? [0,4 0,25 
39 0,73?)003 |0,5? 4 
{O 0.74 0,03 
41 ? 0.02 
42 4 0,03 
17 0,73 |0,03 
14 0,73°/0,03 | 0,54 110,47 
+5 0,73:|9,03 
[0 0,70 |0,03 
17 0,75 0,0 N 
(8 0,74 0,03 
19 0,74 ? 0,28 
50 0,74 |9,63 0,28 
5I 0,74 |0,02 0,34|0,25 |0,17 
52 0.74 |0,63 0,42 |0,34| 0,28 
53 0,73 f ? 0,20 
54 0,73 0,20 | 0,11 
S5 0,73 |0.64 0,28 
so 0,73 
Mitte) 0,97|0,74 |0,63 | 0,50 |0,43/0,34|0,20 0,12 


Platinelektroden von 2X 2 cm Oberfläche, die 
io cm voneinander entfernt, Io cm tief unter 
das Flüssigkeitsniveau tauchten. 


Hierauf wurde analog den Versuchen an 
Blei das System mit steigenden Potentialdiffe- 
renzen polarisiert und gleichzeitig die zu jeder 


Expositionsspannung gehörige Entladekurve auf- 
genommen. Die Ladungsdauer betrug immer 
ı2 Stunden. 


Von jeder Aufladung wurde die zugehörige 
Entladekurve aufgenommen. In der folgenden 
Tabelle sind die Ladespannungen mit den zu- 
gehörigen Haltepunkten zusammengestellt. 


0,33 | 


n | 
$: E 
5 Haltepunkte in Volt des Versyches P 
e) A. 5 
Volt g 

= Fr I en 
0,05 | | 0,043 0,C09|| 57 
0,1 | | 0,043 58 
0,15 | 0,048 0,008] 59 
0,2 0,052 ' 0,007 || 60 
0,25 | | 0,123 | 0,052 | 0,007 |61 
03 | ? [0,051 , 0,007 || 62 
0,35 || | | ?  |0,051 0,007 | 63 
O | ? joo5ı| — 164 
0,45 | 0,114 | 0,049 155 
0,45 | 0,12 |0,047 | 0,008 | 66 
o5 |! 0,10 | 0,046 | 0,009 | 7 
0,55 | 0,12 |9209 
o6 | 0,047 |69 
0,65 |. 0,10 |0,046 70 
o7 | 0,10 | 0,047 ; 0009!| 71 
9,75 0,043 | 0,008! 72 
0,85 | O1 10,045 | | 73 
0,95 '| 0,116 | 0,046 | % | 74 
1,05 | 0,40 0,11 > 175 
115 | 1,05 | 0,95 | 0,75 0,405 onI | c | Ey 
1,25 | 1,07 | 0,94 0,77 0,40 ou) 4% Sy 
n3 | nt [095,08 | ? | ? ee, 
1,35 | 1,05 |0,93 ,05 | — | — 0102| E > |79 
1,4 | | 0,729 So | v |!| 8o 
1,45 | 0,73 0,12 g |e |? |e 
15 | 1,066| ? | 0,729| 0,652 S £ | = |8a 
1,55 | 0,94 | 0,74 | 0,656 T E = l 83 
16 | 1,003 0,41 $ |e | 8 
1,65 | 1,04 0,72 | 0,66 u 5 85 
1,7 | ? 0,73 | 0,63 | 0,41 se a 86 
1,75 || 1,04 0,73 5 87 
1,75 127 | 1,09 | |2725 0,67 | 0,46 | 0,36 | | 88 
1,8 | 1,32 | 1,07 0,72 | 0,69 0366| 2 ı | 89 
1,85 1,317] 1,04 0,728 0,64 | 0,57 = = 
1,9 1,297] 1,05 ? gı 
2,0 | 1,30 | 1,03 | 0,905 0,731: 0,64 | 0,46 | ? |92 
2,05 |1,30 | 1,04 | 0,92 | 0,76  u,66 | 0,32 ? '93 
2,15 1,32 | 1,05 | 0,91 | 0,14 0,65 |94 

| 


Fe 


Mittel 1,31 | 1,05 | 0,93 | 0,74 |0,65 | 0,44 ‚0,36! 0,11 |0,048 


VIII. 


Auf den Polarisationsentladungskurven an 
Platinanoden finden sich eine Reihe von Halte- 
punkten, von denen die folgenden als sicher 
bestimmt gelten dürfen: 


Resultate. 


1,95 Volt, 0,64 Volt, 
1,65 n 0,57 n 
1,3 „ 0,43 ad 
1,05 » 0,27 ” 
0,97? n” 0,12 ” 
0,94 n 0,05 ” 
0,74 „ 0,008 „ 


Von diesen Punkten läßt sich eine größere 
Anzahl mit den Potentialen von Platinoxyden 
und Hydroxyden identifizieren, diese können 
also als anodische Formationspunkte an Platin- 
elektroden aufgefaßt werden. Da jedoch die 
Potentiale der Platinoxyde und Hydroxyde bis 
jetzt nicht, oder doch nur unzulänglich bekannt 
waren, und ihre Messung außerordentlichen 
Schwierigkeiten begegnetc, so mußte einc eigene 
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Arbeit zur Untersuchung derselben unternommen 
werden, über welche besonders berichtet wird. 

Von speziellen Resultaten aus vorstehender 
Untersuchung, welche von allgemeinerem Inter- 
esse für die Vorgänge an der Platinsauer- 
stoffelektrode sind, seien noch die folgenden 
angeführt: 

ı. Platin ist verhältnismäßig leicht formierbar. 

2. An blankem Platin erhält man kurze 
Kurven mit scharfen Knicken, an platiniertem 
Platin lange Kurven mit verschwommenen Hlalte- 
punkten und abgerundeten Knicken. 
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3. Bei Anwendung einer zu geringen 
Kathodenkapazität erhält man parallel übercin- 
ander gelagerte Kurven, deren Höhenlage von 
der Ladedauer und ebenso von der Ladestrom- 
stärke abhängt. 


4. Durch Wahl gecigneter Stromdichten 
lassen sich einzelne Punkte willkürlich heraus- 
formieren unter Verschwinden der unteren und 
oberen Punkte. 


Zürich, Ende Februar 1909. 
(Eingegangen: I. März.) 


PLATIN). 


I. Vorkommen und Gewinnung. 
I. Geschichtliches. 


Die ältesten Fundorte des Platins liegen in Süd- 
amerika. In Europa wurde es durch den Reisebericht 
des spanischen Mathematikers Don Antonio de Ulloa 
bekannt, der 1735 Columbien bereiste. Dort wurde 
das Platin als lästiger Begleiter des Goldes in den 
Wäschereien gefunden. Der Name Platina ist das Di- 
minutivum des spanischen plata (Silber. Man hatte 
keine Verwendung für das Metall, und da die spanische 
Regierung fürchtete, die Goldmünzen könnten damit 
verfälscht werden, ließ sie es ins Meer werfen. 

Die ersten wissenschaftlichen Uutersuchungen über 
das neue Metall stammen aus der Mitte, die ersten 
Versuche, es für die Technik zu verwenden, aus dem 
Ende des ı8. Jahrhunderts. Im Jahre ı809 wurde die 
erste Platinretorte zur Konzentration von Schwefelsäure 
im Gewicht von 131 kg von der Londoner Firma 
Johnson Mattliey angefertigt. 

Columbia blieb die einzige Fundstätte für das 
Metall, bis im Jahre 1819 die Platinerzlagerstätten im 
Ural entdeckt wurden. Man fand in den Goldwäschereien 
von Jekaterinburg Körner von „weißem Golde“, die 
allerdings erst ı822 als Platin erkannt wurden. Dieser 
Fund gab die Veranlassung zur Reise Alexanders 
von Humboldt in den Ural 1829. 

Im ı9. Jahrhundert kamen noch zahlreiche andere 
Fundorte hinzu. Man fand Platin in Brasilien, Britisch- 
Columbien, in den Vereinigten Staaten, auf Borneo, in 
Neu-Süd-Wales und Neuseeland. Alle diese Fundorte 
liefern aber nur einige Kilogramm Platin jährlich; 
nennenswerte Mengen werden nur im Ural gewonnen. 
Trotz großer Austrengungen, die in den letzten Jahren 
in Nordamerika gemacht wurden, um Platin aufzufinden, 
liefert der Ural immer noch 95°, der gesamten Platin- 
menge; das Schicksal der Platinindustrie hängt also von 
der Produktion im Ural ab. 

Bis vor wenigen Jahren war das einzige bekannte 
Platinmineral das gediegene Metall; im Jahre 1889 ent- 
deckte Sperry die erste natürlich vorkommende Platin- 
verbindung, den später nach ihm benannten Sperrylit 
PrAs,. Er findet sich in den reichen Kupfer- und 
Nickelerzlagerstätten des Sudburydistrikts in Canada, 
und zwar hauptsächlich als akzessorischer Begleiter des 
Nickels. Seine Menge ist so gering, daß sich eine 
Aufarbeitung zum Zwecke der Platingewinnung nicht 


I) Im Auftrage der Firma W. C. Heraeus be- 
arbeitet von Dr. W. Geibel, Hanau; Jubiläumsschrift 
der Wetterauischen Gesellschaft in Hanau, 1908. 
— Literatur: Rainer, Berg- und Hüttenmännisches 
Jahrbuch, Wien 1902; Duparc, Archives des Sciences, 
physiques et naturelles, Genf 1903; Juon, Prometheus 
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lohnen würde; da das Platin aber eine Verunreinigung 
des wertvollen Nickels bildet, wird es von ihm getrennt, 
und der geringe Platingehalt hat den Wert der Nickel- 
erze noch erhöht. 

Das gediegene Rohplatin ist nicht etwa reines 
Metall, sondern eine Legierung, die aus 70 bis 85°, 
Platin, einigen Prozenten Eisen, häufig etwas Gold und 
aus den sogen. Platinbegleitmetallen besteht. 

Dies sind die fünf Metalle Palladium, Rhodium, 
Ruthenium, Iridium und Osmium. Sie sind dem Platin 
in ihren Eigenschaften ähnlich und werden von den 
Chemikern mit ihm zu eirer Gruppe vereinigt. Entdeckt 
wurden Palladium und Rhodium 1803 von Wollaston, 
Iridium und Osmium 1804 von Tennant, Ruthevium, 
das nur in sehr geringer Menge vorkommt und schwer 
von Osmium und Iridium zu trennen ist, erst 1845 von 
Claus. 


2. Geographisches und Geologisches. 


Bei der Wichtigkeit der Platinproduktion im Ural 
lohnt es sich wohl, die dortigen Verhältnisse etwas näher 
zu betrachten. Die Lagerstätten liegen im mittleren 
Ural, nördlich von Jekaterinburg; die Hauptzentren 
liegen zwischen 58° und 60° n. Br., aber sowohl weiter 
südlich als auch weiter nördlich ist schon Platin ge- 
funden worden. Alle Lagerstätten liegen in der Nähe 
der Wasserscheide zwischen Europa und Asien. Um sich 
ein richtiges geographisches Bild zu machen, muß man 
sich von der Vorstellung befreien, daß der Ural ein 
Hochgebirge sei. Er war einmal eins, ist jedoch fast 
vollständig abgetragen. Ganz allmählich steigen die 
Ebenen von Europa sowohl als von Asien ber zur 
Wasserscheide an, und diese besteht aus einer Hügel- 
kette, die nur wenige Erhebungen von mehr als 800 m 
aufweist. Das Platin findet sich im Sande der zahl- 
reichen Fllülichen, die nach Osten und Westen von der 
Wasserscheide hberabflielsen. 

Der geologische Aufbau des Urals ist in seinen 
Einzelheiten noch nicht genügend erforscht. Die un- 
geheure Länge des Gebirges (2560 km) und der Mangel 
an Entblößungen des Bodens machen die Arbeit sehr 
schwierig. Der Ural ist ein Wald- und Sumpfland, und 
die häufig starke Humusdecke erschwert die Erschlieung 
des Untergrundes. Der Hauptstock des Gebirges besteht 
aus kristallinischen Schiefern, die von Eruptivgesteinen 
durchbrochen sind. Von diesen bildet der Peridotit, ein 
olivin-(peridot-)reiches basisches Eruptivgestein, die 
höchsten Erhebungen. Dieser Peridotit nun ist das 
Muttergestein des Platins. Wahrscheinlich gemacht 
wurde das schon durch die Zusanımensetzung der platin- 
haltigen Flußsande; in ihnen wird das Platin begleitet 
von Serpentin, dem Verwitterungsprodukt des Olivins, 
ferner von augritischen Mineralien und Chromeisenstein. 
Diese Mineralien setzen die Peridotite zusammen, in deren 
Bereich das Quellgebiet der platinfübrenden Flüßchen 
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liegt. Bewiesen wurde diese Vermutung durch die Unter- 
suchungen des russischen Professors Inostrantzeff, 
der im Jahre ı892 die erste primäre Erzlagerstätte ent- 
deckte. Er fand am Berge Solowieff im Bezirke von 
Nischne-Tagilsk in einer Schlucht anstehenden chrom- 
eisensteinhaltigen, teilweise in Serpentin übergegangenen 
Peridotit und konnte in einzelnen Stückchen desselben 
mittels der Lupe eingresprengtes Platin nachweisen. Aber 
auch die Stücke, bei denen das nicht gelang, erwiesen 
sich bei der Analyse als platinhaltig, Ein anderer 
russischer Professor, Saytzeff, behauptet, daß auch 
andere Eruptivgesteine, Porphyrite und Syenite, primäres 
Platin führen, doch ist das noch nicht einwandsfrei er- 
wiesen. 

Die Versuche, Peridotit auf Platin zu verarbeiten, 
ergaben, daß der Platingehalt zu gering ist, als daß die 
Aufarbeitung sich lohnte; die Platinindustrie beschränkt 
sich also auf die Ausbeutung der sekundären Lager- 
stätten. Es wurde schon erwähnt, daß das ursprüngliche 
Gebirge größtenteils abgetragen ist, dementsprechend 
haben auch kleine Flüßchen im Laufe der Zeit auf 
ihrem Wege zu Tal mächtige Anschwemmungen gebildet. 
Die Alluvien sind posttertiären Alters, wie die Funde 
von Mammutknochen in ihnen beweisen. Die platin- 
führende Schicht ist gewöhnlich 3/, bis 11 m mächtig 
und liegt zu unterst, unmittelbar auf dem Primärgestein, 
auf. Es kommt vor, daß dieses stark zerklüftet ist, 
dann dringt das Platin in die Klüfte ein und man ist 
gezwungen, das Gestein mit abzubauen. Ueber der 
platinhaltigen Schicht liegt taubes Geröll, im Durch- 
schnitt ı bis 3m, manchmal aber auch bis zu 30 m 
mächtig. Da der Lauf des alten Flußbettes häufig nicht 
derselbe ist, wie der des jetzigen, kommt es vor, daß 
die platinführenden Schichten stark seitlich verschoben 
erscheinen. Die Feinheit der Verteilung des Platins 
hängt von dem Weg ab, den das Material zurückgelegt 
hat. Größere Klumpen sind sehr selten; der größte, 
den man bis jetzt fand, wiegt 10 kg und wird im 
Museum zu St. Petersburg aufbewahrt. Das Aussehen 
des Platinerzes ist sehr verschieden: im Quellgebiet der 
Flüsse erscheint es unansehnlich schwarz, da es mit 
einer dünnen Schicht von Chromeisenstein überzogen 
ist. Dieser Ueberzug wird beim weiteren Trausport des 
Materials durch die Flüsse allınählich abgerieben, so 
d»ß das Metall um so weißer aussieht, je weiter entfernt 
von seiner ursprünglichen Lagerstätte es sich findet. 
Der Edelmetallgehalt der verarbeiteten Alluvien ist im 
Laufe der annähernd Joo Jahre des Abbaues sehr 
heruntergegaugen. Während man zu Humboldts Zeit 
aus einzelnen Seifen annähernd 150 g Platin pro Tonne 
ausbrachte, ist der Gehalt jetzt auf etwa I g pro Tonne 
gesunken. 


3. Beschreibung der einzelnen Lagerstätten. 


Der älteste Fundort des Platins ist der Bezirk von 
Nischne Tagilsk, unter 58° n. Br., etwa Ioo km 
nördlich von Jekaterinburg, der Hauptstadt des Urals, 
gelegen. Das Zentrum dieses Bezirks ist der Solowieff- 
berg, der einzige Ort, an dem Platin auf primärer Lager- 
stätte gefunden wurde. Die Alluvien von vier Flüßchen, 
die an seinen Abhäugen entspringen, sind platinhaltig; 
die gesamte Länge der platinführenden Lager beträgt 
ı06km. Drei der Flüßchen fließen nach der europäischen, 
eins nach der asiatischen Seite. 


Tagilsk war lange Zeit der Hauptproduktionsort 
und lieferte bis zum Jahre ı@91 77°, der gesamten 
Platinausbeute. Seit 1825 sind etwa 100 Tonnen Platin 
dort gewonnen worden. Jetzt sind die Lager stark 
erschöpft und in der Produktion von den nördlichen 
Distrikten überholt; sie lieferten in den letzten Jahren 
noch nicht ein Viertel der Gesamtproduktion. Vielfach 
ist man dazu übergegangen, die in früheren Zeiten nur 
unvollkommen aufgearbeiteten Sande zum zweiten, ja 
zum dritten Male durchzuarbeiten. Die Platinfelder 


des Bezirks sind größtenteils im Besitz des Fürsten 
Demidoff. 

120 km nördlich von Nischne Tagilsk liegen am 
asiatischen Abhang des Gebirges nahe beieinander die 
Bezirke von Bissersk und Goroblagodat. Zwei 
größere Flüsse, IR und Wija, mit zahlreichen Neben- 
flüßchen führen Platin; in ihrem Quellgebiet liegen drei 
aus Peridotit bestehende Bergstöcke. Der IB und die 
Wija ergießen sich in die Tura, die von der Mündung 
dieser Nebenflüsse an ein Stück abwärts ebenfalls platin- 
haltig ist. Die Gesamtlänge der waschwürdigen Alluvien 
beträgt 130 km. Gegenwärtig sind diese beiden Bezirke 
mit etwa 70°, der Gesamtausbeute die Hauptplatin- 
produzenten, doch dürfte ihr Reichtum bei dem jetzigen 
intensiven Abbau — am IR arbeiten etwa 60, an der 
Wija etwa 100 Wäschereien — nach Ansicht der Sach- 
verständigen in etwa 10 Jahren erschöpft sein. Die 
Hauptlagerstätten im Bezirke Bisserssk gehören dem 
Grafen Schuwaloff, im Bezirke Goroblagodat einer 
französischen Aktiengesellschaft, der Compagnie In- 
dustrielle du Platine. 

In der Entwicklung begriffen sind die noch nörd- 
licher, unter 60° n. Br. gelegenen Fundorte im Bogos- 
lowschen Bezirk. Während die beiden alten Gebiete 
in der Nähe der Uralbalın liegen, ist Bogoslow beinahe 
200 kın von ihr entfernt und wurde erst im Jahre 1906 
durch Eröffnung einer Zweigbahn dem Verkehr er- 
schlossen. Die bisherige Produktion des Bezirks ist 
noch gering, es besteht aber die Hoffnung, daß sie sich 
bald wesentlich heben wird. Mit diesem Bezirk ist 
jedoch das Vorkommen des Platins nach Norden bin 
noch nicht begrenzt. Nachgewiesen ist es bis zum 
62° n. Br.; von da an bis zum Eismeer erstrecken sich 
noch gänzlich unerforschte, unbewohnte Gebiete in 
einer Längenausdehnung von Coo km. Man weiß, daß 
die Kette von Eruptivgesteinen bis zum Meer reicht; 
das wird genügen, um die Industrie bei der naben 
Erschöpfung der alten Lagerstätten auch in diese un- 
wirtlichen Gegenden hinauszutreiben. Allerdings würden 
die Produktionskosten dabei außerordentlich steigen. 


4. Gewinuungsmethoden. 


Die Gewinnung des Platins erfolgt fast ausschließlich 
durch Tagebau. Die taube Decke wird abgetragen, 
das platinhaltige Material gefördert und auf Karren zur 
Wäscherei gefahren. Die Aufarbeitung geschieht stets 
auf mechanischen Wege mit Hilfe des Wassers. Das 
Prinzip ist eine Trennung des Edelmetalls vom tauben 
Gestein nach dem spezifischen Gewicht durch Ab- 
schlämmen. Da das Haupterfordernis also fließendes 
Wasser ist, kann die Aufbereitung nur während der 
wenigen Sommermonate arbeiten; während des Winters 
wird abgebaut. Die Arbeit in dem gefrorenen Boden 
ist zwar sehr schwer, aber andererseits ist es ein Vorteil, 
in den im Sommer sumpfigen Flußniederungen un- 
gestört vom Wasser arbeiten zu können. 

Je nach der Art der zur Verfügung stehenden 
Apparate gelingt die Scheidung des Piatins mehr oder 
weniger vollkommen. Die einfachste Waschvorrichtung 
ist ein halbkugelförmiger, etwa 5 kg fassender Schöpf- 
löffel, in dem mit Hilfe fließenden Wassers durch 
geschicktes Hin- und Herwenden mit der Hand eine 
kleine Menge Material so lange durchgewaschen wird, 
bis nur die schwersten Teilchen, glitzernde Platin- 
körncher zusammen mit Chromit und Magneteisen, am 
Boden bleiben. Bei einiger Uebung läßt sich auf diese 
Weise der Platingehalt eines unbekannten Materials 
annähernd bestimmen, und so dient der Schöpflöffel 
hauptsächlich zum Probenehmen. Unter Umständen 
wird er aber auch zur eigentlichen Platingewinnung 
benutzt, namentlich bei der leider noch sehr verbreiteten 
sogen. Starateliarbeitt.e Für den Besitzer, der keine 
Kapitalien in Maschinen stecken kann oder will, ist es 
die bequemiste Art, die Bodenschätze zu heben, wenn er 
kleinen umherziehenden Arbeitergruppen, den Starateli, 
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die Erlaubnis gibt, sein Gebiet auf ihre Kosten aus- 
zubeuten; das gewonnene Platin kauft er ihnen zu 
einem vereinbarten niedrigen Preise ab. Dabei kommt 
dann ein regelrechter Raubbau zustande. Die Arbeiter 
gehen allen Schwierigkeiten aus dem Wege, beuten nur 
die allerreichsten Lagerstätten aus, und diese mit ihren 
primitiven Hilfsmitteln recht unvollkommen, und ziehen 
dann weiter. Von dem gefundenen Platin liefern sie 
nur einen Teil ab, denn hberumreisende Agenten bezahlen 
etwas höhere Preise. Die Besitzer wissen das ganz 
genau, aber sie können es nicht verhindern, denn jede 
Kontrolle würde Geld kosten, und so begnügen sie sich 
mit dem ihnen verbleibenden mühelosen Gewinn. 

Eine planmäßige Ausbeutung erfordert größere 
Apparate und eine bezahlte Arbeiterschaft, die unter 
scharfer Kontrolle stehen muß. Der üblichste Apparat 
zur Gewinnung im großen ist der Waschherd. Er 
besteht aus einer gewöhnlich 8 bis 13 m langen, mög- 
lichst flach geneigten hölzernen Rinne, deren Boden 
mit zahlreichen Querleisten versehen ist. Oben und 
unten befindet sich ein Reservoir. Das platinhaltige 
Material wird in das obere Reservoir geschaufelt und 
durch einen darauf gerichteten kräftigen Wasserstrahl 
das taube Gestein aufgewirbelt und über die schiefe 
Ebene mitgerissen. Mitgeführte Edelmetallteilchen sollen 
sich vor den Querleisten absetzen. In dem unteren 
Bassin findet dann ein nochmaliges Absetzen statt. 

Der Waschherd wird 12 Stunden dauernd in Betrieb 
gehalten, dann wird das angereicherte Metall aus den 
Bassins und den Rinnen gesammelt und auf einem 
kleineren Herde einer nochmaligen Wäsche unterzogen. 
Die Arbeit wird so lange fortgesetzt, bis das reine Platin- 
erz übrig bleibt; durch Reiben mit Quecksilber wird 
das Gold aus ihm entfernt. 

Die Ausbeute an Platin richtet sich nach der 
Arbeitseinrichtung. Sie ist um so größer, je flacher die 
Rinne geneigt ist und je langsamer der Wasserstrom 
über das Erz geleitet wird. Aber bei der äußerst feinen 
Verteilung des Platins — man muß ja eine Tonne Sand 
durchsetzen, um nur I g Edelmetall zu erhalten — wird 
immer ein Teil mit weggeschlämmt werden, und man 
ist berechtigt, anzunehmen, daß etwa Io°/, des wirklich 
vorhandenen Platins verloren gehen. Mindestens ebenso- 
viel wird gestohlen. Die Entleerung äer Rinnen usw. 
geschieht gewöhnlich mit der Hand, und die Arbeiter 
besitzen eine große Geschicklichkeit darin, auch bei 
scharfer Kontrolle zu stehlen. 

Die bisher besprochenen Verfahren kommen zur 
Anwendung, wenn die Platinlagerstätte sich in einem 
alten Flußibett oder an den Ufern eines jetzigen Flusses 
befindet. Nun ist natürlich auch das Bett dieser Flüsse 
selbst gewöhnlich platinhaltig, und zur Gewinnung 
dieses Platins müssen andere Verfahren dienen. Bis vor 
kurzem war das einzig angewandte das „Ausfrieren“. 
Die Methode besteht darin, daß im Winter in die Eis- 
decke des Flusses ein Loch gehackt und in dieses ein 
aus Brettern zusammengesetzter Schacht hinabgelassen 
wird. Das durchsickernde Wasser gefriert sofort, und 
hiuter der Bretterwand entsteht eine dicke Eiskruste, 
die den Schacht schützt. So kann man im Schachte 
auf den Flußgrund hinabsteigen und das waschwürdige 
Material zutage fördern. 

Erst seit 1goo hat sich eine wirtschaftlichere Art 
der Ausbeutung, die mit Schwimmbaggern, ein- 
geführt. Diese erfordert ein größeres Anlagekapital, 
ermöglicht aber ein weit rascheres Arbeiten. Der Bagger, 
die „Draga“, ist ein schwimmendes Fahrzeug, auf dem 
vorn die Baggermaschine, die den Flußsand berauf- 
befördert, montiert ist. In der Mitte befinden sich die 
Apparate zur Erzscheidung nach dem spezifischen Ge- 
wicht, also die üblichen Waschherde oder rotierende 
Trommeln, und hinten ein Elevator, der das taube 
Geröll am Flußufer hinter der Draga aufwirft.e Der 
Apparat vereinigt also in sich die Förderungs- und 
Autbereitungsmaschine. Dadurch, daß er mit Dampf- 


kraft betrieben wird, leistet er bei einer Bedienungs- 
manuschaft von 30 Köpfen so viel wie 600 Arbeiter an 
Waschherden. Seine Anwendung ist nun nicht auf das 
eigentliche Flußbett beschränkt, sondern, da die Fluß- 
ufer auf weite Strecken sumpfig zu sein pflegen, kann 
die Draga, die sich mit ihrem Bagger ihr Bassin selbst 
gräbt, auch weit in die Ufer eindringen. Die Nachteile 
der Baggerarbeit sind erstens die sehr hohen Anlage- 
kosten — eine Draga kostet etwa I000c0 Rubel —, und 
zweitens die Unmöglichkeit, die platinführende Schicht 
vollständig vom Untergrunde abzuheben. Es ist klar, 
daß all das platinhaltige Material, das zwischen den 
Unebenheiten des Primärgesteins liegt, auf diese Weise 
verloren geht, während es bei Handarbeit ausgebeutet 
werden kann. 


5. Preis- und Produktionsstatistik. 


Von großem Interesse ist es, einen Blick auf die 
Preis- und Produktionsschwankungen des Platins zu 
richten, besonders nachdem wir in der allerletzten Zeit 
ein plötzliches Ansteigen der Preise zu einer noch nie 
dagewesenen Höhe erlebt haben. Der erste Käufer 
für das Erz war die russische Regierung. Sie kaufte 
von 1825 an die Gesamtproduktion auf und verwandte 
sie zum Prägen von Platinmünzen. Bis zum Jahre 1845 
wurden durchschnittlich 1500 kg jährlich gewonnen. 
Da stellte die Regierung die Prägung ein, und weil 
andere Großabnehmer nicht vorhanden waren, sank die 
Produktion schnell und erreichte im Jahre 1855 ihren 
Tiefstand mit 16 kg. Inzwischen hatte die west- 
europäische Industrie den Wert des Metalls für che- 
mische Zwecke erkannt, und im Jahre 1857 erschien 
die Londoner Firma Johnson, Matthey & Co. als 
Käufer auf dem Markt. Sie veranlaßte die Fürsten 
Demidoff, die Besitzer des damals fast allein in Betracht 
kommenden Bezirks von Nischne Tagilsk, die Wäscherei 
wieder aufzunehmen, und verpflichtete sich, ihnen die 
Gesamtproduktion für eine Reihe von Jahren ab- 
zukaufen. Infolgedessen stieg die Produktion wieder 
rasch und betrug im Jahre 1870 etwa 2000 kg. Die 
anderen Gruben, die keine Käufer hatten, mußten still 
liegen und konnten erst wieder mit der Produktion 
beginnen, als Konkurrenten von Johnson Matthey, 
deutsche und französische Firmen, auf dem Markte 
auftraten. So wurde die Förderung im Goroblagodat- 
schen Bezirk erst im Jahre 1867 wieder aufgenommen. 

Trotz steigender Produktion stiegen die Preise bis 
zum Jahre 1890 langsam, aber regelmäßig. Der Bedarf 
der Industrie wurde immer größer, und die Produktion 
vermochte ihm kaum zu folgen. Im Jahre 1890 zeigt 
dann die Preiskurve einen plötzlichen Anstieg von 
1coo auf 2600 Mk., um bis zum Jahre 1892 ebenso rasch 
wieder auf 750 Mk. zu fallen. Veranlaßt wurde diese 
Unstetigkeit des Marktes durch den Versuch der Pro- 
duzenten, sich mit Hilfe von Pariser Firmen zu einem 
Ring zusammenzuschließen. Die Produktion wurde rein 
zu Spekulationszwecken verringert, und die Preise 
stiegen. Nun aber führten die hohen Preise infolge 
des lohnenderen Betriebes einerseits zu einer wesentlich 
gesteigerten Produktion außerhalb des Ringes, anderer- 
seits wirkten sie hemmend auf den Konsum. Die un- 
ausbleibliche Folge war starkes Angebot von Erz, und 
innerhalb weniger Monate trat der gewaltige Preissturz 
ein. Die verfehlte Spekulation hatte natürlich den Ruin 
zahlreicher kleiner Produzenten zur Folge. 

Die außerordentlich niedrigen Erzpreise bei gleich- 
zeitigem Steigen der Arbeitslöhne führten nun Mitte 
der goer Jahre zu einem Zusammenschluß einer Anzahl 
größerer Grubenbesitzer und schließlich zur Bildung der 
Compagnie Industrielle du Platine in Paris. Diese 
Gesellschaft, gegründet mit einem Kapital von 22 Mill. 
Frank, brachte einen erbeblichen Teil der Platinfelder 
im Bezirk von Goroblagodat in ıhren Besitz und schloß 
gleichzeitig mit dem Grafen Schuwaloff und anderen 
größeren Produzenten langlaufende Lieferungsverträge 
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ab. So hatte sie die Produktion des wichtigsten Bezirks 
in der Hand, während die des andern, Nischne Tagilsk, 
immer noch von Johnson Matthey abhängig war. 
Damit war bei weitem der größte Teil der Produktion 
unter der Kontrolle einiger weniger Firnıen. Unter 
ihrer Leitung wurde die Produktion dem Konsum an- 
gepaßt, so dal in den Jahren 1891 bis Igos bei langsam 
aber stetig steigenden Preisen die Rentabilität des Platin- 
bergbaues gesichert war. 

Der große industrielle Aufschwung in allen In- 
dustriestaaten im Anfang des neuen Jahrhunderts be- 
dingte eine erhebliche Zunahme des Bedarfs an Platin. 
Die Nachfrage war in stetigem Steigen, als im Herbst 
1905 die revolutionäre Bewegung in Rußland, die 
Störungen im Post- und Eisenbahnbetrieb, auf 
Monate hinaus jede Ausfuhr unmöglich machten. 
Hiermit beginnt die Platinnot; die Preise schießen 
in wenigen Monaten von 2600 Mk. auf 5000 Mk. 
pro Kilo in die Höhe, und es gewinnt den An- 
schein, als ob Rußland, das einzige für den Welt- 
markt in Betracht kommende Produktionsland, nicht 
mehr in der Lage wäre, den Platinbedarf zu decken. 

Doch Hand in Hand mit den steigenden Preisen 
geht das Bestreben der Industrie, wo immer mög- 
lich Ersatz für das bald unerschwinglich teure Metall 
zu finden. Die Schwefelsäurefabriken, die im Jahre 
1895 noch etwa 2000 kg für ihre Konzentrations- 
apparate benötigten, verkaufen ihr Platin und er- 
setzen es zum großen Teil durch das um 40°, 
billigere Gold. Sie realisieren damit außerordent- 
liche Gewinne und machen sich gleichzeitig unab- 
hängig von den stets schwankenden Platinkursen. 
Die Glühlampenfabriken treten der Herstellung platin- 
loser Lampen näher, und die Bijouterie schränkt 
ihren Verbrauch, der in den letzten Jahren eine 
außerordentliche Zunahme erfahren hatte, aufs 
äußerste ein. So geht in wenigen Monaten der 
Verbrauch um mehr denn 50°), zurück, die Nach- 
frage stockt vollkommen, und in kurzer Zeit sinkt 
der Preis von seiner stolzen Höhe um fast 400% 
Wie der Markt sich in Zukunft weiter entwickeln 
wird, ist bei der Schwierigkeit, die Produktions- 


Erzes ist gering und beträgt etwa 200 kg pro Jahr, 
also nur wenige Prozente der Gesamtproduktion. Weit- 
aus der größte Teil des Erzes geht ins Ausland. Die 
Verarbeitung liegt fast ausschließlich in den Händen 
einiger weniger Firmen in Deutschland, England und 
Frankreich, während Amerika seinen großen Platin- 
bedarf durch Ankauf von in Europa gereinigtem Metall 
deckt. 

Die Trennung der Platinmetalle von den Begleit- 
mineralien ist recht einfach; dagegen gehört die exakte 
Scheidung der einzelnen Metalle voneinander bei der 
großen Aehnlichkeit, die sie in ihrenı Verhalten zeigen, 
zu den schwierigsten Aufgaben der Chemie. Und doch 
kommt es häufig darauf an, nicht nur ungefähre, sondern 
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verhältnisse im Ural zu beurteilen, kaum zu sagen. 
Fig. 150 veranschaulicht das Steigen und Fallen 
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der Preise. Die Eigenart der russischen Verhält- 
nisse bringt es mit sich, daß sich zuverlässige 
Daten über die Größe der Produktion überhaupt 
nicht geben lassen. Bis vor wenigen Jahren mußte 
gesetzlich alles gewonnene Platin den Behörden in 
Jekaterinburg vorgezeigt werden, und die Regierung 
erhob dabei eine Steuer von 3°), des Erzes in 
natura. Auf die derartig festgesetzten Platinmengen 
beziehen sich die offiziellen Daten des russischen 
Statistischen Amts. Nun hüteten sich aber die 
Produzenten, wirklich alles gewonnene Platin vor- 
zuzeigen, so daß schon aus diesem Grund die amtlichen 
Ziffern zu niedrig sind. Dazu kommt aber, daß, wie 
schon oben erwähnt wurde, bei der Aufarbeitung ganz 
gewaltige Mengen gestohlen werden und sich ebenfalls 
der Kenntnis der Behörden entziehen. So kommt es, daß 
die Summe der Verbrauchsziffern der Hauptindustrie- 
länder viel höher ist als die russische Produktionsziffer. 
Genaue Produktionsangaben, die man gelegentlich in 
Abhandlungen findet, haben also keinen Wert. 


II. Scheidung des Erzes, Trennung der Platinmetalle. 


Es wurde schon hervorgehoben, daß das Erz nicht 
reines Platin, sondern eine Legierung der sechs Platin- 
metalle ist. Außerdem enthält das Roherz etwas Gold, 
das sich der Extraktion mit Quecksilber entzogen hat, 
dann Eisen und Reste der schwereren Begleitmineralien, 
Chromit und Magneteisen. 

Die Scheidung geschieht auf chemischem Wege. 
In Rußland selbst befassen sich nur zwei Petersburger 
Fabriken damit; die Menge des von ihnen bearbeiteten 
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Fig. 150. 


scharfe Trennungen auszuführen. Denn schon geringe 
Beimengungen der andern Metalle vermögen die tech- 
nisch wichtigen Eigenschaften des gerade gewünschten 
reinen Platinmetalls stark zu beeinflussen; so macht 
ein geringer Iridiumgehalt das Platin wesentlich härter. 

Die erste Aufgabe ist es natürlich, das wichtigste 
der Metalle, das Platin, aus dem Erze abzuscheiden. 
Bei dem hoben Werte desselben muß die Methode ein 
schnelles Arbeiten gestatten, um große Zinsverluste zu 
vermeiden. Dazu kommt aber dann die weitere Auf- 
gabe, die anderen fünf Metalle voneinander zu trennen; 
denn für sie alle haben sich im Laufe der Zeit wichtige 
Anwendungsgebiete gefunden. Da sie nur in geringer 
Menge im Erz vorkommen, ist ihr Wert noch höher 
als der des Platins. 

Die Trennung kann auf trockenem Wege durch 
Schmelzprozesse und auf nassem Wege durch Auflösen 
des Erzes geschehen. Die trockene Methode wurde in 
den 60er Jahren von den Franzosen Deville und 
Debray, die sich große Verdienste um die Chemie der 
Platinmetalle und die Technik ihrer Verarbeitung er- 


28* 


216 


worben haben, ausgearbeitet; da sie aber keine voll- 
kommene Scheidung ermöglicht, hat man sie jetzt 
allgemein zugunsten des nassen \Veges verlassen. Die 
auf diesem angewandten Verfahren schließen sich zu- 
meist an die Methoden an, nach denen die Trennung 
bei der Analyse im kleinen durchgeführt wird. Die 
Einzelheiten, in denen natürlich mannigfache Variationen 
möglich sind, sind Geheimnis der Fabriken; im großen 
ganzen läßt sich darüber etwa folgendes sagen: durch 
Behandlung mit Königswasser gelingt es zunächst, den 
größten Teil der Edelmetalle in Lösung zu bringen, 
während der Rückstand außer Sand die Legierung 
Osmiridium enthält. Genau gesagt, besteht das Erz 
also nicht aus einer Legierung, sondern aus zweien, 
dem Rohplatin und dem Osmiridium. Beide enthalten 
alle sechs Platinmetalle, aber in verschiedenen Mengen, 
und zwar Rohplatin außer Platin hauptsächlich Palla- 
dium, Rhodium und Iridium, doch auch geringe Mengen 
Osmium und Ruthenium, das Osmiridium, wie der Name 
sagt, größtenteils Osmium und Iridium, daneben jedoch 
auch die anderen Metalle. 

Verhältnismäßig leicht gelingt es, Osmium und 
Ruthenium abzutrennen; siesind dadurch ausgezeichnet, 
daß sie von Oxydationsmitteln in flüchtige Sauerstoff- 
verbindungen übergeführt werden, die man durch De- 
stillation entfernen kann. Platin und Iridium liefern 
mit Salmiak schwer lösliche Verbindungen, aus denen 
man durch Glühen die Metalle erhält; fällt man jedoch 
die Lösung des Rohplatins in Königswasser mit Salmiak, 
so enthält der Niederschlag außer Platin und Iridium 
auch beträchtliche Mengen Rhodium und Palladium, 
und es sind komplizierte Methoden nötig, um die reinen 
Metalle zu gewinnen. Andererseits gelingt es auch 
nicht, Platin und Iridium auf diese Weise vollständig 
zu entfernen, und die Mutterlauge der Salmiakfällung 
enthält demgemäß vorwiegend Palladium und Rhodium, 
daneben aber auch geringe Mengen Iridium und Platin, 
und erfordert ebenfalls eine komplizierte Aufarbeitung. 

Welche Fortschritte man in der Ausführung genauer 
Trennungsmethoden im großen während der letzten 
Jahre gemacht hat, geht aus einer Arbeit hervor, die 
Mylius und Foerster in der Physikalisch - Technischen 
Reichsanstalt ausgeführt haben'!). Sie finden mittels 
der genauesten analytischen Methoden, daß das reinste 
käufliche Platin höchstens 0,01”), Verunreinigungen 
-enthalten kann. 


III. Verarbeitung. 


Beim Verglühen von Platinsalmiak erhält ınan das 
| Platin als eine lockere, graue Masse, den sogen. Platin- 
schwamm; aus ihm muß das kompakte Metall her- 
gestellt werden. Die Schwierigkeit liegt darin, daß 
Platin erst bei sehr hoher Temperatur, zwischen 1700 
und 1800°, schmilzt. Als mau zu Anfang des ıg. Jahr- 
hunderts die Brauchbarkeit des Platius für die Technik 
erkannte, besaß man noch nicht die Mittel zur Erzielung 
derartig hoher Temperaturen. Zuerst half man sich in 
der Weise, daß man das Platin mit Arsen zu einer leicht 
schmelzbaren Legierung zusammenschmolz und daun 
aus dieser das Arsen durch Rösten entfernte. Später 
benutzte man die leichte Schweißbarkeit des Metalls. 
Man preßte den Schwamm unter Anwendung von 
hohem Druck stark zusammen, brachte den entstandenen 
Kuchen zum Glühen und bearbeitete ihn mit dem 
Hanımer; dadurch wurden die einzelnen Teilchen zu- 
sammengeschweißt. — Die zum Schmelzen des Platins 
nötige Temperatur erreicht man mit dem Knallgas- 
gebläse oder im elektrischen Ofen. Mit den heutzutage 
der Technik zur Verfügung stehenden Mitteln gelingt 
es, nicht nur das Platin, sondern auch die anderen 
Platinmetalle, die bis auf das Palladium noch höhere 
Schmelzpunkte haben, zum Schmelzen zu bringen. 


ı) Ber. 25, 635. 
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Die weitere Bearbeitung des geschmolzenen Platins 
bietet dank seinen günstigen physikalischen Eigen- 
schaften keine Schwierigkeiten. Es läßt sich bämmern 
und schweißen, walzen und zu feinstem Draht ziehen; 
man ist also in der Lage, ihm jede gewünschte Form 
zu geben. 

Außer dem reinen Metall werden für zahlreiche 
Zwecke auch die mannigfachsten Legierungen her- 
gestellt und verarbeitet. 


IV. Anwendung. 


. Die ältesten Verwendungsarten des Platins beruhen 
auf seiner Widerstandsfähigkeit gegen chemische Ein- 
flüsse. Es bleibt an der Luft bei jeder Temperatur 
unterhalb des Schmelzpunktes unverändert; weder von 
Säuren noch von Alkalien wird es merklich angegriffen, 
mit einziger Ausnahme des Königswassers, das es in 
der Hitze löst. Man verarbeitet es daher zu Geräten 
für chemische Laboratorien, wie Tiegel, Schalen, 
Löffel usw. Zu beachten ist bei deren Gebrauch, daß 
Platin sich mit leicht schmelzbaren Metallen zu eben- 
falls niedrig schinelzenden Legierungen vereinigt, daß 
man also nicht etwa Blei im Platintiegel schmelzen darf, 
weil der Tiegel sofort durchschmelzen würde. 

Die erste Anwendung in der Technik fand das 
Platin in der Schwefelsäureindustrie. Man fertigte 
aus ihin Konzentrationsapparate, da andere Materialien 
von der hochkonzentrierten Schwefelsäure stark an- 
gegriffen werden. Die Beobachtung, daß Gold noch 
widerstandsfähiger ist, und die Entdeckung eines Ver- 
fahrens, Gold auf Platin aufzuschweißen, führten zur 
Einführung der Platin-Gold-Doubl&-Kessel durch die 
Firma Heraeus. Da derartige Apparate ein Gewicht 
von häufig 60 bis 70 kg haben, stecken in ihnen ganz 
bedeutende Kapitalien, und es wurde schon erwähnt, 
daß nach dem Steigen des Platinpreises über den Gold- 
preis viele Firmen ihre Platinapparate durch solche aus 
Gold ersetzt haben. 

Die Eigenschaft des Platius, sich au der Luft nicht 
zu oxydieren, also unverändert blank zu bleiben, hat 
sich vor allem die elektrische Industrie zunutze 
gemacht. Sie verwendet Platin für Kontakte an Hn- 
duktionsapparaten, elektrischen Klingeln usw. Ein 
weniger edles Metall, z. B. Kupfer, würde sich an der 
Luft bald mit einem Oxydhäutchen überziehen, das den 
Strom nicht leitet, die Strombahn wäre dadurch unter- 
brochen, und der Apparat würde nicht mehr funktio- 
nieren. — Man verwendet übrigens in diesem Falle 
nicht reines Platin, sondern Platinridiumlegierungen 
wegen ihrer größeren Härte. 

Eine ganz bedeutende Zunahme hat in den letzten 
Jahren der Verbrauch von Platin in der Bijouterie 
erfahren. Platin ist ohne Zweifel das geeignetste Material 
für Brillantfassungen,; dagegen ist seine Verarbeitung 
zu Schmuckgegenständen, Ketten usw., Modesache. Die 
Farbe des Platıns ist grau, dunkler als die des Silbers, 
und es hat vor den anderen Edelmetallen eigentlich 
nur den höheren Wert und die größere Kostbarkeit 
voraus. 

Seine Widerstandsfähigkeit gegen Chemikalien 
macht das Platin zu einem besonders geeigneten Elek- 
trodenmaterial. Als solches benutzte es schon 1839 
Grove in seinem bekannten galvanischen Element. 
Dieses ist inzwischen durch andere, bequemere und 
billigere Typen verdrängt worden; eine sehr wichtige 
Rolle hat dagegen das Platin als Anodenmaterial in 
der elektrolytischen Großindustrie übernommen. Für 
die Herstellung von Chlor und Alkalien, von Bleich- 
laugen und Chloraten ist es unstreitig das geeignetste 
Material, denn es ist am haltbarsten und liefert, da 
alle Nebenreaktionen fortfallen, die höchsten Ausbeuten. 
Seiner Auwendung setzt nur der hohe Preis eine Grenze, 
da das Anlagekapital, das in Platinelektroden gesteckt 
werden muß, sich auf Hunderttausende beläuft. Aus 
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diesem Grunde ist man häufig genötigt, die billigere 
Kohle zu verwenden und die Nachteile, die sie mit sich 
bringt, mit in Kauf zu nehmen. 

Die Möglichkeit, das Platin hoch zu erhitzen, findet 
ebeufalls ihr ausgedehntestes Anwendungsgebiet in der 
Elektrotechnik, und zwar auf dem Gebiete der elek- 
trischen Heizung. Wenn man metallische Leiter mit 
starken Strömen belastet, werden sie glühend, und es 
ist klar, daß man die erzeugte Wärme für Heizzwecke 
nutzbar machen kann. Platin ist nun das einzige Metall, 
das die Möglichkeit bietet, auf diese Weise Tempera- 
turen über r000? zu erreichen; alle anderen Metalle 
schmelzen zu niedrig, wie Gold und Silber, oder sie 
oxydieren sich, wie Kupfer und Nickel. Auf der elek- 
trischen Erhitzung von Platin beruht die Konstruktion 
der von der Firma Heraeus in den Handel gebrachten 


elektrischen Oefen. Plilatindraht oder Platinfolie wird. 


in geeigneter Weise in hochfeuerfeste Materialien ein- 
gebettet. Man ist in der Lage, den Oefen die ver- 
schiedensten Formien zu geben; es gibt elektrisch ge- 
heizte Röhren, Muffeln und Tiegel. Eine Grenze ist 
ihrer Verwendbarkeit nur dadurch gesetzt, daß die be- 
kannten feuerfesten Materialien noch unterhalb des 
Platinschmelzpunuktes elektrolytisch leitend werden, eine 
Eigenschaft, die Nernst in seiner bekannten Lampe 
benutzte. Temperaturen, die über dem Platinschmetz- 
punkt liegen, kann man für wissenschaftliche Zwecke 
dadurch erreichen, daß man ein Iridiumrohr elektrisch 
erhitzt, das natürlich nicht in Schamotte gebettet wird. 
Iridium schmilzt erst bei etwa 2300 °. 

Die Hauptvorzüge der elektrischen Heizung sind 
ihre Sauberkeit — keine Flamme, kein Rauch, keine 
Asche — und ihre leichte Regulierbarkeit. Der etwas 
höhere Preis spielt gegenüber diesen großen Vorteilen 
in vielen Fällen keine Rolle. 

Ein weiteres interessantes Anwendungsgebiet des 
Platins ist die Messung hober Temperaturen. Die 
Untersuchungen der Physikalisch- Technischen Reichs- 
anstalt haben ergeben, daß das brauchbarste Thermo- 
element dasjenige ist, dessen einer Draht aus chemisch 
reinem Platin, dessen anderer aus einer Legierung vou 
90 jo Platin mit 10°, Rhodium besteht. In diesem 
Falle spielt die Reinheit der Metalle eine ausschlag- 
gebende Rolle; geringe Verunreinigungen beeinflussen 
die Thermokraft wesentlich. Arbeiten auf diesem Ge- 
biete gerade waren es, die die Anregung zur Herstelluug 
allerreinster Metalle im großen geben. 

Eine vierte Möglichkeit, Temperaturen zu messen, 
beruht auf der Veränderung, die die elektrische Leit- 
fähigkeit eines Metalles durch Temperaturveränderung 
erleidet. Auf diesem Prinzip berullen die Widerstands- 
thermometer, die man ebenfalls aus Platin herstellt. 
Während das Thermoelement aus einem Stromkreis von 
zwei Drähten besteht, in dem durch die Erhitzung 
einer Lötstelle ein elektrischer Strom entsteht, haben 
wir im Widerstandsthermoimneter nur einen Draht, durch 
den wir einen auf beliebige andere Weise erzeugten 
Strom schicken; wir messen die Veränderung seiner 
Stärke durch die Erhitzung des Thermometers. 

Viel verwandt wird das Platin schließlich noch zur 
Herstellung der Zündspitzen in Explosionsmotoren. 
Das komprimierte Gasgemisch wird bei der häufig, be- 
sonders bei Automobilen, angewandten elektrischen 
Zündung durch einen elektrischen Funken zur Explo- 
sion gebracht, der zwischen zwei Platinspitzen über- 
springt. 

Eine weitere technisch wichtige Eigenschaft des 
Platins ist die Größe seines Ausdehnungskoeffi- 
zienten. Dieser ist nämlich — im Gegensatz zu dem 
anderer Metalle — etwa gleich dem des Glases. Mau 
kann also Platindraht in Glas einschinelzen, ohne be- 
fürchten zu müssen, daß dieses beim Abkühlen oder 
Erhitzen infolge der durch die ungleichmäßige Aus- 
dehnung entstehenden Spannungen springt. Hiervon 
macht die Glühlampenfabrikation den ausgedehn- 
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desten Gebrauch; die Stromzuführung zur Lampe ge- 
schieht durch das Glas hindurch vermittelst zweier ganz. 
kurzer Platindrähbtchen, an die einerseits die äußeren 
Kupferdrähte, andererseits im Inneren die Drähte, die 
den Glühfaden tragen, eingelötet sıud. Das Gewicht 
der beiden Drähtchen beträgt zwar nur einige Milli- 
gramm, aber bei ihrer Massenproduktion ist die Glüh- 
lampenindustrie einerder Hauptkonsumenten des 
Platins. 


Noch größer ist der Platinverbrauch der Fabriken 
künstlicher Zähne. Auch sie verwenden das Platin 
deshalb, weil sein Ausdehnungskoeffizient etwa gleich 
dem der Zahnmasse ist. Die Zähne werden durch 
Brennen bei hoher Temperatur hergestellt, und es 
werden in jeden zwei Platinstifte eingesetzt, mit denen 
der Zahn befestigt wird. Hätte das Platin einen anderen 
Ausdehnungskoeffizienten als die feuerfeste Masse, so 
würde der fertig gebrannute Zahn beim Erkalten zer- 
springen. . 

Endlich sei noch eine Eigenschaft des Platins er- 
wähnt, die schon lange bekannt ist, aber erst seit 
etwa 20 Jahren im großen verwendet wird, nämlich 
seine katalytische Wirksamkeit. Durch Reduktion 
von Platinsalzlösungen erhält man das Platin als sehr 
fein verteiltes, schwarzes Pulver, sogen. Platinmohr. 
In diesen Zustande besitzt das Platin die Fähigkeit, 
chemische Reaktionen zwischen Gasen zu beschleunigen. 
Auf dieser Erscheinung beruht die alte Döbereinersche 
Zündmaschine, die durch die Zündhölzer längst ver- 
drängt war, bis sie in unseren modernen Gasselbst- 
zündern ihre Auferstehung gefeiert hat. Der Zünder 
besteht aus eiuer Pille von Platinmohr und einigen an 
ihr befestigten dünnen Drähtchen. Strömt das Gemisch 
von Leuchtgas und Luft gegen die Pille, so erwärmt 
sie sich infolge der eintretenden Katalyse; ihre Tem- 
peratur bleibt aber bei ihrer großen Oberfläche in dem 
herrschenden Luftzug zu niedrig, als daß die Zündung 
einträte. Durch Wärmeleitung werden jedoch auch die 
Drähtchen heiß; bei erhöhter Temperatur wirkt massives 
Platin ebeufalls katalytisch, es tritt also jetzt auch an 
ihnen eine Reaktion ein, dadurch steigt ihre Temperatur 
bis zur Weißglut, und das Gasgemisch entzündet sich 
an ihnen. — Auf der gleichen Erscheinung beruht es, 
daß die vorgewärmte Platinspitze der Holzbrand- 
apparate durch das hineingeblasene Benzin- Luft- 
gemisch zum Glühen gebracht wird. 


Das technisch wichtigste Anwendungsgebiet der 
Platinkatalyse ist die Schwefelsäureindustrie Im 
Jahre 1878 entdeckte Clemens Winkler, dal Schwefel- 
dioxyd und Sauerstoff in Reaktion treten, wenn man 
sie bei erhöhter Temperatur über feinverteiltes Platin 
leitet. Von der Entdeckung dieser Tatsache bis zu 
ihrer praktischen Anwendung im Großbetrieb führt ein 
weiter Weg, der hier in seinen Einzelheiten nicht ver- 
folgt werden kann; genug, es gelang schließlich, die 
Reaktion technisch ausführbar zu machen, und heut- 
zutage wird schon mehr als die Hälfte aller 
Schwefelsäure nach dem Kontaktverfahren 
hergestellt. 

Die in den vorstehenden Zeilen gegebene Dar- 
stellung der Anwendungsmöglichkeiten des Platins 
macht keinen Ansprüch auf Vollständigkeit, sie be- 
schränkt sich vielmehr auf die Schilderung der wich- 
tigsten Anwendungsgebiete. Es sei noch erwähnt, daß 
nicht nur die Platinmetalle selbst, sondern auch viele 
ihrer Salze technische Anwendung finden. So dient 
das Bariumplatinceyanür zur Herstellung der bekannten 
Leuchtschirme für Röntgenapparate, das Kaliumplatin- 
chlorür wird in großen Mengen von der Photographie 
für die Platinotypie benutzt, die Keramik verwendet 
Salze aller Platinmetalle zur Herstellung feuerbeständiger 
Farben. 


Zuverlässige Daten über den Platinverbrauch 
der einzelnen Industriezweige lassen sich schon 
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deshalb nicht geben, weil er vielfach den größten 
Schwankungen unterworfen ist. Das Aufblühen der 
Elektrotechnik bedingte einen stetig wachsenden Kon- 
sum; der Verbrauch der Bijouterie ist in den letzten 
Jahren ganz außerordentlich gestiegen, ist aber von 
der Mode abhängig und kann ebensoschnell wieder 
zurückgehen. Die große Umwälzung in der Schwefel- 
säureindustrie machte sich auch für die Platinfirmen 
sehr bemerkbar; denn für die Fabriken, die vom Blei- 
kammerprozeßB zum Kontaktverfahren übergingen, 
wurden die großen Konzentrationsapparate überflüssig 
— nicht aber damit das Platin, das nunmehr in anderer 
Form als Kontaktsubstanz in großen Mengen gebraucht 
wird. Einer der regelmäßigsten Großabnehmer ist die 
Zahnindustrie. Die Platinmenge, die sie verbraucht, 
ist ganz erstaunlich groß; sie beträgt etwa !/, des 
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Gesamtkonsuns, also rund 2000 kg jährlich. 
Wenn nıan bedenkt, wie klein der in jedem Zahn 
sitzende Stift ist, kann man sich eine Vorstellung 
machen, wie viele Millionen künstlicher Zähne in 
einem Jahre hergestellt werden. Sehr wichtig und be- 
dauerlich ist es, daß diese Platinmenge fast ganz für 
die Industrie verloren geht; da das gleiche mit 
dem größten Teil des von der Elektrotechnik gebrauchten 
Platins der Fall ist — es wird niemand einfallen, das 
an einer alten elektrischen Klingel befindliche Platin- 
plättchen abzulösen, weil es nur ein paar Pfennige 
wert ist, und auch die Wiedergewinnung ‘des Platins 
aus alten Glühlampen ist kaum lohnend — findet 
nur der dritte Teil des verbrauchten Metalls 
seinen Weg als Altplatin zurück in die 
Schmelzen, der Rest muß stets neu geliefert werden. 


VII. INTERNATIONALER KONGRESS FÜR ANGEWANDTE CHEMIE IN LONDON. 
27. Mai bis 2. Juni 1909. 
Sektion X, Elektrochemie und physikalische Chemie. 
Angemeldete Vorträge. 


Prof. Biltz: Zur Frage nach der Temperatur- 
abhängigkeit der Valenz. 

Dr. K. Drucker: Eintluß der Oberflächenkonden- 
sation auf die Bestimmung der Dampfdichte. 


Dr. A. Thiel: Thema vorbehalten. 


Dr. Hinrichsen: Anwendung physikalisch - che- 
mischer Verfahren auf technische Fragen. 


Prof. Abegg: Ueber Damipfdruckmessungen mit 
dem Glasmanomieter. 

Prof. Dr. Rosenheim; Ueber die Elektroreduktion 
der Woltramsäure. 


Prof. Dr. Bose: Theoretisches und Experimentelles 
über die kristallinischen Flüssigkeiten. 


Prof. Dr. Bredig: Ueber die Umlagerung der 
Cyanamidsalze in Cyanide. 

Prof. Wedekind: Ueber das Hydrosol des Zir- 
koniumsilicides. — Dichte und Atomwärme des kom- 
pakten Zirkoniums. 

Guntz: Sur la preparation et les proprietes des 
metaux alcalinoterreux purs. 

Gin: Traitement &electrometallurgique des minerais 
de Tungstène, Molybdöne et Vanadium, — Applicatious 
d’electromietallurgiques de la Silicothermie. 

Urbain: Terres rares-separations. Détermination 
des constantes qui les définissent. Poids atomiques, 
émission, absorption, phosphorescence, magnetisme etc. 

Sabatier und Mailhe: Diverses applications de 
la méthode catalytique par les métaux divisés. 


I. WANDERVERSAMMLUNG DES BEZIRKSVEREINS BAYERN 
DES VEREINS DEUTSCHER CHEMIKER. 


Sitzung am 2. März 1909 in Nürnberg. 


Herr a. o. Prof. Dr. Jordis: Ueber Kolloide Die 
großartige Entwicklung der Chemie erfolgte auf Grund 
von Theorien, die aus Studien an Kristalloiden ge- 
wonnen wurden. Sie passen nicht ohne weiteres für 
Kolloide, deren Studium daher bis vor wenigen Jahren 
vernachlässigt war oder doch fruchtlos blieb. Erst die 
genaue quantitative Erforschung kolloidischer Um- 
setzungen hat neue Gesichtspunkte ergeben, die zu 
einer überraschenden Entwicklung auf allen Gebieten 


der Chemie und zu einem Anschwellen der Literatur 
geführt haben, denen zu folgen schon jetzt nur mit 
größter Anstrengung möglich ist. Vortragender zeigt 
die Fortschritte an Beispielen aus der Biologie, Phar- 
makologie, Mineralogie, Galvanostegie, Photographie, 
Malerei, Färberei, aus den Industrien des Leders, 
Gummis, der Gläser, Emaillen, Glasuren, Tone, Zemente 
und der Lehre von den Legierungen. Jordis. 


PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


F.Silbermann. Verfahren und Vorrichtung zur 
elektrolytischen Darstellung von Chloraten 
und Perchloraten der Alkalien. D. R. P. 205019 
vom 7. 11.07. is ist bereits bekannt, den Elektro- 
lyten zwecks Erhöhung der Ausbeuten dadurch 
schwach sauer zu erhalten, dal man eine Neben- 
kathode in einen von deu Eiektrolyten durch eine 
poröse Scheidewand getrennten Teil des Elektrolyten 
bringt, so daß an der Nebenkathode ein Ueberschuß 
an Alkali gebildet und so der Elektrolyt schwach 
sauer gemacht wird. Das vorliegende Verfahren löst 
die gleiche Aufgabe dadurch, da der das Elektro- 
lIysiergefäß durchfließende Elektrolyt gezwungen wird, 


vor seinem Austritt an einem Teil der Kathode mit 
passender Geschwindigkeit entlaug zu fließen, so daß 
von dem gebildeten freien Alkali stets kleine Mengen 
dem Elektrolyten entnommen werden, bevor sie in 
Reaktion mit dem an der Auode gebildeten Chlor 
treten können, und entsprechend der Theorie von 
Foerster und Müller nach der Formel: 
A, + OHNE X + XOH 

AOHN-+0H'72X0'+ H,O 
der Elektrolyt sauer wird. Die Formel zeigt, daß, 
wenn auf ı Mol Halogen zwischen I und 2 Mol 
Alkali einwirken, neben Hypohalogenit je nach der 
Menge des entzogenen Alkalis auch mehr oder 
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weniger freie unterhalogenige Säure auftritt, durch 
welch letztere bekanntlich eben die Ausbeute günstig 
beeinflußt wird. Die Praxis lehrt, daß zur Erreichung 
einer guten Ausbeute schon eine ganz schwach saure 
Reaktion genügt. Die Entnalıme von freiem Alkali, 
um diese schwach saure Reaktion gemäß der oben 
erwähnten Formel zu erreichen, kann auf verschiedene 
Weise geschehen. Bei Verwendung einer aus mehreren 
stabförmigen Elementena (Fig. ı51u. 152), z. B. Graphit- 
stäbchen, zusammengesetzten Kathode können einer 
oder mehrere dieser Stäbe a von einem oben und 
unten offenen Rohr b, welches mit einer seitlichen 
Abzweigung c versehen ist, aus Glas usw. besteht 


und einen größeren Durchmesser als der betreffende 


Kohlenstab hat, umschlossen werden, und zwar in 
der Weise, daß das obere Ende des Rohres über das 
Flüssigkeitsniveau herausragt, so daß vou oben keine 
Flüssigkeit in das Rohr gelangen kann, und daß die 
Fig. 151. Fig. 153. 


PILAE 7 


Fig. 134. 


Abzweigung in der Höhe, in der das Niveau des 
Elektrolyten gehalten werden soll, angebracht ist und 
die Gefäßwandung nach außen durchsetzt. Die Arbeits- 
weise gestaltet sich folgendermaßen: Die zu elektro- 
lysierende Chloridlösunog mit oder ohne Zusatz von 
Kaliumbichromat oder Kaliumchromat tritt an der 
Anode, aber auf der der Katlıode entgegengesetzten 
Seite in das Gefäß d (Fig. ı53 u. 154) ein und verläßt 
dieses wieder durch das oben genannte Abzweig- 
robr c. Die Anode kann aus Platinblech oder -dralit- 
netz, Graphitplatten oder ebenfalls stabförmigen Ele- 
menten (Graphitstäben) zusammengesetzt sein. Hier- 
bei ist die Fiüssigkeit gezwungen, zunächst einen 
Teil der Anode zu bestreichen, dann von unten in 
das Rohr b einzutreten und bier das von dem Rohr 
umschlossene Kathodenelement seiner ganzen Länge 
nach zu umspülen. Die Geschwindigkeit des Durch- 
fließens kann so reguliert werden, daß nach Belieben 
größere oder kleinere Mengen des an dem umspülten 
Kathodenelement gebildeten freien Alkalis aus dem 
Elektrolysiergefäß austreten. Die durch das Rohr c 
ausgetretene Flüssigkeit wird in einem Gefäß e ge- 
sammelt, in welches auch der übrige Inhalt des 
Elektrolysiergefäßes ununterbrochen oder zeitweise 
abjrelassen wird. Hierbei wird die im Elektrolyten 
gebildete unterchlorige Säure wieder neutralisiert. 
Sollte die geklärte Lösung dann noch zu stark alka- 
lisch sein, so kann man sie vor dem Eintritt in die 
Elektrolysiergefäße dadurch neutral oder schwach 
sauer machen, daß man sie ein Gefäß passieren läßt, 
in dem eine geeignete Anode und eine von einem 
Diaphragma umschlossene Kathode sich befinden. 
An Stelle der oben genannten Umspülung des stab- 
förmigen Kathodenelementes kann auch eine Durch- 
spülung der ganzen Katbode oder eines Teiles der- 
selben angewandt werden, zu welchem Zwecke die 
ganze Kathode oder ein Teil davon durchbohrt oder 
als Rohr ausgebildet wird. Die Fig. 155 bis 160 stellen 
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hiervon einige Möglichkeiten dar. In allen Fällen 
tritt die Flüssigkeit durch das Rohr b unten ein und 
verläßt das Gefäß durch das obere seitliche Rohr c. 
Bei der Ausführungsform nach Fig. 155 u. 156, welche ` 
einen senkrechten Schnitt und eine Oberansicht dar- 
stellen, ist die Kathode durchbohrt und mit einem 
von der Bohrung ausgehenden Ableitungsrohr für den 
Elektrolyten versehen. Der die Bohrung der Kathode 
in passender Geschwindigkeit durchfließende Elek- 
trolyt führt eine geringe Menge Alkali mit sich, so 
daß er schwach sauer wird. Die Ausführungsform 
nach Fig. 157 u. 158 unterscheidet sich von der vorher- 
gehenden nur dadurch, daß die Kathode platten- 
förmig ist. Bei der Ausführungsform nach Fig. ı59 
und 160 ist die Kathode aus Metallblech hergestellt. 
Hierbei ist der mit dem Ableitungsrohr für den Elek- 
trolyten versehene Kanal direkt durch Umbiegung des 
Kathodenrandes gebildet. 


Fig. 156. Fig. 157. Fig. 159. 
Fig. 158. Fig. 160. 


Vereinigte Chemische Werke, Akt.-Ges. Ver- 


fabren zur Darstellung vonPersulfatendurch 
Elektrolyse von Bisulfaten. D. R. P. 203 067 
vom 14- 4.07. Nach den Angaben der D. R. P. 155803, 
170311 und 172508 wird die Ausbeute an Persul- 
faten (Kalium-, Natrium-, Ammonium- usw. Persulfat) 
bei der Elektrolyse ohne Diaphragma von Bisulfaten 
erheblich gesteigert, wenn dem Elektrolyten Fluor- 
verbindungen, Chlorverbindungen oder größere Mengen 
konzentrierter Schwefelsäure zugesetzt werden. Es 
hat sich nun gezeigt, daß Persulfate in vorzüglicher 
Ausbeute erhalten werden, wenn man dem Elektro- 
lyten Verbindungen, welche die Cyangruppeent- 
halten, zusetzt, besonders die komplexen Cyansalze. 
Man elektrolysiert die wässerige kaltgesättigte Lösung 
der Bisulfate bei hoher Stromdichte und läßt langsam 
eine ziemlich konzentrierte Lösung, z. B. von Kalium- 
ferrocyanid, zutropfen. Der Zufluß wird derartig ge- 
regelt, daß stets eine geringe Menge der Cyanver- 
bindung im Elektrolyten unzersetzt vorhanden ist. 

Beispiel: 400 ccm einer kaltgesättigten Lösung 
von Natriumbisulfat wurden mit 5 ccm Kaliumferri- 
cyanidlösung versetzt und mit einer anodischen Strom- 
dichte von 0,167 Amp/gcm elektrolysiert. Nach einer 
Stunde betrug die anodische Stromausbeute 94 o 
sank nach und nach schließlich auf 53 ®/,, bei weiterem 
Zusatz von Kaliumferricyanid stieg sie sofort wieder 
auf 79°), und höher. Nach Durchschickung eines 
Stromes von 30 Amperestunden wurden 136g Natrium- 
persulfat teils fest, teilt in Lösung erhalten, was 
einer Stromausbeute von 84°, der Theorie gleich- 
kommt. 


Vereinigte Chemische Werke, Akt.-Ges. Ver- 


fahren zur Darstellung vonPersulfaten durch 
Elektrolyse von Bisulfaten. D. R. P. 205068 
vom II. 5.07; Zus. z. Pat. 205067. Es hat sich ge- 
zeigt, daß auch Verbindungen, welche nicht die 
Cyaugruppe in derartiger Bindung wie Cyansalze oder 
Doppeicyanide enthalten, zu dem gleichen Zwecke 
verwendet werden können. Es haben sich Rhodan- 
salze, Cyanate sowie die Salze des Cyanids als ge- 
eignet erwiesen. Es handelt sich bei diesen Verbin- 
dungen um Stoffe, bei denen der Stickstoff noch mit 
anderen Elementen verbunden ist. Die Anwendung 
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der Verbindungen erfolgt in gleicher Weise wie bei 
dem Verfahren des Hauptpatentes. 

Beispiele: ı. Eine gesättigte Natriumbisulfat- 
lösung wird zwischen Platinelektroden mit einer ano- 
dischen Stromdichte von o,r bis 0.3 Amp. und einer 
kathodischen Stromdichte von ı bis 3 Amp. auf den 
(Quadratzentimeter derartig elektrolysiert, daß während 
der Elektrolyse eine gesättigte Lösung von Rhodan- 
natrium langsam zutropft. Dieser Zufluß wird so ge- 
regelt, daß stets ganz geringe Mengen Cyan im Elek- 
trolyten nachweisbar sind. Der Elektrolyt wird 
während der Operation kühl gehalten. Man erhält 
so dauernd eine anodische Stromausbeute von 80 |, 
und darüber. 

2. In gleicher Weise wie bei Beispiel r wird 
Natriumbisulfat elektrolysiert unter Zufließenlassen 
einer Lösung von Natriumcyanamid, wobei eine ano- 
dische Stromausbeute von 535°), und darüber erzielt 
wird. Das so dargestellte Natriumpersulfat ist rein 
weiß, selbst wenn stark eisenhaltiges Natriumbisulfat 
zur Verwendung gelangt. 


Vereinigte Chemische Werke, Akt.-Ges. Ver- 
fahren zur Darstellung von Natriumpersulfat 
durch Elektrolyse von Natriumbisulfat. 
D. R. P. 203069 vom 14. 6. 07. Bei der Darstellung 
des Natriumpersulfats durch Elektrolyse zeigt sich 
die Schwierigkeit, daß das gebildete Salz sich in 
feiner schlammiger Verteilung abscheidet. 
Hierdurch wird die Trennung des gebildeten Natriunı- 
persuifats von der Mutterlauge erschwert. Man er- 
hält stark saure Produkte von geringem Persulfat- 
gehalt, welche roch den Uebelstand der leichten 
Zersetzlichkeit zeigen. Der Uebelstand wird leicht 
vermieden, wenn man dem Elektrolyten eine ge- 
ringe Mengeletwao.2 von Kaliverbindungen 
zusetzt. In diesem Falle scheidet sich das Natrium- 
persulfat so körnig ab, daß das Präparat leicht von 
der Mutterlauge getrennt werden kann. Auch das 
Auswaschen des erhaltenen Natriumpersulfats gelingt 
mit geringen Mengen Wasser leicht. Als besonders 
geeignet haben sich die Kalisalze von salzbildenden 
Cyanverbindungen (Cyanide, komplexe Cyanverbin- 
dungen, Rhodanid, Cyanate und Cyanamide nach 
den D. R. P. 205067 und 203068) bewährt. 


H. Rodman. Verfahren zur Herstellung von 
Planteplatten, deren wirksame Masse von im 
Elektrolyten unlöslichen undinerten Stoffen 
durchsetzt ist. D. R. P. 205078 vom 12. 3.07. Den 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung bildet ein 
Verfahren zur Herstellung von Planteplatten, 
deren wirksame Masse von unlöslichen inerten Stoffen 
durchsetzt ist, um das Schwinden des Blei- 
schwammes und die damit verbundenen Nachteile 
zu vermeiden. Es besteht darin, daß man die fertig- 
gestellte oder noch in der Herstellung begriffene 
Bleischwanimmplatte trocknet und mit der Lösung 
eines Stoffes durchtränkt, der entweder mit der aus 
Schwefelsäure bestehenden Erregerflüssigkeit oder mit 
einer anderen beliebigen Flüssigkeit, in welche die 
Platte getaucht wird, eine derart verlaufende chemische 
Umsetzung eingeht, daß in den Poren des Blei- 
schwaınmes ein unlöslicher und inerter Stoff (z. B. 
schwefelsaurer Baryt) erzeugt wird. Die bisher für 
andere Sammilerplatten, z. B. für Fauresche Platten, 
gemachten Vorschläge, der wirksamen Masse, welche 
auf eine Bleiplatte aufgebracht oder in einem Blei- 
rahmen eingepreßt wird, fein verteilte Stoffe zuzu- 
setzen, können für Plantesche Platten keine Anwen- 
dung finden, da bei diesen die wirksame Masse auf 
chemischem oder elektrochemischenm Wege auf der 
Platte von dieser selbst erzeugt wird, und daher keine 
Möglichkeit besteht, diese wirksame Masse mit un- 
wirksamen Zusätzen mechanisch zu vermischen. Mit 
nach vorliegendem Verfahren hergestellten Planté- 
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platten vorgenommiene Versuche haben ergeben, daß 
bei Anwendung des beschriebenen Verfahrens die 
Kapazität der Platten bedeutend erhöht wird, und 
daß solche Platten selbst nach langem Gebrauche 
nur einen sehr geringen Verlust an der Anfangskapa- 
zität erleiden und hinsichtlich ihrer Lebensdauer die 
bekannten Platten bei weitem übertreffen. 


G. Thiele. Verfahren zur elektrolytischen Er- 


zeugung von Oxydationsmitteln, wie Hypo- 
chloriten, Chloraten, Bromaten und dergl. 
D. R. P. 205087 vom 11. 7.06. Das Verfahren ohne 
Anwendung eines Diaphragmas ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daß bei Gegenwart von Calciumverbindungen, 
wie Chlorcalcium oder Calciumhydroxyd, hochmole- 
kulare, nicht aromatische, organische Schwefelver- 
bindungen, wie Türkischrotöl oder andere sulfurierte 
oder geschwefelte Fette bezw. Fettsäuren oder deren 
lösliche Seifen entweder vor oder während der Elek- 
trolyse dem Elektrolyten zugesetzt werden, zum 
Zweck, die schützende Wirkung der während der 
Elektrolyse an der Kathode abgeschiedenen Oxyde 
oder Hydroxyde zu erhöhen. Auf diese Weise ist es 
möglich, mit relativ gutem Nutzeffekt über 5%, akt. 
Chlor in der Lösung in Form von Hypochlorit zu 
erzeugen, was bisher durch Elektrolyse überhaupt 
nicht möglich war. 


Galvanisches nach Erwärmen 
wirksames Element. D. R. P. 205089 vom 9. 7. 05. 
Patentanspruch: Galvanisches, nach Erwärmung 
wirksames Element mit Zinn als negativer und Koble 
als positiver Polelektrode und Chromchlorid als Elek- 
trolyt, dadurch gekennzeichnet, daß die Depolari- 
sationsmasse aus einem mit Wasser gesättigten Ge- 
misch von amorpher Kohle, Graphit und Mangan- 
chlorür besteht. 


W. Schleenbäcker. Zweiflüssigkeitselement. D. R. P. 


205091 vom II. 4. 08. Bei Elementen nach Art der 
Bunsenelemente, die Salpetersäure als Depolarisator 
enthalten, hat man schon vorgeschlagen, die Tonzelle 
durch einen den Depolarisator aufnehmenden hohlen 
Kohlenzylinder zu ersetzen, der alsdann gleichzeitig 
zur Stromentnahme dient. Hierdurch sollte der 
innere Widerstand des Elementes verringert und die 
Entnahme stärkerer Ströme ermöglicht werden. Die 
letztere Wirkung trat jedoch nicht ein, vıelmehr er- 
wiesen sich derartige Elemente als vollkommen un- 
brauchbar, da die Salpetersäure sich in der Wandung 
der Kohle stark mit Wasser vermischt und an der 
Außenwand die Spannung nicht zu halten vermag. 
Diesem Nachteil soll die neue Erfindung abhelfen. 
Es geschieht dies in der Weise, daß der Salpetersäure 
Schwefelsäure zugesetzt wird, wodurch die Salpeter- 
säure die Eigenschaft erhält, auch noch bei großer 
Verdünnung vollkommen zu depolarisieren. Da die 
Schwefelsäure, wie Versuche ergaben, selbst wenn sie 
nur noch 30 ®/, Gehalt hat, die ihr zugesetzte Salpeter- 
säure so stark zur Wirkung zu bringen vermag, daß 
die Spannung des Elementes fast den vollen Wert er- 
reicht, so ist klar, dal bei Verwendung etwas stärkerer 
Lösungen im Kohlenzylinder auch an der Außen- 
wand noch die erforderliche Spannung herrscht. An 
sich ist zwar bekaunt, der Salpetersäure Schwefel- 
säure zuzusetzen, um die Salpetersäure länger zur 
Wirkung zu bringen. Doch ist bisher nicht erkannt 
worden, daß gerade diese Lösungen erst die Ver- 
wendung eines Kohlendiaphragmas gestatten, das 
gegenüber der Tonzelle außer der Verringerung des 
inneren Widerstandes noch den Vorteil der größeren 
Haltbarkeit hat und auch nicht wie die Tonzelle 
mürbe wird. Nun wird aber durch die Zufügung 
der stark wasserziehenden Schwefelsäure auch die 
Diffusion bedeutend verstärkt, dadurch die Innen- 
lösung geschwächt und das Zink stark angegriffen. 
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Es erwies sich deshalb als zweckmäßig, als Erreger- 
salz nicht die übliche Salmiak- oder Kochsalzlösung, 
sondern Sulfate zu nehmen, da derartige Lösungen 
die Diffusion der Schwefelsäure durch die Koble be- 
deutend verringern. Am besten erweisen sich Sulfate 
des Zinkes und der in der Spannungsreie höher 
stehenden Metalle, wie z. B. Magnesium (Alkalimetalle 
sind ausgeschlossen, da sie mit Zink schwer lösliche 
Doppelsalze bilden). Bei Verwendung von Eisen statt 
des Zinkes kann man Zink- oder Eisensulfat ver- 
wenden. Bei der hauptsächlich in Betracht kommenden 
Ziuksulfatlösung erweisen sich spezifische Gewichte 
zwischen I,I und 1,25 am günstigsten. 

G. Teichner. Verfahren zur Darstellung von 
Wasserstoffsuperoxyd. D. R. P. 205262 vom 
25. 4.08. Es ist bekannt, dal Wasserstoffsuperoxyd 
beim Erhitzen seiner Komponenten auf hohe Tempe- 
ratur entsteht. Neuerdings hat Fischer auf diesem 
Wege Woasserstoffsuperoxydlösungen von nicht mehr 
ganz unbedeutender Konzentration herzustellen ver- 
mocht. Seine Methode bestand darin, Wasserdampf 
mit großer Geschwindigkeit gegen heiße Körper zu 
blasen, so daß das gebildete Wasserstoffsuperoxyd 
sehr rasch aus der heißen Zone weggeführt wird und 
keine Gelegenheit mehr hat, zu zerfallen. Auf diese 
Weise konnte er Lösungen bis zu einem Maximal- 
gehalt von 0,07 °% Wasserstoffsuperoxyd herstellen 
(Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 945). Dieses Ver- 
fahren hat den Nachteil, daß infolge der hohen Gas- 
geschwindigkeit sehr große Dampfmengen notwendig 


sind, um relativ geringe Mengen Wasserstoffsuperoxyd ` 


zu erzeugen. Bei dem günstigsten Versuch von 
Fischer entstand eine Lösung von 0,07 °|, Wasser- 
stoffsuperoxyd, d. h. es hätten etwa 1400 kg Dampf 
aufgewendet werden müssen, um I kg Wasserstoff- 
superoxyd zu erzeugen. Die Dampferzeugung allein 
bedingt somit einen großen Kostenaufwand pro Kilo- 
gramm Wasserstoffsuperoxyd. Man kann nun, wie 
Erfinder festgestellt hat, diesen Dampfverbrauch da- 
durch ganz wesentlich reduzieren, daß man den Dampf 
nach Passieren der Heizzone nicht ganz zur Kon- 
densation bringt, sondern nur einen geringen Bruch- 
teil kondensiert und den Rest neuerdings zur Heiz- 
zone zurückführt. Bei der fraktionierten Konden- 
sation eines wasserstoffsuperoxydhaltigen Dampfes 
entbalten bekanntlich die ersten Kondensate mehr 
Wasserstoffsuperoxyd als die folgenden, und bei ge- 
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eigneter Kühlung ist man z. B. im vorliegenden Fall 
imstande, durch Kondensation von !/,, der Dampf- 
menge 50°, und mehr des im ganzen Dampf ent- 
haltenen Wasserstoffsuperoxyds zur Abscheidung zu 
bringen. Diese Tatsache erhält für das vorliegende 
Verfahren dadurch eine besondere Bedeutung, daß 
man durch Zurückführen des restlichen Dampfes zur 
Heizzone, sowohl den Dampf selbst weiter ausnutzen, 
als auch das darin noch enthaltene Wasserstoffsuper- 
oxyd nutzbringend verwerten kann. Wenn auch das 
erzielbare Wasserstoffsuperoxydgleichgewicht bei ge- 
gebener Flammentemperatur von einem eventuellen 
schon vorherigen Wasserstoffsuperoxydgehalt des 
Dampfes unabhängig ist, so wird durch letzteren 
doch die erzielbare Maximalkonzentration an Wasser- 
stoffsuperoxyd erhöht, da ja bei der großen Strömungs- 
geschwindigkeit des Dampfes nur ein Bruchteil des- 
selben wirklich auf die zur Wasserstoffsuperoxyd- 
bildung notwendige hohe Temperatur gebracht wird, 
während der Rest für die Wasserstoffsuperoxydbildung 
nicht in Betracht kommt und einfach als Verdünnungs- 
mittel wirkt. Das in diesem Teil des Danıpfes von 
Anfang an enthaltene Wasserstoffsuperoxyd setzt 
natürlich die entstehende Gesamtkonzentration an 
Wasserstoffsuperoxyd entsprechend hinauf. Von be- 
sonderer Wichtigkeit ist aber die durch diese Methode 
erzielbare Ersparnis an Dampf. Man verfährt so, 
daß man den Wasserdainpf nach Passieren der Heiz- 
zone in einer geeigneten Kühlvorrichtung rasch auf 
100 ° abkühlt und einen kleinen Bruchteil desselben 
zur Kondensation bringt, den Rest z. B. durch einen 
Ventilator wieder auf den erforderlichen Druck bringt 
und ihn samt dem noch darin enthaltenen Wasser- 
stoffsuperoxyd neuerdings einer Heizvorrichtung zu- 
führt. Nach Passieren derselben wird wieder ein 
kleiner Teil des Dampfes kondensiert, der Rest einer 
dritten Heizvorrichtung zugeführt usw. Wird z. B. 
jedesinal !/,, des Dampfes mit der Hälfte des ge- 
samten enthaltenen Wasserstoffsuperoxyds kondensiert, 
so können mit diesem Dampf zehn Operationen 
hintereinander ausgeführt werden, und es wird somit 
iu Summa das Fünffache jener Wasserstoffsuperoxyd- 
menge gewonnen, die bei bloß einmaligem Durch- 
gang dieser Dampfiwenge durch die Heizzone hätte 
gewonnen werden können. Der Dampfverbrauch pro 
Kilogramm Wasserstoffsuperoxyd ist dadurch auf den 
fünften Teil reduziert. 
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Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derseiben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 8. März 1909: 


ı2h. L. 23925. Kohlenelektrode mit eingeschraubter 
Metallpolklemnie. Dr. A. Lessing, Nürnberg. 18.2 07. 


12i. K.35217. Verfahren zur Gewinnung von Kohlen- 
säure aus kohlensäurehaltigen Gasgemischen mittels 
einer Alkalicarbonatlösung. A.E. Knowles, Sutton 
Coldfield. 15. 7. 07. 


121. K.36636. Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung 
von Aetzalkali unter gleichzeitiger Gewinnung vou 
Brom. H. Kossuth, Eisleben. 22. I. 08. 


ı2q. B.48403. Verfahren zur Darstellung von Glykol- 
monosalizylsäureester C. F. Boehringer 
& Söhne, Waldhof bei Mannheim. 2. 12. 07. 


2ıf. S. 26885. Elektrische Glühlampe mit Metall- 
glühfäden. Siemens & Halske, Akt.-Ges., 
Berlin. 22. 6. 08. 


2ıf. S.27002. Verfahren zum Auspumpen von Metall- 
fadenlampen. Siemens & Halske, Akt.-Ges., 
Berlin. 7. 7. 08. 


2ıf. S.27141. Verfahren zur Verhinderung des Brechens 
dünner, spröder, elektrischer Glühfäden; Zus. z. 
Anm. S. 26360. Siemens & Halske, Akt.-Ges., 
Berlin. 31. 7. 08. 

30i. K. 39235. Mit Ventilator 
erzeugungsapparat. M. 
16. 11. 08. 


Vom 11. März 1909: 


1b. St. 13408. Elektromagnetischer Scheideapparat 
mit rotierender Magnettrommel; Zus. z. Pat. 204034. 
F. Steinert und H. Stein, Köln. 21. 10. 08. 


120. K.35826. Verfahren zur Herstellung von Chlor- 
benzol aus Benzol und Chlor in Gegenwart eines 
Ueberträgers. A. Klages, Heidelberg. 4. 10. 07. 
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18c. S. 23249. Verfahren der Verbesserung von aus 
mehreren Schichten verschiedener Zusammensetzung 
bestehenden Panzerplatten aus Stahl durch Er- 
hitzen. Società Anonima Italiana Gio. Ansaldo 
Armstrong & Co., Genua. 22. 8. 06. 


21b. H. 43877. Elektrolyt für galvanische Elemente, 
deren Depolarisationselektroden Quecksilberverbin- 
dungen enthalten. A. Heil, Frankfurt a. M. 13.6.08. 


21 b. 8.25034. Elektrolytmasse für galvanische Trocken- 
elemente. J.T. Szek, London. 2.8. 07. 


22e. F. 25947. Verfahren zur Darstellung von roten 
bis violetten basischen Farbstoffen; Zus. z. Anm. 
F.24785. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer 
& Co., Elberfeld. 12. 8. 08. 


22f. M. 30801. Verfahren zur Darstellung von ölunlös- 
lichen Azokörperfarben; Zus. z. Anm. M. 30632. 
K. Merz, Frankfurt a. M. 15. 10. 06. 


85b. R. 25182. Verfahren zur Beseitigung der 
Schwefelsäure aus Wässern durch Bariumcarbonat. 
R. Reichling, Königshof- Krefeld. I. 10. 07. 


Vom 15. März 1909: 


12h. W.28640. Elektrolysiergefäß. 
Göggingen. 28. 10. 07. 


12i. M. 35616. Verfahren zum Konzentrieren von bei 
der Darstellung aus Luft erhaltener Salpetersäure. 
I. Moscicki, Freiburg, Schweiz. 31.7. o8. 


120. B. 48160. Verfahren zur Darstellung von Thio- 
naphthenderivaten; Zusatz zur Anm. B. 47811. 
Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigs- 
lafen a. Rh. 30. 10. 07. 


12p. F. 23744. Verfahren zur Darstellung von Naph- 
thylpyrazolonsulfosäuren. Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 28. 6. 07. 


ı2q. F. 22181. Verfahren zur Darstellung von Alkyl- 
thiosalizylsäuren und deren Alkylestern; Zus. z. 
Pat. 203882. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 27. 8. 06. 


16. L.24728. Verfahren zur Herstellung eines Düngers. 
A. Lang, Osnabrück. 13. 8. 07. 


22a. A. 14603. Verfahren zur Darstellung von Poly- 
azofarbstoffen unter Verwendung von 2-Amino- 
phenylarsinsäure. Akt.-Ges. für Anilin-Fabri- 
kation, Berlin. 6. 7. 07. 

22a. F.23022. Verfahren zur Darstellung eines die Wolle 
violett, beim Nachchromieren violettschwarz färben- 
den Monoazofarbstoffes. Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 24. 2. 08. 


20b. A. 15477. Verfahren zur Aufspeicherung von 
Acetylen in mit einer porösen Masse erfüllten Be- 
hältern. Aktiebolaget Gasaccumulator, Stock- 
holm. 16. 3. 08. 


26d. B. 49578. Verfahren zur stufenweisen Konden- 
sation von Dampfgemischen aus heißen Gasen. 
Berlin-Anhaltische Maschinenbau-Akt.-Ges, 
Berlin. 21. 3. 08. 


48a. Sch.29159. Verfahren zur Herstellung von Metall- 
hohlkörpern durch Niederschlagen mehrerer Metalle 
übereinander auf einen Dorn und nachheriges Ab- 
lösen von diesem. H. Schmidt und J. Krannich- 
feldt, Köln. 2I. 12. 07. 


75. D. 20112. Verfahren zum Vergolden von Por- 
zellan. N. Dieterich, Selb. ı. 6. 08. 


E. Weichert, 


Voın 18. März 1909: 


120. S. 24924. Verfahren zur Darstellung von sauren 
Eisensalzen der Phosphorweinsäure. C.Sorger, 
Frankfurt a. M. 11.7. 07. 


120. S. 27226. Verfahren zur Darstellung von sauren 
Eisensalzen der Phosphorzitronensäure; Zus. z. 
Anm. S. 24924. C. Sorger, Frankfurt a. M. 18.5 08. 
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21f. 5.25724. Einrichtung zum Glühen von Fäden für 
Metallfadenglühlampen. Siemens & Halske, 
Akt.-Ges., Berlin. 9. 12. 07. 


22a. A.ı5656. Verfahren zur Darstellung eines wasser- 
unlöslichen Monoazofarbstoffes. Akt.-Ges. für 
Anilin-Fabrikation, Treptow bei Berlin. 1.5. 08. 


22b. B. 50826. Verfahren zur Darstellung eines roten 
Küpenfarbstoffs der Anthracenureihe. Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
20. 7. 08. 


22b. H. 40602. Verfahren zur Herstellung von reinen, 
im Ton ee oder veränderten organischen Farb- 
stoffen. C. Henry, Paris. 30. 4. 07. 


22f. M. 31047. Verfahren zur Darstellung von ölunlös- 
lichen Azokörperfarben; Zus. z. Anm. M. 30652. 
K. Merz, Frankfurt a. M. 22. 11. 06. 


26d. B.47931. Verfahren zur Darstellung von schweflig- 
saurem bezw. schwefelsaurem Ammoniak bei der 
Gasbereitung. K. Burkheiser, Aachen. 14. 10. 07. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 8. März 1909: 


2ıf. P. 20157. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 
fäden aus schwer schmelzbaren Metallen nach dem 
Pastaverfahren. g. 12. 07. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsauzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 8. März 1909: 


12i. 208486. Verfahren zur Gewinnung von gepreßter 
ozonisierter Luft (Sauerstoff). J. Steynis, New 
York, und H.Chaumat, Paris. 28. 2.07. St. 12643. 


120. 208487. Verfahren zur Darstellung von Bornv]- 
oxalat aus Pinen und wasserfreier Oxalsäure Che- 
mische Fabrik auf Aktien (vorm. E.Schering), 
Berlin. 25. 8.07. C. 15995. 


124. 208434. Verfahren zur Trennung von f-Amino- 
phenol und #»-Methyl-?Aminophenol. Chemische 
Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin. 
29. 8. 07. C. 160c6. 


21b. 208300. Nickelsauerstoffverbindungen und besser 
leitende Zusätze enthaltende Elektrode für Sammler 
mit alkalischem Elektrolvten, sowie Verfahren zu 
ihrer Herstellung. T. A. Edison, Llewellyn Park. 
26. 1.06. E. 11453. 


21b. 208301. Unlösliche metallische, z.B. aus Nickel 
oder Kobalt bestehende Häutchen zur Mischung mit 
der wirksamen Masse elektrischer Sammler, sowie 
Verfaliren zu ihrer Herstellung. T.A.Edison, Llewellyn 
Park. 21.7.08. E. 13712. 


2ıf. 208440. Verbundglühfaden aus zwei Bestand- 
teilen von verschiedener Leitfähigkeit und negativem 
Temperaturkoeffizienten. Parker Clark Electric 
Company, New York. 11.4. 07. P. 19774. 

2ıf. 208323. Verfahren zur Herstellung von Metall- 
glühfäden mit flachem Querschnitt. W. Schäffer, 
Berlin. 3.1.08. Sch. 29211. 


2ıg. 208309. Verfahren zur Darstellung stark radio- 
aktiver Körper aus Uran oder Uranverbindungen 
durch Bestrablung mit Kathoden- oder Röntgen- 
strahlen im Vakuum. A.P.H.Trivelli, Scheveningen. 
I. 2.07. T. 11826. 


22a. 208498. Verfahren zur Darstellung von 0-Oxv- 
azofarbstoffen. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. 4.3.08. PF. 25080. 


1909] 


22d. 208377. Verfahren zur Darstellung eines schwarzen 
Schwefelfarbstoffs. Chemische Fabriken 
vorm. Weiler-ter Meer, Uerdiugen a. Rh. 6. 12.03. 
C. 14 147. 

22e. 208343. Verfahren zur Darstellung von Küpen- 
farbstoffen. Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich 
am Rhein, 20. 9. 07. F. 24204. 

22e. 208471. Verfahren zur Darstellung von Tri- und 
Tetrabroinderivaten des Indigos; Zus. z. Pat. 193438. 
Gesellschaft fürChemischelIndustriein Basel, 
Basel. 11.5. 07. G. 24883. 


22e. 208499. Verfahren zur Darstellung von Thio- 
indigo. Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh. 
30. 6.07. K. 35086. 

40a. 208355. Verfahren zur Darstellung von Skaudium 
bezw. Skandiumverbindungen aus Mineralien; Zus. z. 
Pat. 202523. R.J.Meyer, Berlin. 2.6.08. M.35 171. 


40a. 208402. Verfahren zur Gewinnung von metallischem 
Beryllium durch Reduktion von Berylliumoxyd mit 
Aluminium. G. Just und M. Mayer, Karlsruhe. 
13. 6. 07. J. 10004. 

40a. 208403. Vorrichtung zur Gewinnung von Zink, 
Blei und dergleichen aus ihren Schwefel- und Sauer- 
stoffverbindungen durch Fällen mittels Eisens, Man- 
gans oder dergleichen unter Zusatz von die Verflüssi- 
gung erleichternden Stoffen, sogenannten Lösungs- 
mitteln, in ununterbrochenen Betriebe Imbert 
Proceß Co., Borough of Manhattan. 18.8.07. J. 10150. 


40c. 208356. Verfahren zur Gewinnung von Elektro- 
lytkupfer. M.J.L.Wenger, Paris. 15.9.07. W.28390. 


40c. 208451. Verfahren zur Herstellung von Zinkoxyd 
durch Verhüttung von Zinkerzen und anderem zink- 
haltigen Material im elektrischen Ofen. W. Simm 
und H.Simm, The Ash, Portico bei Prescot. 3. IO. 07. 


S. 25367. 
Vom 15. März 1909: 


12i. 208633. Verfahren zur Herstellung von Alkali- 
thiosulfaten. Destrée & Cie., Haren, Belgien. 
16. 3.08. D. 20039. 


12i. 208740. Verfahren zur Darstellung von Schwefel- 
säure nach dem Kontaktverfahren. F.G. Cottrell, 
Berkeley, V. St. A. 24.9. 07. C. 16072. 


120. 208634. Verfahren zur Darstellung der Salze 
von Quecksilberfettsäuren von der Formel 
CHR, CO,ME 
Hes < oH’ `? 


hydride von der Formel Hg < De > CO (R = 


Wasserstoff oder Alkyl). W. Schoeller und W. 
Schrauth, Charlottenburg. 11.7.07. Sch. 28079. 


120. 208635. Verfahren zur Herstellung von Mesityl- 
oxyd. M. Kohn, Wien. 16. 11.07. K. 36157. 


120. 208636. Verfahren zur Darstellung von Isobornyl- 
estern aus Pinenchlorhydrat durch Erhitzen mit einer 
organischen Säure in Gegenwart eines Silbersalzes. 
G. Wendt, Steglitz. 16. 11.07. W. 28743. 


120. 208637. Verfahren zur Darstellung von neutralen, 
gemischten Santalolestern zweibasischer Säuren. 
J.D. Riedel, Akt.-Ges., Berlin. 28.1.08. R.23768. 


120. 208699. Verfahren zur Darstellung von Oxyfett- 
säuren aus den Anlagerungsprodukten von unter- 
` chloriger Säure oder Chlor an Fettsäuren pflanzlicher 
oder tierischer Herkunft. G. Imbert und Konsor- 
tium für elektrochemische Industrie, G. m. 
b. H., Nürnberg. 22.9.06. I. 9402. 


120. 208700. Verfahren zur Darstellung von Glyzerin- 
phosphaten, insbesondere des kristallisierten 
Natriumglyzerinphosphats. Les Etablissements 
Poulenc Frères, Paris. 28. 2.07. E. 12378. 


und der entsprechenden An- 
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120. 208711. Verfahren zur Darstellung von Eisen- 
salzen der Arsenweinsäure und der Arsenzitronen- 
säure. C.Sorger, Frankfurt a. M. 23.11.07. S.25646. 


120. 208789. Verfahren zur Darstellung des Menthol- 
esters der«-Bromisovaleriansäure. Lüdy & Co., 
Burgdorf, Schweiz. 10. 3.07. L. 24025. 


120. 208790. Verfahren zur Darstellung von sauren 
Schwefelsäureestern der Terpenreihe. Che- 
mische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Rade- 
beul bei Dresden. 29. 3.08. C. 16634. 


12p. 208593. Verfahren zur Darstellung von I-Aryl- 
2,4-dialkyl-5-halogenmethyl-3-pyrazolonen; Zus. 
z. Pat. 206637. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 5.2.08. F. 24913. 


12p. 208638. Verfahren zur Darstellung von Schweflig- 
säureestern aus Pyridin und seinen Derivaten. 
H. Bucherer, Dresden. 5 9.07. B. 47593- 


12p. 208639. Verfahren zur Darstellung von r1-Alkyl- 
2-alkyloxypyrimidinderivaten. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
25. 4.08. F. 25386. 

12q. 208640. Verfahren zur Darstellung von Mer- 
kaptanen der Anthrachinonreihe. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
12. 12.07. F. 24648. 


21b. 208596. Verfahren und Einrichtung zum Betrieb 
galvanischer Elemente mittels Luftdepolarisation 
und Hindurchsaugung des Elektrolyten durch die 
Depolarisationselektrode. S. Benkö, Budapest. 
6. 12.07. B. 48445. 

2ıb. 208799. Verfahren zur Herstellung negativer 
Planteplatten, deren wirksame Masse Kohlenstoff 
in feiner Verteilung enthält. Akkumulatoren- 
fabrik, Akt.-Ges., Berlin. 10. 6.08. A. 15814. 


21f. 208599. Verfahren zur Verhütung der Bildung von 
Hohlräumen in Glühfäden bei der Ueberführung 
kolloidaler, insbesondere elektrolythaltiger Metallfäden 
in den kristallinischen Zustand. H. Kužel, Baden 
bei Wien. 16. 10.08. K. 38948. 


21 g. 208589. Einrichtung zur Erzielung einer Ventil- 
wirkung in elektrischen Stronikreisen. Felten 
& Guilleaume- Lahmeyerwerke, Akt.-Ges., 
Frankfurt a. M. 23. 10.06. F. 22437. 


22b. 208559. Verfahren zur Darstellung von Küpen- 
farbstoffen der Anthracenreihe. Gesellschaft 
für Chemische Industriein Basel, Basel. 3.5.08. 
G. 26834. 

22d. 208560. Verfahren zur Darstellung von Schwefel- 
farbstoffen. Akt.-Ges. fürAnilin-Fabrikation, 
Treptow bei Berlin. ı. 4.08. A. 15532. 


22f. 208600. Verfahren zur Verbesserung der Ruß- 
ausbeute aus Steinkohlenteer, Steinkohlenteerpech 
und ähnlichen Stoffen. Rütgerswerke, Akt.-Ges,, 
Berlin. 24. 5. 08. R. 26412. 

22g. 208753. Verfahren zur Herstellung von isolieren- 
den Ueberzügen auf hitzebeständigen Materialien. 
K. Winkler, Zürich. 19. 11. 07. W. 28731. 

30i. 208565. Vorrichtung zum Wiederatembarmachen 
von Atmungsluft mittels Alkalisuperoxden; Zus. 


z. Pat. 168717. M. Bamberger, F. Böck und 
F. Wanz, Wien. 6.6.08. B. 50389. 
42i. 208664. Pyrometer (Thermoelemente, Wider- 


zur Messung 
Akt.- 


standsthermometer oder dergleichen) 
hoher Temperaturen. Siemens & Halske, 
Ges. Berlin. 29. 6.07. S. 24853. 


48b. 208769. Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung 
von Metallverbindungen. J. F. Monnot, New 
York. 21. ı2.06. M. 31200. 


+ 
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Frankreich. 


Die Patente ohne Dauerangabe gelten 
für I5 Jahre. 


Bekannt gemacht im Bulletin officiel de la 
propriete industrielle et commerciale Nr. 1301 
vom 7. 1. 09: 

VII. 395331 (6. 10. 08). J. A. Boutes. 
von Aluminiumlegierungen. 


VIII,. 395283 (15. 10.08). G. Fano fu Gustavo und 
G. Voghera. Löt- und Schweißverfahren für 
Eisenguß. 

XII.. 395460 (19. 10.08). G. H. Gin. 
Ofen mit Eigenzirkulation. 


XII,.. Zusatz zu 363937 (IQ. 10.08). Société des Pro- 
cedes Gin pour la Metallurgie Electrique. 
Elektrischer Induktionsofen. 

XII.. 395360 (24. 10. 08) J.M.Canello. 
für Glühlampen aus Metalloxyden. 

XII. 395484 (19.10.08. Bergmann-Elektrizitäts- 
werke, Akt.-Ges. Glühfäden für Glühlampen aus 
schwer schmelzbaren Metallen. 

XIV, 395424 (17. 10. 08) I. Moscicki. Erzeugung 
von Stickoxyden mittels eines rotierenden elek- 
trischen Lichtbogens. 

XIV,. Zusatz zu 393561 (28. 12.07. H.Chaumat. 
Elektrolytische Reduktion und Oxydation orga- 
nischer Körper. 

XIV,. 393665 (19. 10. 08). 
Erzeugung, Konzentration 
Schwefelsäure. 


Erzeugung 


Elektrischer 


Glühfäden 


G. Chandon de Briailles. 
und Reduktion von 


Vom 14. 1.09 (Nr. 1302): 
IV, 375237 (4. 1.09). J.M. Baudot. Elektrolytische 
Reinigung und Entfettung von Rohwolle. 
VIII. 395641 (20. 10.08, Friedr. Krupp, Akt.- 
Ges., Grusonwerk. Magnetischer Erzscheider. 
VIII. 395658 (3.1.08). E.Chatillon, Reduktion von 
Metalloxyden und Sulfiden. 

VIII, 395730 (28. 10.08) Siemens & Halske, Akt.- 
Ges. Erzeugung von Tantal. 

XII.. 395676 (26. 10. 08) A. W. Harrison. 
für galvanoplastische Zwecke. 

XIV,. 395662. A. A.Shukoff. Verfahren zur Oxy- 
dation organischer Körper. 


XIV.. 395694 (26. 10. 08) R. Moritz. 
Bleikammerverfahren. 


Formen 


Verbessertes 


Vom 2I. I. 09 (Nr. 1303): 

VIII. 396009 (6.11.08). Chemische Fabrik Gries- 
heim-Elektron. Eisenmagnesiumlegierung 
zur Desoxydation von Eisen und Stahl. 

VIII. 395917 (9. 1.08). Comp. de Forges de Chatil- 
lon Commentry et Neuves-Maison. Dekapier- 
verfahren. 

VIII. 3953999 (6. 11.08). H. von Schütz. Verfahren 
zur Entzinnung von Weißblech mittels Chlor. 

XII. 3953782 (29. 10. 08. K. Rittersberg und 
H. Rubert. Glühkörper für Glühlampen. 

XIV,. 355632 (28. 10.08). K. J. Vareille Wasser- 
elektrolyseur zur Erzeugung von Wasserstoff und 
Sauerstoff. 

Vom 28. 1.09 (Nr. 1304): 

VIII, 396170 (11. 11.08. P. von Wilde. Fällung 
von Gold aus Cyanidlösungen und Regenerierung 
der letzteren. 

VIII... 396033 (16. 10. 08). 
unedler Metalle. 

XII, 396159 (11. ı1. 08). 


für Primäreleimente. 


M. Baum. Plativierung 


M. Leclanche. Kontakte 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEHMIE. 


[Nr. 7. 

XII. 396154 (10. I1. 08). E. A. Gerbing. Elektro- 
lyfische Metallisierung von Nichtleitern. 

XII,. 10031/379906 (Zusatz vom 6. 11. 08) Société 


Française d’Incandescence par la Gaz. Glüh- 
körper für Glühlampen. 


XIV,. 396161 (11. 11. 08) G. Kettler. 
Erzeugung von Salpetersäure. 

XIV,. 396195 (12.11.08). N.A.Langlet. Aufschließung 
unlöslicher Phosphate. 

XIV,. 10023/374237 (Zusatz vom 2.11.08). Salpeter- 
säure-Industrie-Gesellschaft. Darstellung reiner, 
konzentrierter Salpetersäure. 


Apparat zur 


Vom 4. 2.09 (Nr. 1305): 
I} 396403 (17. 11.08). A. D'Ercole. Granulierung 
von pulverigem Kalkstickstoff. | 


VIII... 396248 (20. 1.08) J. dit V. Fatteley. 
besserung der Stahlerzeugung. 


VIIL. 396306 (7. 11.08). J. Knappich. Autogenes 
Schweißverfahren. 


Ver- 


VIII. 396345 (14. Ir. 08). O. de Andrade. Alu- 
miniumlot. 
VIII, 396438 (18. 11.08). W. Widmann. Autogenes 


Schweiß- und Schneidverfahren. 
XII. 396360 (16.11.08). J. Billiter. Elektrolyse von 
Chloralkalien. 


XII,. 396425 (17.11.08) J.M.Canello. Glühkörper 
für Glühlampen. 


XIV,. 396290 (21. 1.08). P.Bideau. Apparat zur Er- 
zeugung von Gemischen von Nitrosulfonsäuren 
und schwacher Salpetersäure. 

XIV, 396348 (16.11.07). F.W.Frerichs. Erzeugung 
von Ammoniak. 

XIV,. 396358 (16. 11.08). 
Phosphaten. 

XIV,. 396367 (24. 1.08). J.J. E. Douzal. 
konzentrierter reiner Salpetersäure. 
XIV,. 396373 (16. 11.08). Badische Anilin- und 
Sodafabrik. Erzeugung von Stickoxyden durch 

die Verbrennungsmethode. 


J- Gathy. Behandlung von 


Erzeugung 


XIV,. 396448 (16. 11.08. L.Riviere. Fabrikation 
der Alkalicarbonate. 
Vom 11.2.09 (Nr. 1306): 
VIII}. 396635 (23. I1. 08). F.P. Jones. Verbesserte 


Stahlerzeugung. 
XII,. 396573 (21. II. 08). 


Primärelement. 

XII. 396531 (19. Ir. 08) H.L.Sulman, H.F.K. 
Picard und F. P. Heath. Metallisierung kera- 
mischer Gegenstände. 


XIV, 396541 (I9. 11.08). Société Chimique des 
Usines du Rhône (Angiennement Gilliard, 
P. Monnet et Cartier) und J. C. A. Meyer. Dar- 
stellung von Zinksulfid. 


XIV,. 396584 (29. I. o8) D. A. Péniakoff. Kon- 
tinuierliche Erzeugung von Natriumaluminat aus 
Bauxit und Natriumsulfat und Regenerierung der 
Schwefelsäure aus der dabei entweichenden schwef- 
ligen Säure. 

XIV,. 396636 (23. I1. 08). 
Friedr. Bayer & Co. 
bydrosulfid. 

XIV,. 10065/375989 (Zusatz vom 29. 1.08) L.Riviere. 
Erzeugung von Fluorpräparaten aus den Abgaseu 
der Superphosphatfabrikation. 

XIV,. 396703 (28. 11.08). Loesekann. 
von künstlichem Kryolith. 


Société Aubert frères. 


Farbenfabriken vorm. 
Erzeugung von Natrium- 


Erzeugung 


1909.) 


Vom 18. 2.09 (Nr. 1307): 

VIII. 396774 (23. 11.08. The Titanium Alloy 
Manufacturing Co. Verbessertess Gieß- und 
Reinigungsverfahren für Kupfer und seine Legie- 
rungen. 

VIII}. 10111/323826 (Zusatz vom 25. 11. 08). Société 
Anonyme L’Oxydrique Française. Verbesserter 
Knallgasbrenner. 


XII,- 396903 (30.11.08). Société The New Ignition 


Syndicate Limited und W.J.L.Sandy. Elektro- 


lyt für Primärelemente. 


XII,. 396898 (30. 11. 08. H.Kuzel. Glühkörper 
für Glühlampen. 
XII,. 396899 (30. 11.08. H.Kusel. Verfahren zur 


Verhinderung der Entstehung von Hohlräumen in 
Glühkörpern für Glühlampen. 


XIV,. 396889 (7. 2. 08) A. M. Descours-Desacres. 
Gewinnung von Sauerstoff aus Luft. 


Oesterreich. 
Aufgebote. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Oesterreichischen Patentblatt zur Einsicht in der Auslege- 
halle des k. k. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung zulässig.) 
Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt il, Heft 3 vom r. Februar 1909: 


ı2e. A. 1024—oß (15. 2. 08) C. Rademacher & Co., 
Prag-Karolinenthal. Verfahren zur Darstellung eines 
schwer löslichen Zinksalzes der Formaldehyd- 
sulfoxylsäure. Zinkstaub wird auf Formaldehyd- 
alkalibisulfit bei Gegenwart eines Zinksalzes, wie 
Chlorzink, Zinksulfat, Zinkacetat usw., mit Ausnahme 
jener Zinksalze, deren alleinige Reduktion Formalde- 
hydzinksulfoxylat ergeben kann, also schwefligsaures, 
hydroschwefligsaures Zink oder deren Aldehydverbin- 
dungen, einwirken gelassen. 


ı8b. A. 6306—07 (7. I0.07, Zusatz zu Pat. 35423). 
Eisenhütten-Aktienverein Düdelingen in 
Düdelingen. Verfahren zur Behandlung heiß- 
gehender Chargen in der basischen Bessemer- 
birne nach dem Stammpatent 35423, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß in der gegen Ende der Entkohlung 
oder während der Entphosphorung zuzusetzenden 
Mischung von gelöschtem Kalk und eisenoxydhaltigen 
Stoffen ein Teil der letzteren durch manganhaltige 
Stoffe ersetzt ist. 


40b. A. 50—07 (3.1.07). Gesellschaft für Elektro- 
stahlanlagen m.b. H., Berlin-Nonnendamm. Elek- 
trischer Induktionsofen für Mehrphasenströme, 
speziell für Zweiphasenstrom, dadurch gekennzeichnet, 
daß die beiden Phasen des Systems den zwei Be- 
wicklungen der zwei äußeren Schenkel eines Trans- 
formators zugeführt werden, wobei die Schmelzrinne 
die den mittleren Schenkel des Transformators um- 
gebende Sekundärwicklung bildet. Anspruch 2 be- 
trifft eine Ausführungsform, gekennzeichnet durch 
auf die äußeren Schenkel aufgebrachte Sekundär- 
wicklungen, welche in Reihe mit einer auf dem mitt- 
leren Schenkel angebrachten Wicklung geschaltet 
sind. 


40b. A. 7050—06 (26. 11.06, Zusatz zu Pat. 33799). 
I. Jumau, Paris. Verfahren zur elektrolytischen Ge- 
winnung von Kupfer ausseinen Erzen. Das Am- 
moniak der ammoniakalischen Ammoniurmsulfat- oder 
Sulfitlösung wird durch Ammoniumcarbonat ersetzt, 
oder der Kupferniederschlag wird in einer Lösung 
von Ammoniak, oder in einer ammoniakalischen 
Lösung von Ammoniumsulfat oder -Sulfit gelöst und 
die Lösung durch Einleiten von Kohlensäure vor 
oder während der Elektrolyse gesättigt. 
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40b. A. 70531—06 (26. 11. 06, Zusatz zu Pat. 33800). 
L. Jumau, Paris. Verfahren zur Gewinnung von 
reinem Kupfer aus ammoniakalischen Kupfer- 
lösungen. Der Kupferoxyduloxydsulfit- Niederschlag 
wird anstatt mit Schwefelsäure oder einem Bisulfit 
mit der nach der Fällung darüberstelenden schweflig- 
säurehaltigen Lösung unter Druck erhitzt. 


Vom ı5. Februar ıgog (ll, Heft 4): 


6c. A. 5062—08 (3. 8. 08). E. Wollenweber und 
P.Schlichting, Düsseldorf. Verfahren zum Altern 
und Veredeln von Spirituosen, insbesondere von 
Kognak. Die Spirituosen werden der gemeinsamen 
Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd, Mangansuper- 
oxyd und Kohlenpulver unterworfen. 


I18a. A. 2139—07 (28. 3. 07). E.A. A. Grönwall, A. R. 
Lindblad und O. Stalhane, Ludvika (Schweden). 
Verfahren zum Schmelzen und Reduzieren von 
Eisenerzen in einem elektrischen Schachtofen, bei 
welchen: ein Teil der bei dem Prozeß erhaltenen und 
am oberen Ende des Ofens entweichenden Gase an 
dem unteren Teile des Ofens wieder in diesen hinein- 
geleitet wird, dadurch gekennzeichnet, daß die Strom- 
zuführung und die Erhitzung der Beschickung in der 
durch das Patent 35063 geschützten Weise erfolgt. 


Zentralstelle für 


40c. A. 7230—07 (18. 11. 07). 
wissenunschaftlich-technische Unter- 
suchungen, G. m. b. H., Neubabelsberg. Alu- 


miniumlegierung mit einem Gehalt an Magnesium 
unter 2°%/,, gekennzeichnet durch einen Kupfergehalt 
bis zu 5°/,. Anspruch 2 betrifft eine Aluminiumlegie- 
rung mit einem Gehalt von etwa 4°, Kupfer und 
von 0,25 bis 0,5 ° Magnesium. 

40c. A. 6170—07 (30.9. 07). Fried. Krupp, Akt.- 
Ges., Essen (Ruhr. Aluminium-Kupfer-Zinn- 
legierung, gekennzeichnet durch einen Gehalt von 
etwa 87 °/, Aluminium, 8°, Kupfer und 5°, Zinn. 


Patenterteilungen. 


(Die kurzen Patentbeschreibungen findet man bei den Aufgeboten 
Das den Erteilungen zugefügte Datum ist zugleich dasjenige der 
Patentblattnaummer, in der das Aufgebot veröffentlicht ist.) 
Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt 11, Heft 2 vom 15. Januar 1909: | 
2ıf. 36351 (I. 10.08). Vereinigte Glühlampen- 
und Elektrizitäts-Akt.-Ges., Ujpest. Verfahren 
zur Entkohlung von kohle- bezw. carbidhaltigen 
Wolframfäden. 

2ıf. 36417 (I5. 12. 07) Allgemeine Elektrizitäts- 
Gesellschaft, Berlin. Elektrischer Ofen zur Er- 
zeugung hoher Temperaturen für die Herstellung 
von Glühkörpern. 

40a. 36349 (I5. 8. 08) Imbert Process Co., New 
York. Verfahren zur Gewinnung von Zink aus 
seinen Oxyderzen. 

40b. 36415 (1.4.07). Weldite Limited, Liverpool. 
Verfahren zur Herstellung geschmolzener Metalle und 
Legierungen nach Art der Aluminothermie. 

40b. 36416 (1. 12.07, abhängig von Pat. 5049). F.A. 
Kjellin, Stockholm. Elektrischer Induktions- 
ofen. 

75b. 36444 (15. 10.08). Gesellschaft für Stick- 
stoffdünger m.b. H., Westeregeln. Verfahren zur 
Darstellung von Ammoniak aus Metallcyananmiden. 

80d. 36343 (1. 10.08). E. von Seemen, Paris. Ver- 
fahren zur Herstellung keramischer Gegenstände 
aus durch Schmelzen künstlich hergestellten kristalli- 
nischen Verbindungen. 

8oe. 36338 (1.10.08, Zusatz zu Pat. 20428). W.Schult- 
he8, Zürich. Vorrichtung zur Herstellung von 
trockenem, pulverförmigem Kalklıydrat. 
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Vom ı. Februar 1909 (ll, Heft 3): 
12c. 36623 (1. 11.08). O.Venter, Chemnitz. Vorrich- 
tung zum Konzenutrieren vou Laugen, insbeson- 
dere Natronlaugen. 


18b. 36286 (I. 4.08). J. Brauns Söhne, Schöndorf 
bei Vöcklabruck. Spezialstahl für Panzerplatten. 


21 b. 36605 (I. 10.08). E. Sokal, Chikago, S. Bloom- 
field, Elkart Lake, S. B. Wolf und C. Wolff, Chikago. 
Elektrischer Sammler. 

21g. 36621 (I. 1r. 08) Vereinigte Glühlampen- 
und Elektrizitäts-Akt.-Ges., Ujpest. Glüh- 
körper für Glühlampen. 


40b. 36620 (1.10.08). F. Nulbaum, Spalato. Ver- 
fahren zur Bewegung elektrisch leitfähiger Schmelzen, 
besonders in elektrischen Induktionsöfen. 


Vom 15. Februar 1909 (ll, Heft 4): 
12a. 36719 (1.5.06). R.Catani, Rom. Verfahren 
zur Herstellung von Carbiden oder Cyanamid 
von Calcium im elektrischen Ofen. 


12a. 36796 (I. 11.08). Radiogen, G. m. b. H., Char- 
lottenburg. Radioaktive Masse und Einrichtung 
zur Benutzung derselben. 


12b. 36793 (I. 11.08. J.C.A. Meyer, Lyon. 
fahren zur Herstellung von reinem Zinksulfid. 

18b. 36676 (1.6.07). P.Gredt, Luxemburg. Ver- 
fahren und Vorrichtung zur elektrothermischen Raffi- 
nierung von Roheisen und anderen Rohmetallen. 


21 g. 36721 (15. 11.08, Zusatz zu Patent 23904). Ver- 
einigte Elektrizitäts-Akt.-Ges., Ujpest. Ver- 
fahren zur Herstellung von Glühkörpern für elek- 
trische Glühlampen. 


21g. 36726 (15.11.08). Dieselbe. Verfahren zur Ent- 


kohlung von rohen Metallglühfäden für elektrische 
Glühlampen. 


Ver- 
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40b. 36722 u. 36723 (15. 2.08. E. A. A. Grönwall, 
A.R. Lindblad und O. Stalhane, Ludvika 
(Schweden). Elektrischer Induktionsofen. 


75a. 36792 (1.11.08). Valentiner & Schwarz, Leip- 
zig-Plagwitz. Verfahren zur Darstellung von Sal- 
petersäure. 


75a. 36795 (1.11.08). H.Petersen, Wilmersdorf. Aus 
winklig zusammenstolienden, durchlochten Platten 
hergestellte Füllung für Reaktions- oder Absorp- 
tionsräume, Gasreiniger oder Vorrichtungen für ähn- 
liche Zwecke. 


Schweiz. 


Eintragungen. 
Patentliste vom 15. Januar 1909: 


42922 (16.11.08). E.Röthlisberger. Verfahren zum 
Löten von Aluminium. 
42950 (21. 4. 08). 


J. Bouneau. Elektrischer Ofen. 


Vom 31. Januar 1909: 


43037 (2. 12.07). Fabrik elektrischer Zünder, 
G. m. b. H. Verfahren zur Herstellung von Metall- 
niederschlägen, die vou ihrer Unterlage ablösbar 
sind. 


43091 (11.3.08). W.A.F.Bleeck. Zweiflüssigkeits- 
batterie. 


43100 (11. 6. o8). C. A. Keller. 
elektrische Oefen. 


43104 (16. 5 08). F. J. Planchon. Glühkörper für 
Glühlanıpen. 


43105(2.7.08). Société Anonyme des Perfectionne- 
ments aux Lampes électriques à filaments 
métalliques. Verfahren zum autogenen elek- 
trischen Schweißen von Glühkörpern für Glüh- 
lampen. 


Stromzuführung für 


BÜCHERSCHAU. 


Physikalische Chemie der Metalle. 
VI und 193 Seiten. Verlag von Wilheln Knapp, 
Halle a. S. 1909. Preis 7 Mk., geb. 7,75 Mk. 


Das vorliegende Buch ist aus einer Reihe von Vor- 
trägen entstanden, welche der Verfasser im Jahre 1907 
vor einem der Industrie angehörenden Zuhörerkreise 
gchalten hat, und welche den Zweck verfolgten, auf 
dem Gebiete der Metallurgie den Nutzen der physi- 
kalisch-chemiischen Auschauungsweise zu zeigen. Diese 
kann hier vor allem in zweierlei Weise Anwendung 
finden. Einerseits erlaubt die Theorie der Lösungen 
und die Phasenlehre ein klares Bild über die Verhält- 
nisse zu gewinnen, die beim Erstarren der Metalle und 
ihrer Legierungen auftreten, andererseits gibt die Lehre 
von den chemischen Gleichjrewichten die theoretische 
Grundlage der metallurgischen Prozesse. Den Problemen 
der ersten Art sind nach einem einleitenden Kapitel, 
das sich mit den physikalischen Eigenschaften der 
Metalle beschäftigt, der zweite und dritte Vortrag ge- 
widmet. Das Verständnis der teilweise recht kompli- 
zierten Erscheinungen wird durch eine grohe Anzahl 
sorgfältiger Metallographien wesentlich gefördert. Das 
Eisen und seine Legierungen mit Kohlenstoff nehmen 
den breitesten Raum ein, doch fehlt nirgends der Hin- 
weis auf die Allgemeinheit der vorgebrachten Ueber- 
legungen. Der Rest des Werkes beschäftigt sich mit 
den metallurgischen Reaktionen, in erster Linie mit 
dem Hochofenprozeß und den Reaktionen der Sulfide. 
Ein sorgfältiges, bis in die neueste Zeit fortgesetztes 
Verzeichnis der einschlägigen Literatur erhöht den Wert 
dieser Vorträge Wer sich in Kürze und doch gründ- 
lich über die Bedeutung der physikalischen Chemie für 


Von R. Schenck. 


das Studium der Metallographie und Metallurgie in- 
formieren will, wird sie nicht entbehren können. 
$ P. Krassa. 


Terpene und Kampher. Zusammenfassung eigener 
Untersuchungen auf dem Gebiete der alizyklischen 
Kohlenstoffverbindungen. Von Otto Wallach. Ver- 
lag von Veit & Comp., Leipzig. 1909. 

Vor 25 Jahren erschien in den Aunalen die erste 
Arbeit Wallachs über Terpene, der seitdem weit über 
100 Abhandlungen desselben Verfassers gefolgt sind, die 
Licht in dieses schwierige und bis zum Beginn der 
Wallachschen Arbeiten noch ganz dunkle Gebiet 
brachten. In der Erkenntnis, daß es auf Grund der 
Originalarbeiten sehr schwierig ist, einen Ueberblick 
über das in ihnen niedergelegte ungeheure experimen- 
telle Material und die daraus gezogenen theoretischen 
Schlußfolgerungen zu gewinnen, hat der Verfasser die 
Resultate seiner Arbeiten in einem 576 Seiten starken 
Bande zusammengestellt und dadurch jedem, der sich 
in dieses Gebiet einarbeiten will, einen unschätzbaren 
Dienst geleistet. Der Verfasser selbst hofft aber von 
dieser Zusammenstellung noch einen anderen Erfolg. 
Gerade durch die systematische Uebersicht, die er bietet, 
sollen die Lücken der bisherigen Untersuchungen her- 
vortreten und dadurch Anregungen zu Wiederholungen 
und neuen Arbeiten gegeben werden. Die erste Hälfte 
des Buches gibt eine Uebersicht über die angewandten 
Methoden, über allgemeine Reaktionen, über die stereo- 
chemischen Verhältnisse usw.; im zweiten Teile werden 
die einzelnen Terpene und Karmpher systematisch be- 
sprochen. Welche Riesenarbeit in diesen 25 Jahren von 


Wallach und seinen Schülern geleistet wurde, mag man 
daraus ersehen, ‚daß die bloße Aufzählung der unter- 
suchten Verbindungen 40 Seiten beansprucht. Es ist 
kein Zweifel, daß eine derartige Bearbeitung eines so 
umfangreichen Abschoittes der organischen Chemie, wie 
ihn die Wallachschen Arbeiten erschlossen haben, ein 
sehr verdienstliches Werk und geeignet ist, diesem Ge- 
biete experimenteller Forschung neue Freunde zu- 
zuführen. M. Scholtz. 


Die Erschütterung eines physikalischen Dogmas. Die 
physikalische Möglichkeit der andauernden Erzeugung 
mechanischer Arbeit auf Kosten der im niedersten 
Temperaturniveau befindlichen irdischen Wärme, 
ohne Koble und andere Brennstoffe. Von Friedrich 
Cleff. 6rS. Verlag von B. Hartmann, Elberfeld. 
1908. Preis 1,80 Mk. 


Wieder ein Perpetuum mobile erfunden! Und mit 
welcher Anmaliung angekündigt: „Schon einmal irrte 
sich Helmholtz, als er das nunmehr gelöste Luft- 
schiffahrtsproblem auf Grund eines mathematischen Er- 
gebnisses als Utopie bezeichnete, und jetzt wird ihm 
und anderen Forschern auf anderem Gebiete ein Irrtum 
nachgewiesen und mit dessen Fallen ein neues Mensch- 
heitsproblem aufgerollt.“ Zum Patent ist das Verfahren 
auch schon angemeldet, worauf der Verf. „weniger aus 
gewöhnlichen, als aus ungewöhnlicheu Gründen Wert 
legt“. Es handelt sich, wie der Titel sagt, um ein 
Perpetuum mobile zweiter Art, bei welchen: also ein 
System durch freiwillige Abkühlung und Wärme- 
aufnahme aus der Umgebung unbegrenzt mechanische 
Arbeit liefern soll. Mit anderen Worten: eine Kälte- 
maschine soll ohne Antrieb laufen, ja sogar noch selbst 
als Motor wirken können. Dies soll insbesondere mit 
Benutzung von Argon vorteilhaft möglich sein wegen 
der Einatomigkeit dieses Gases und seiner geringen 
Verdampfungs- und Schmelzwärme. 

Daß die Beweisführung, die übrigens von einer 
ermüdenden Umständlichkeit ist, auf einem groben 
Mißverständnis der tliermodynamischen Grundbegriffe 
beruht, ist ohne weiteres klar. Man könnte das 
Schriftchen stillschweigend übergehen und bloß mit- 
leidig die Achseln zucken über den aussichtslosen Ver- 
such eines Optimisten, wenn nicht der anmalßiende Ton 
zu heftigerem Widerspruche nötigte Es gibt immer 
wieder Leute, deren Intelligenz und Bildung zu 
eruster wissenschaftlicher Betätigung nicht ausreicht, 
die sich aber berufen fühlen, au den Ergebnissen der 
Forschung zu nörgeln und wohlbegründete Theorien 
mit einigen Schlagworten abzutun. Die Leserwelt muß 
vor derart verworrenen und verwirrenden Schriften ge- 
warut werden. A. Koenig. 


Spektroskopie. Von Prof. E. C. C. Baly-I.ondon. 
Autorisierte deutsche Ausgabe von Prof. Dr. Richard 
Wachsmuth. 434 Seiten mit 158 Figuren im Text. 
Verlag von Julius Springer, Berlin. IgoßB. Preis 
broschiert 12 Mk., geb. 14,50 Mk. 

An einem Buche über Spektroskopie in deutscher 
Sprache von der Art und dem Umfange, wie das von 
Baly verfaßte, fehlte es bisher. Der Text der vor- 
liegenden Uebersetzung entspricht bis auf einige wenige 
Zugaben (durch Berücksichtigung neuerer Arbeiten) 
und die Weglassung der Beschreibung von Rowlands 
Gitterteillmaschine genau dem des englischen Originals. 
Nach einem geschichtlichen Teil wird zuerst Theorie, 


GESCHÄFTLICIIE 


Die Luftpumpen der Siemens-Schuckertwerke 
gehören zur Gruppe der Rotationspumpen, die vor den 
Kolben- und vielen Rotationspumpen den Vorzug 
haben, daß sie keinen toten Raum besitzen, mithin 
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Bau und Handhabung des Prismenspektroskops be- 
sprochen. Darauf folgt die Theorie und Handhabung 
der Gitter (inklusive Stufengitter). Ein weiterer Ab- 
schnitt bringt die Untersuchungsmethoden im äußersten 
infraroten und ultravioletten Spektralgebiete. Ferner 
wird in je einem Kapitel behandelt: Die Anwendung 
der Interferenzmethoden in der Spektroskopie, der 
Wirkungsgrad des Spektroskops, die Photographie des 
Spektrums, die Erzeugung der Spektra, die Natur der 
Spektra, der Zeemanneffekt, die Linienserien im 
Spektrum und schließlich die Aenderungen der Wellen- 
länge. Die große Reichhaltigkeit dieses Werkes besonders 
an dem für das praktische Arbeiten Wissenswerten 
macht es zu einem wertvollen Nachschlage- und Hilfs- 
buche für das Laboratorium. R. Leiser. 


Elemente und Akkumulatoren, ihre Theorie und Tech- 
nik. Von Dr. W. Bein. (Band 6 von „Wissen und 
Können“, Sammlung von Einzelschriften aus reiner 
und angewandter Wissenschaft, herausgegeben von 
Prof. Dr. B. Weinstein.) 241 Seiten mit g8 Abbil- 
dungen. Verlag von J. A. Barth, Leipzig. 1908. 
Preis geb. 4,40 Mk. 


Das Buch zerfällt in zwei Teile, einen theoretischen 
und einen praktischen. Iın theoretischen wird die ge- 
sanıte Elektrochemie in knapper Form abgehandelt, 
wobei auch die neueren Forschungen entsprechende 
Berücksichtigung finden; im praktischen schließt sich 
an eine Besprechung der wichtigsten Formen galva- 
nischer Elemente eine eingehende Darstellung des Blei- 
akkumulators vom praktischen wie vom wissenschaft- 
lichen Standpunkte aus. Die letzten Kapitel befassen 
sich mit den Nichtbleisammmlern, sowie mit der Ver- 
wendbarkeit der Sekundärelemente in der Technik. 

Das Buch wendet sich, wie aus dem Vorwort zu 
entnehmen, in erster Linie an Laien und Techniker 
und wird jedenfalls dazu geeignet sein, diesen Leser- 
kreis mit den Hauptfragen, welche beim Studium der 
Elemente und Akkumulatoren auftreten, bekannt zu 
machen. G. Just. 


Das Lachgas. Eine chemisch -kulturhistorische Studie. 
Von Dr. E. Cohen.» Verlag von W. Engelmann, 
Leipzig. 1907. 

Bei dem Versuch, die Gillraysche Karikatur einer 
Vorführung des Lachgases im Königlichen Institut in 
London zu deuten, gelangte E. Cohen zu einer ein- 
gehenden Erforschung damit verknüpfter Personen und 
Umstände, deren Mitteilung zunächst J. H. van't Hoff 
„zur Kürze unfreiwilliger Muße‘“ dienen sollte. Man 
darf dem Verfasser dankbar sein, dal er seine Arbeit 
der Oeffentlichkeit übergeben hat. Naturgemält war 
das Thema zu einer historisch-kritischen Analyse 
nicht geschaffen und hat zur pointillistischen Dar- 
stellung des von Gillray und anderen verhöhnten 
Milieus durch den Erzähler geführt. Die ihm eigene 
liebevolle Hingabe an die gestellte Aufgabe hat 
ihm ermöglicht, eine ganz große Zahl unbekannter 
Träger vieigenannter Namen persönlich vorstellen zu 
können, Zeiten und Ansichten, die dem Naturwissen- 
schaftler bestenfalls aus ganz andersartiger Beschäftigung 
bekannt sind, in der ihm naheliegenden Beleuchtung 
zu zeigen. Ganz besonders interessant wird das Büchlein 
noch durch die Wiedergabe der mitunter unzugäug- 
lichen, teilweise zum ersten Male vervielfältigten Porträts. 

R. O. IIerzog. 


NACHRICHTEN. 


die Ilerstellung eines sehr hohen Vakuums möglich 
machen. Sie werden als Vakuum- und Druckpumpen 
angewendet. Als Saugpumpen eignen sie sich unter 
anderem in chemischen und Zuckerfabriken zum Her- 
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stellen des Unterdruckes beim Eindampfen von Lösungen 
usw., ferner zunı Ansaugen von Zeichnungen an die 
Kopierrahmen in Lichtpausanstalten, endlich noch für 
Kondensatoren bei Dampfturbinen. Die Druck- oder 
Kompressionspumpen hingegen dienen zum Betriebe 
von Sandstrahlgebläsen und Härteöfen, zum Ausblasen 
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der Späne in Maschinenteilen und schließlich zur Be- 
tätigung der Bremsen in Bahnwagen. Das dieser 
Nummer beiliegende Nachrichtenblatt Nr.g der Sie- 
mens-Schuckertwerke gibt über den Bau und 
die Verwendungsgebiete der Luftpumpen näheren Auf- 
schluß. 


FLÜSSIGE RADIUMEMANATION. 


Sir William Ramsay schreibt uns soeben folgende 
Karte, deren hochinteressanten Inhalt wir unseren Lesern 
mitteilen zu sollen glauben. R. A. 


„Ich habe kürzlich einige Versuche gemacht, 
deren Beschreibung ich der Chem. Soc. gegeben habe, 
nämlich die Darstellung von flüssiger Emanation (Ra'. 
Gray und ich haben sogar die Dampfdrucke ge- 
messen und die Dichte der Flüssigkeit (etwa 6,8) be- 


stimmt. Morgen hoffen wir die Versuche zu wieder- 
holen. Die feste Emanation glüht wie ein elektrisches 
Bogenlicht; stablblau zuerst, dann mit zunehmender 
Kälte weiß, danach gelb und orange. Die Flüssig- 
keit ist wasserklar und leuchtet nur schwach, doch 
mehr als die Emanation selbst. 


Ihr ergebenster W. Ramsay.“ 
London, 21. März 1909. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN v. a. 


Berlin (Universität. Privatdozent Dr. Gold- 
schmidt wurde zum wissenschaftlichen Beirat des neu- 
errichteten, unter Prof. Nernsts Leitung stehenden 
Thermodynamischen Laboratoriums ernannt. — Prof. 
Dr. E. Aschkinaß ist am r. März nach schwerem 
Leiden im Alter von 36 Jahren gestorben. — (Deutsche 
Chemische Gesellschaft.) Prof. Dr. B. Lepsius-Gries- 
heim hielt am 13. März einen zusammenfassenden Vor- 
trag über die Elektrolyse in der chemischen Groß- 
industrie. 


Charlottenburg. Trinzhorn, Direktor der Kon- 
tinental-Gummi- und Guttaperchafabrik in Hannover, 
wurde die Würde eines Dr.-Ing. ehrenlialber verliehen. 


Christiania. Die Königliche Frederiks- Universität 


hat die erste Cato M. Guldberg-Medaille an Prof. 
W. Ostwald verliehen. 

Köln. Am 27. Februar wurde ein Museum für 
Handel und Industrie eröffnet. 

München (Deutsches Museum). Sir W. Ramsay 
überwies Proben der von ihm entdeckten gasförmigen 
Elemente Argon, Helium, Krypton, Neon und Xenon. 
Die Proben wurden von ihm eigenhändig hergestellt 
und in Spektralröhren gefüllt dem Museum übersandt. 

La Plata (Argentinien). W. Ostwald ist zum 
Ehrenakademiker der Universität ernannt worden. — 
Prof. Bose-Danzig hat den Ruf als o, Professor der 
Physik angenommen (siehe S. 187). 

London. Dr. L. Mond feierte am 7. März seinen 
70. Geburtstag. 


Vorlesungen über Elektrochemie und physikalische Chemie auf deutschsprachigen Hochschulen, 
S.-S. 1909. 


Dresden (Technische Hochschule). Foerster: 
Physikalische Chemie I (zugleich Einführung in die 
Elektrochemie), elektrische Oefen, Praktikum für Elek- 
trochemie, Praktikum für größere Arbeiten auf dem 
Gebiete der Elektrochemie und physikalischen Chemie. 


— Toepler: Ueber den Gaszustand (kinetische Gas- 
theorie). 

Zürich (Polytechnische Schule). Lorenz: Physi- 
kalische Chemie, technische Elektrochemie, elektro- 
chemisches Praktikum. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Hauptversammlung 1909 zu Aachen. 
Wir verweisen auf die Mitteilung über die Hauptversammlung 1909 in Heft6. Als weitere Vorträge 


sind gemeldet: 


16. Privatdozent Dr. K. Bornemann-Aachen: Ueber den Einfluß des Wasserstoffsuperoxyds auf die 


Eigenschaften des Platins. 


17. Prof. Dr. W. J. Müller- Mülhausen i. E.: Thema vorbehalten. 
18. Privatdozent Dr. R. Marc-Jena: Ueber Kristallisation aus wässerigen Lösungen. 


Das Thema für Vortrag 7, Fischer-Aachen, ist geändert in: Eine neue Methode zur Analyse von 


Brouzen durch Elektrolyse. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 
Gemäß $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen usw., weiche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 


spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 

ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum ı5. April 

einschließlich) zu erheben. 

Nr. 1177. Kotera, Fusaziro, Dr., Karlsruhe i. B., 
Gottesauer Straße 2; durch P. Askenasy. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 1234. Isgarischew, N., Moskau, Pokrowka, 
Ljalie Pereulok. 
» 1235. Weil & Reinhardt, Mannheim. 


l Verantwortlicher Redakteur: Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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Nr. 8. (S. 229— 260.) 


DAS PHYSIKALISCH-CHEMISCHE INSTITUT AN DER UNIVERSITÄT BERLIN. 


s ist bekannt, daß in dem Zweiten 
àl Chemischen Laboratorium der Uni- 
Wi versität Berlin die physikalische 
A Chemie seitens seines Leiters 
>| Landolt und des langjährigen Ab- 
teilungsvorstehers Jahn eine besondere Pflege 
erfuhr. Als Ostern 1905 Professor Nernst die 
Dircktion dieses Laboratoriums übernahm, wurde 
dessen hauptsächliche Arbeitsrichtung auch da- 
durch äußerlich zum Ausdruck gebracht, daß es 
nunmehr die Bezeichnung „Physikalisch - Chemi- 
sches Institut“ erhielt. Die Beschränktheit der 
vorhandenen Räume gegenüber den so indivi- 
dualisierten Erfordernissen physikochemischer 
Arbeiten ließ jedoch den Wunsch nach einer 
Erweiterung immer dringlicher werden; dank 
dem wohlwollenden Verständnis, welches der 
offenbare Notstand in den drei beteiligten 
Ministerien (Kultusministerium, Finanzministe- 
rium, Ministerium der öffentlichen Arbeiten) 
fand, wurde verhältnismäßig rasch und in er- 
giebiger Weise für Abhilfe gesorgt. Im folgenden 
sei das Institut in der nunmehrigen Form, wie 
sie durch die Mitarbeit besonders der Herren 
Ministerialdirektor Naumann (Kultusministerium) 
und Wirklichen Geheimen Oberbaurat Thür 
(Ministerium der öffentlichen Arbeiten) ent- 
standen ist, kurz beschrieben. 

Das frühere II. Chemische Laboratorium 
bildete den Nordostflügel des großen Kom- 
plexes von Universitätsinstituten, der das Vier- 
eck zwischen Reichstagsufer, Bunsen-, Doro- 
theen- und Neue Wilhelmstraße überbaut. An 
das Gebäude stößt westlich unmittelbar das 
Physikalische Institut, die freie Südwand schloß 
mit der Nordfront des gegenüber liegenden 
Pharmakologischen Institutes einen großen Hof- 
raum ein. 

Nur nach dieser Richtung, nach Süden hin, 
konnte also eine Expansion erfolgen, und es 
ergab sich als beste Grundrißlösung, vom 
Mutterbau zwei Seitenäste bis zur Nordmauer 
des Pharmakologischen Institutes abzuzweigen. 
So blieb noch ein, allerdings kleiner Hof, all- 
seits von zweistöckigen Bauten umgrenzt, und 
es konnte fraglich erscheinen, ob der so ge- 
bildete Lichtschacht allen Anforderungen ge- 
nügen würde. 

Drei wichtige Räume, der Hörsaal des im 
Parterre des Gebäudes untergebrachten Techno- 
logischen Institutes, der große Saal des Physiko- 
chemischen Anfangspraktikums im ersten Stock- 
werke und schließlich das Auditorium im zweiten 
Stocke unseres Institutes empfangen Tageslicht 


nur von den in den Hof mfindenden Südfenstern. 
Die den Hof einschließenden Mauern erhielten 
nun in ihrer ganzen Höhe eine Verblendung 
von weißglasierten Ziegeln, zum Teil glatten, 
weißen Anstrich, und der Effekt war ein außer- 
ordentlich günstiger: Die drei Räume, selbst der 
zu unterst liegende technologische Hörsaal, 
zeigen nun auch bei trübem Winterwetter freund- 
liche Helle, die weißreflektierenden Hofwände 
saugen das Licht gewissermaßen nach unten. 

Durch den Anbau der beiden Südflügel er- 
fuhr das Technologische Institut eine beträcht- 
liche Erweiterung, das Physikalisch -Chemische 
Institut ist nun fast auf das Doppelte des bis- 
herigen Umfanges vergrößert. Das alte Institut 
umfaßte zwei große Säle für Anfangspraktikum 
und Vorlesung, zwei Direktorialzimmer und zehn 
Räume für experimentelle Arbeiten, Bibliothek 
und zwei Werkstätten; durch den Neubau sind 
weiterhin zehn Arbeitsräume, zwei Sammlungs- 
säle und zwei Assistentenzimmer gewonnen 
worden. 

Durch den Erweiterungsbau ergab sich nun 
für das Gesamtinstitut eine weniger beengte 
Raumeinteilung, die aus den Planskizzen (Fig. 161 
u. 162) ersichtlich ist. 

Im ersten Stockwerke gelangt man vom 
Treppenhause aus links in das Direktorial- 
zimmer, das auf beiden Seiten von den privaten 
Arbeitsräumen des Direktors flankiert wird. 
Von der Treppenhausdiele östlich liegen zwei 
Praktikantenzimmer und zwei Werkstätten, deren 
eine ausschließlich dem Institutsmechaniker re- 
serviert ist. Der Vorplatz führt dann weiterhin 
südlich zu einem großen quadratischen Saale 
mit Südfenstern für das Anfangspraktikum, der 
als Durchgang zu den beiden Flügeln des Neu- 
baues dient. Der rechte Südflügel enthält einen 
großen Längssaal und drei kleinere Arbeits- 
zimmer. 

Die Lichtfenster gehen nach Westen; in die 
östlich nach dem Hofe zu gehenden Fenster- 
öffnungen sind Abzüge eingebaut. Die drei 
Räume des Westflügels sollen daher physikalisch- 
chemischen Arbeiten dienen, die entsprechenden 
Gelasse des Ostflügels, die Licht von der 
Bunsenstraße her erhalten und mit Abzügen 
nicht versehen sind, sind für mehr phvsikalische 
Messungen bestimmt. Der Zugang zu den 
Räumen des Ostflügels erfolgt ebenfalls durch 
den Praktikumssaal. 

Im zweiten Stockwerke gruppieren sich um 
den Treppenhausvorplatz links vier Zimmer der 
chemischen Abteilung, denen sich die Instituts- 
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bibliothek anschließt. Von dem Flur zweigt 
rechts ein Gang ab zu den Räumen des West- 
flügels, deren Einteilung ganz der des ersten 
Stockwerkes entspricht. Nach Süden zu ge- 
langt man vom Vorplatz aus in den Hörsaal 
und in das Vorbereitungszimmer, das auch von 
der Bibliothek aus zugänglich ist. Das Vorbe- 
reitungs- und Assistentenzimmer leitet dann 
zum Östflügel des Neubaues über, dessen zweites 
Stockwerk in zwei Sälen die Instituts- und Vor- 
lesungssammlungen enthält. 

Die Inneneinrichtung der neugeschaffenen 
lichten und luftigen Arbeitsräume enthält nach 
verschiedenen Richtungen hin Neuerungen, die 
sich schon jetzt als sehr praktisch bewährt 
haben. Zunächst sind die Arbeitstische aus 
schwerem Eichenholz nicht fest in der Mitte 
oder an den Wänden der einzelnen Zimmer 
oder Säle angebracht. Die Tische sind nach 
allen Seiten hin frei beweglich. Der Aufbau 
subtiler Versuchsanordnungen wird so sehr er- 
leichtert, zumal die Zufuhr von Gas und Strom 
von der Zimmerdecke her erfolgen kann. Die 
horizontalen Gasarme für die Beleuchtungs- 
körper (hängendes Auergasglühlicht) tragen 
nämlich Hähne für Schlauchabzweigungen und 
außerdem sind kleine, isolierte Holzbretter mit 
Polklemmen zur Stromentnahme angebracht. 
Gasauslässe und elektrische Anschlüsse sind 
auch an den Wänden ausreichend verteilt. 

In allen Arbeitsräumen stehen so die Span- 
nungen der städtischen Zentrale mit rro und 
220 Volt in Dreileitersystemen zur Verfügung, 
außerdem sind für jeden Arbeitsplatz Schalt- 
bretter vorgesehen, die mit einer Akkumulatoren- 
batterie von 10 Volt Spannung und 150 Amp.- 
Stunden Kapazität verbunden sind. Der Batterie 
können Ströme von maximal 30 Amp. ent- 
nommen werden, sie wird durch eine Dynamo- 
maschine aufgeladen, die bei einer Maximal- 
spannung von 20 Volt bis zu 1,5 Kilowatt 
liefert. Den Antrieb der Lademaschine besorgt 
in direkter Kupplung ein etwa dreipferdiger 
Elektromotor. Ein rotierender Gleichstrom- 
Wechselstromtransformator mit einer Leistung 
von 5 Kilowatt bei 160 Volt sendet Wechsel- 
strom in die größeren Räume des Institutes. 
Das elcktrische Leitungsnetz des Institutes kann 
jederzeit weiter ausgebaut werden. Zu diesem 
Zwecke sind in alle Zwischenwände zahlreiche 
Porzellanrohre eingelassen, die später zu legende 
Verbindungskabel aufnehmen können. 

Alle Räume sind natürlich mit Wasser- 
leitungen ausreichend versehen, die mit je drei 
Hähnen über geräumigen Ausgußtrögen aus 
Steingut endigen, welche schr zweckmäßig kon- 
struiert sind. Die Abflußrohre der rechteckigen 
Tröge können wasserdicht verschlossen werden, 
es lassen sich so ziemlich temperaturkonstante 
Wasserbäder von 5o cm Tiefe herstellen, die 
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bis zu ı00 Liter Flüssigkeit fassen, und die 
z. B. auch für einfachere gasanalytische Arbeiten 
sehr bequem sind. 

Die Abzüge der westlichen neuen Räume 
sind in die Fensteröffnungen der Hoffront ein- 
gebaut. Sie empfangen ihr Licht durch sehr 
widerstandsfähige Drahtglasflügel. Die schäd- 
lichen Gase und Dämpfe werden durch seitliche 
Kanäle abgesogen; um auch die schweren, nach 
unten sinkenden Dämpfe schnell zu entfernen, 
liegt der eine Kanal fast auf dem Niveau der 
Abzugsbodenfläche, er kann, wie der zweite, 
höher liegende, durch Glasplatten verschlossen 
werden. Die großen, vertikal verschiebbaren 
Stirnfenster sind mit kleinen Glastüren ausge- 
stattet. 

Da es oft erwünscht ist, Apparatenteile, z.B. 
Stativbretter für Spiegelgalvanometer, leicht an 
den Zimmerwänden befestigen zu können, so 
sind (nach einem Vorschlage von Professor 
Bodenstein) in den meisten Räumen des Er- 
weiterungsbaues starke Paneelbretter in der Höhe 
von 1,5 m über dem Fußboden in die Mauern 
fest eingelassen. Durch diese Anordnung kann 
eine unschöne Beschädigung des Mauerwerkes 
und der Wandverkleidung durch Nägel und 
Haken meist vermieden werden. 

Die Heizung der neuen und alten Räume 
des Institutes besorgt eine Warmwassernieder- 
druckanlage, deren Kessel im Souterrain des 
Gebäudes montiert sind. Die Heizungsanlage 
arbeitet mit 85 0 im Vorlaufe und 60 0 im Rück- 
laufe, die Temperatur der einzelnen Zimmer 
läßt sich gut regulieren. 

Für Brandfälle sind Hydrantanlagen in jedem 
Stockwerke vorgesehen; ergiebige Wasserbrausen 
können jederzeit in Aktion treten, wenn Unfälle 
durch Brandverletzung drohen. Zudem führen 
noch von den südlichsten Zimmern der beiden 
Neubauflügel Balkons ins Freie, die durch Feuer- 
leitern mit den Hofräumen verbunden sind. 

Der Anbau der beiden neuen Flügel vollzog 
sich ohne größere Störung des Institutsbetriebes 
in der Zeit von März 1907 bis August 1908, 
trotzdem bei dieser Gelegenheit noch größere 
Neuinstallationen im Mutterbau ausgeführt werden 
mußten. Der Entwurf der Pläne und die Bau- 
ausführung unterstand dem Königl. Bauamte 
Berlin, die Bauleitung lag in den Händen des 
Königl. Baurates Herrn Bürde und des Herrn 
Regierungsbaumeisters Schräder. Sehr eifrig 
und erfolgreich wirkte besonders der damalige 
Abteilungsvorsteher Professor Bodenstein. 

Der Neubau konnte bereits bei Beginn des 
Wintersemesters großenteils in Benutzung ge- 
nommen werden, und am g. Januar d. J. hatte 
das Institut die Ehre, in einem Kreise geladener 
Berliner Gäste sich in seiner Neugestaltung zu 
zeigen. Bei dieser Feier, die zugleich mit einer 
Besichtigung der im Technologischen Institute 
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neugewonnenen Räume verbunden wurde, ver- 
sammelten sich die Gäste zunächst im Auditorium 
des Technologischen Instituts, in welchem der 
Direktor desselben, Professor Wichelhaus, eine 
Festrede hielt. Der Zug der Gäste begab sich 
hierauf in den Hörsaal des Physikalisch- Chemi- 
schen Instituts, woselbst Professor Nernst die 
Gäste nochmals begrüßte und in Worten des 
Dankes der Mitarbeit und Opferwilligkeit der 
staatlichen Behörden gedachte. In einer an- 
schließenden Experimentalfestvorlesung führte 
der Vortragende den Leitgedanken aus, wie die 
Methoden der physikalisch -chemischen Forschung 
klare und einfache Gesetze auch da aufzudecken 
imstande sind, wo die älteren Anschauungen 
nur schwer zu fassende, turbulente, chemische 
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Reaktionen sahen. Schließlich teilte der Vor- 
tragende mit, daß zur Ausführung thermo- 
dynamischer Arbeiten von privaten Seiten dem 
Institut 25000 Mk. gestiftet worden seien, 
und daß außerdem Frau Geheimrat Jahn eine 
namhafte Summe für die Fortführung der Unter- 
suchungen ihres verstorbenen Gatten zur Ver- 
fügung gestellt hätte. Nach Besichtigung der 
Institutsräume und einer Anzahl aufgestellter, 
im Betriebe befindlicher Apparate versammelte 
sich der größte Teil der Festteilnehmer zu 
einem in den Räumen des Kaiserl. Automobil- 
klubs sich anschließenden Frühstück. 


Berlin, im März 1909. 


Nernst. Sand. 


WISSENSCHAFTLICHE ÜBERSICHTEN. 
ELEKTROANALYSE. 


Sammelreferat. 


1. War das Jahr 1907 in der Entwicklung der 
Elektroanalyse dadurch bedeutsam, daß es dieser 
wichtige neue oder neuausgestaltete Arbeitsweisen 
brachte, wie die Hildebrandsche der gleich- 
zeitigen Bestimmung gewisser Änionen und von 
Alkalimetall, oder wie die von H. J. S. Sand 
und von A. Fischer ausgebildeten Verfahren 
des Arbeitens mit begrenztem Kathodenpotential 
und gleichzeitiger lebhafter Elektrolytbewegung, 
so ist im Jahre 1908 wesentlich der weitere 
Ausbau dieser Arbeitsweisen gefördert worden. 
Zugleich aber brachte dieses Jahr mehrere, 
den heutigen Stand der Elcktroanalyse zu- 
sammenfassende Bücher. Die vierte Auflage 
von Edgar Smiths Elektroanalyse wurde 
von A. Stähler!) deutsch bearbeitet, und A. 
Classen?) ließ seine bekannte „Quantitative 
Analyse durch Elektrolyse“ in fünfter, ganz neu 
bearbeiteter Auflage erscheinen. In beiden 
Werken, insbesondere aber dem letzteren, sind 
die neueren Verfahren der Schnellelektroanalyse 
neben den älteren mit ruhendem Elektrolyten 
arbeitenden beschrieben, so daß jeder, welcher 
die Elektroanalyse anwenden will, die seinen 
Mitteln und seinen Zwecken entsprechenden 
Arbeitsweisen sich leicht auswählen kann. 
Hervorzuheben ist, daß das letztgenannte Buch 
sorgfältig und eingehend auch die wissenschaft- 
lichen Grundlagen der Elektroanalyse behandelt, 
welche in den letzten Jahren ın mancher Hin- 
sicht auch in ihren Einzelheiten näher erforscht 
wurden. 

2. Hierzu kommt ein Buch von A. Fischer), 


1) Verlag von Veith & Co., Leipzig 1908. 

2) Verlag von Julius Springer, Berlin 1908. 

3) Verlag von Ferdinand Enke, Stuttgart 1908, 
als 4. und 5. Band der von B. M. Margosches heraus- 


welches ausschließlich die „Elektroanalytischen 
Schnellmethoden“ behandelt. 

Das Buch enthält zahlreiche Einzelerfahrungen 
des Verfassers und seiner Mitarbeiter, welche 
an anderer Stelle nicht veröffentlicht sind; es 
bedarf daher hier eines näheren Eingehens 
wenigstens auf diese Angaben des Buches. 


Im theoretischen Teil!) wird die Theorie 
der durch Elektrolytbewegung beschleunigten 
Metallfällung auf Grund der theoretischen Unter- 
suchungen von H. Sand und von W. Nernst 


gegebenen Sammlung von Einzeldarstellungen auf dem 
Gebiet der chemischen Anvalyse. 

1) Im theoretischen Teil erörtert der Verf. auch 
seine Ansicht, daß man aus der Bildungswärme eines 
komplexen Ious auf die Temperaturveränderlichkeit der 
Zerlegungsgeschwindigkeit dieses Komplexes, also auf 
die Tenıperaturabhängigkeit der Abscheidungspotentiale 
des Metalles aus diesen Komplex Schlüsse ziehen 
könne. Hier liegen mehrere Mißverständnisse vor. 
Einerseits läßt der aus der fraglichen Wärmetönung 
sich ergebende Teimperatureinfluß auf die Gleich- 
gewichtskonstante des komplexen Ions bekanntlich 
keine Schlüsse zu über den Temperatureinfluß auf einen 
der am Gleichgewicht beteiligten Vorgänge zu. Anderer- 
seits besteht bisher kein Grund zu der Annahme, daß 
bei verschiedenen komplexen Ionen etwa die Zerfalls- 
geschwindigkeit (also eine Geschwindigkeit im homo- 
genen System) in wechselndem Maße von der Tempe- 
ratur abhängig sei. Der, wahrscheinlich stets beträcht- 
liche Einfluß der Temperatur auf diese Geschwindig- 
keit wird an den Abscheidungspotentialen eines Metalles 
aus einer Komplexsalzlösung nur dort erkennbar 
werden, wo bei niederer Temperatur eine kleine Zer- 
Sellsgeschwindigkeit des Komplexes vorliegt. Der 
einzige, zurzeit gangbare Weg, das Vorhandensein 
dieses Falles festzustellen, besteht eben in der un- 
mittelbaren Bestimmung des Temperatureinflusses auf 
die Abscheidungspotentiale eines Metalles aus einer ge- 
gebenen Komplexsalzlösung, wobei man voraussetzt, daß 
der Vorgang der Entladung des Metallions immer eine 
sehr große Geschwindigkeit besitzt. 
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Vol Kathoden- Ab- 
Tourenzahl des Elektro- Zusätze zum Elektro- SORNE otential beren in aiai scheidungs- 
des Rührers Angewandtes Metall ia in iyten in HglHg, SÔ, n. in zeit 
: } na i ! 
= = en | Stine Ampere in Volt Grad Minuten 
en | 2 a Ta. D — mm nm — m en en ee en 
1000 — 1200 er a I10 ıccm A450, 8—9 auf I| 0,7 — 0,75 80 8 — 10 
ca | 0,3 — 0,35 g Cu ı ccm HNO, r ur > 
Se | als Sulfat EN spez. Gew. 1,40 ie Be ii 
1200 0,25 g Bi 120 |, sg KNa-Tartrat| 2° auf 0,2 0,80 75 II — I2 
| 16 ccm Schwefel- 
ps | 0,15 — 0,20 g Sn ammon aus. | z 
ER | als (VH) Sn Cl ki Ammoniak | 55 = 60 25 
spez. Gew. 0,91 
= 2ccm HWSO, 
1200 | An 85 35 g NaOH 2,0 auf 0,4 | 1,12 — 1,20 80 10— I5 
| 1,25 ccm Eisessig | 
O, Zn | A 
800 — 1000 ee 100 3—5g NaOH 3—5 —- 20 auf 6o | 20— 15 
800 — 1000 als S ila 125 25 ccm konzen- 5 — 75 — 80 20 


und E Brunner in der von R. Amberg!) 
entwickelten Gestalt dargelegt. Auch’ werden 
einige sie bestätigende Versuchsreihen des Ver- 
fassers angeführt; z. B. werden solche Versuchs- 
ergebnisse durch Kurven veranschaulicht, welche 
die Abhängigkeit der Abscheidungsgeschwindig- 
keit der Metalle von der Rührgeschwindigkeit 
bei verschiedenem Säuregehalt dartun. Der 
zeitliche Verlauf der Elektrolyse einfacher Salze 
des Kupfers, Zinks und vieler anderen Metalle 
ist für eine gegebene Stromdichte nur von der 
Geschwindigkeit abhängig, mit welcher die ab- 
zuscheidenden Ionen an die Kathode heran- 
diffundieren. In Komplexsalzlösungen ist aber 
sehr oft auch die Geschwindigkeit mitbestimmend, 
mit welcher die Metallionen aus den Komplexen 
nachgeliefert werden. In solchem Falle wird 
auch starke Elektrolytbewegung von verhältnis- 
mäßig geringem Einfluß auf die Fällungs- 
geschwindigkeit des Metalles sein. Dieser Unter- 
schied wurde von A. Fischer z.B. durch die 
Tatsache belegt, daß Kupfer aus saurer Nitrat- 
lösung von 20 ° bei einer Bewegung der Lösung 
mit 800 Touren in der Minute fünfmal so schnell 
als unter sonst gleichen Bedingungen aus 
ruhendem Elektrolyten abgeschieden wurde, 
während in cyankalischer Lösung und bei 
60 bis 70° dadurch die Fällungszeit nur um 
26°, verkürzt wurde. Die Abscheidungszeit 
des Antimons aus Sulfosalzlösung wurde durch 
lebhafte Bewegung auch nur um 50), ver- 
mindert u. s. f. 


1) Z. f. Elektroch. 10, 853 (1904); Lieb. Ann. 341, 
235 (1905). 


triertes Ammoniak 


Aus dem die Bestimmung und Trennung 
der einzelnen Metalle behandelnden Hauptteil 
des Buches seien die näheren Angaben über 
die Anwendung der von A. Fischer empfohlenen 
Arbeitsweise (zwei konzentrisch angeordnete 
zylindrische Drahtnetzelektroden mit zentralem 
Glasrührer) zusammengestellt, da die damit er- 
zielten Ergebnisse in der Z. f. Elektroch.!) bisher 
nicht eingehend mitgeteilt sind. Wo die Be- 
stimmung unter Beobachtung des Kathoden- 
potentiales geschieht, ist dieses durch seinen 
Abstand von der auch von Sand benutzten 
Merkurosulfatelektrode in 2 n. H} SO; (en = 
—- 0,676 Volt) bezeichnet, auch ist die im Laufe 
der Elektrolyse eintretende Abnahme der Strom- 
stärke angegeben; anderenfalls wurde mit kon- 
stanter Stromstärke gearbeitet. 

Für die Trennungen des Kupfers von Nickel, 
Cadmium und Zink empfiehlt sich das in der 
Tabellezuerstangegebene Verfahren des Arbeitens 
in Sulfatlösung unter Messung des Kathoden- 
potentiales, da, wie schon Ashbrook?) fand, mit 
konstanter größerer Stromstärke die Trennung 
Cu- Ni, Cu-Cd in Sulfatlösung überhaupt nicht 
gelingt, die Trennung (Cu-Zn zwar möglich, 
aber durch das Ausfallen lockeren Kupfers be- 
denklich ist3). Scheidet man aber, um mit kon- 


ı) Z. f. Elektroch. 13, 469 (1907). 

2) Z. f. Elektroch. 11, 113 (1905). 

3) Ob es angesichts der umfangreichen Apparatur 
der Arbeitsweise mit konstantem Kathodenpotential 
wohl wirklich ein so ganz „unberechtigter Kon- 
servativismus‘‘ (vergl. das Vorwort des Fischerschen 
Buches) ist, wenn man fragt, ob denn wirklich 
dieses Verfahren gegenüber dem älteren einen unbe- 
dingten Fortschritt bedeutet? Gerade die oben ge- 


234 


stanter Stromstärke und ohne Kontrolle des 
Kathodenpotentiales zu arbeiten, das Kupfer 
aus 7NO,-haltiger Lösung ab, so ist zwar die 
Ni-Fällung im gleichen Elektrolyten möglich }), 
wenn auch verzögert, für die Bestimmung von 
Zn und auch von Cd aber muß erst die Salpeter- 
säure durch Abdampfen beseitigt werden, wo- 
durch der Zeitgewinn bei der Kupferbestimmung 
für die Erlangung des gesamten Analysen- 
ergebnisses wieder verloren geht. 


In bezug auf Trennungen einzelner 
Metalle bringt A. Fischer Neues namentlich 
betreffs der Trennung des Nickels von Zink 
und des Antimons von Zinn. 


3. Für die Trennung Ni-Zn hat er (vergl. 
auch Chem.-Ztg. 32, 185 [1908]) das Verfahren 
von Hollard und Bertiaux?) zu einer Schnell- 
methode ausgebildet. Die Lösung, welche 
0,128 Ni und 0,15 g Zn als Sulfate enthält, 
wird mit 6 g (NA,),SO, und 30 ccm Ammoniak 
vom spezifischen Gewicht 0,91 und mit ıg 
kristallisiertem Natriumsulfit versetzt, auf 300 ccm 
gebracht und bei go bis 920 mit einem Kathoden- 
potential von 1,35 Volt gegen die 2 n. H, SO,- 
Merkurosulfatelektrode elektrolysiert. Die Strom- 
stärke ist anfangs etwa ı Amp. und geht schließ- 
lich auf 0,05 Amp. herab. Bleibt sie auf ihrem 
niedrigsten Werte etwa 8 Minuten, so daß die 
ganze Elektrolyse 25 Minuten dauert, so ist die 
Trennung vollendet, und der Nickelniederschlag 
enthält nur etwa 0,4 mg Schwefel, während 
beim Arbeiten mit der konstanten Stromstärke 
o,ı Amp. unter sonst gleichen Umständen etwa 
1,8 mg S in das Nickel übergehen’). Ganz 
schwefelfrei kann man Nickel, und zwar in 
20 Minuten, niederschlagen, wenn man in obiger 
Vorschrift an Stelle des Ammoniumsulfats 6 g 
Na,SO,, 10 H,O der Lösung zusetzt. Diese 
scheidet dabei an der Oberfläche zwar etwas 
Zinkhydroxyd ab, doch stört dies das Ergebnis 
nicht. Zur Zinkbestimmung im letzteren Falle 
wird die mit etwas MO, vom Natriumsulfit 
befreite, und auf 250 ccm eingedampfte Lösung 
mit 6 bis 8 g NaOH und 2 bis 3 g Weinsäure 
versetzt, und dann wird mit 2,5 bis 3,0 Amp. 
unter lebhafter Bewegung in 45 Minuten das 
Zink abgeschieden. Hatte man Ammonsulfat 
für die Nickelbestimmung verwendet, so muß 
man ziemlich lange mit Natronlauge erhitzen, 
um das Ammoniak zu beseitigen; dabei kann 


nannten Trennungen sind ja in Sulfatlösung mit den 
einfachsten Mitteln (einem durch die Zelle kurz ge- 
schlossenen Akkumulator und ohne alle Meß- und 
Regulierinstrumente) möglich, wenn man auf die 
Kupferbesimmung ?°/, Stunden statt 8 bis 10 Minuten 
zu verwenden in der Lage ist! 

I1) Vergl. A. Thiel, Z. f. Elektroch. 14, 201 (1908). 

2) Vergl. Z. f. Elektroch. 13, 565 (1907). 

) F. Foerster und W. Treadwell jun., Z. f. 
Elektroch. 14 89 (1908). 
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Zink von den aus schlechtem Glas in den Elek- 
trolyten gelangenden Al,O,- und SiO, -Nieder- 
schlägen niedergerissen werden. 

Diese letztere Arbeitsweise der Zinkbestim- 
mung ist, wie bei dieser Gelegenheit bemerkt 
sei, zu vereinfachen, wenn man nach dem gerade 
bei Gegenwart von Ammonsalzen ganz sicheren 
Verfahren von H. Nissenson!) die Lösung mit 
einer schwachen Säure ansäuert und dann auf 
einer verquecksilberten Drahtnetzkathode das 
Zink niederschlägt. Die leicht eintretenden 
Störungen durch Ammoniumsalze bei der elek- 
trolytischen Zinkbestimmung beruhen nämlich 
sehr wahrscheinlich darauf, daß das kathodisch 
entstehende Ammoniak von einer verkupferten 
Kathode leicht Spuren von Kupfer löst, welche 
das Entstehen von Zinkschwamm veranlassen. 
Im vorliegenden Falle verfährt man zweckmäßig 
so, daß man die vom Nickel befreite Lösung 
durch kurzes Aufkochen vom größten Teil ihres 
Ammoniaküberschusses befreit, mit Schwefel- 
säure ansäuert und nochmals kurze Zeit kocht, 
um die schweflige Säure zu vertreiben. Man 
neutralisiert dann mit Natronlauge, fügt 20 ccm 
ı n. Essigsäure hinzu und schlägt auf einer ver- 
kupferten und dann elektrolytisch verqueck- 
silberterr Winklerschen Platindrahtnetzelektrode 
oder einer ihr gleichgestalteten und ebenso ver- 
quecksilberten Messingkathode das Zink nieder; 
eine Stromstärke von etwa 0,5 Amp. vollzieht 
dies aus ruhendem Elektrolyten in 4 bis 6 
Stunden ?). Nissenson schlägt unter ähnlichen 
Bedingungen 0,3 g Zn mit 1,6 Amp. in ı Stunde 
nieder. 


Daß die elektrolytische Schnellmethode zur 
Nickel-Zinktrennung praktische Bedeutung be- 
sitzt, ist sehr zweifelhaft. Denn außer der 
Umständlichkeit der Apparatur kommt bier vor 
allem in Betracht, daß auch bei Gegen- 
wart von Zink das ausgezeichnete maß- 
analytische Verfahren der Nickelbestimmung 
mittels Cyankali und mit Jodsilber als Indikator 3) 
ohne weiteres anwendbar ist, welches die elek- 
trolytische Nickelbestimmung auch anderwärts, 
z.B. bei der Analyse der Nickelstahle, in der 
Technik schon stark verdrängt hat und viel 
einfacher und zugleich noch rascher sich voll- 
zieht als die elektroanalytische Schnellmethode. 
Freilich wird auch in der titrierten Lösung 
die Zinkbestimmung nur mit beträchtlichem 
Zeitverlust möglich sein, aber die Technik wird 


ı) Z. f. Elektroch. 9, 761 (1903). 

2) Da die von Blankenberg (Z. f. Elektroch. 13, 
563 [1907]) benutzte Arbeitsweise, das Zink ohne weiteres 
aus der vom Nickel befreiten Lösung auf verkupferter 
Kathode abzuscheiden, unsichere Ergebnisse liefert, 
wurden diese Versuche auf Anregung des Referenten 
von Herrn Dr.-Ing. K. Weger ausgeführt. 
Vergl. H. Großmann, Chem. Ztg. 32, 1223 


ugo 


1909.] 


sich, wenn nur Nickel und Zink nebeneinander 
vorliegen, meist mit der Nickelbestimmung be- 
gnügen können. 

4. Auch die Trennung von Antimon 
und Zinn in schwefelalkalischer Lösung wird 
von A. Fischer etwas näher behandelt. Die 
elektroanalytische Trennung dieser Metalle ist 
im Berichtsjahr auch von anderen Seiten be- 
handelt worden, und es sei im Zusammenhang 
hier über diese Arbeiten rcferiert. Die Un- 
zuverlässigkeit der Antimonbestimmung aus der 
Sulfosalzlösung glaubt ja O. Scheen!), durch 
Benutzung „schwach“ mattierter Platinschalen 
für ruhenden Elektrolyten beseitigt zu haben. 
Aus bewegtem Elektrolyten aber konnte schon 
Scheen auch an seiner schwach mattierten 
Platinschale keine befriedigenden Ergebnisse er- 
zielen; A. Fischer zeigt jetzt, daß aus be- 
wegter Lösung an mattierter Drahtnetzkathode 
höchstens 0,06 g Sb ohne merklichen Fehler 
sich niederschlagen lassen. Da aber bei der 
Analyse von Weißmetallen und ähnlichen Legie- 
rungen selten mehr als 0,05 g Sb zu bestimmen, 
hier aber von Zinn zu trennen sind, so kommt 
doch für die Trennung beider Metalle die Elek- 
trolyse der Sulfosalze auch praktisch in Betracht. 
Es zeigte sich, daß Zinn zu eben beginnender Ab- 
scheidung aus starker Schwefelnatriumlösung 


bei 300 ein Kathodenpotential von 1,85 Volt, 


n 60 5 ” n ” 1,80 n 
„n 90° » » „ 1,70 » 
gegen Ag/Hg,SO,, 2n. H, SO, braucht. Bei 


30° und 1,85 Volt wird Antimon erst nach 
2 Stunden und nicht ganz frei von Zinn ge- 
fällt, bei 90 und 1,70 Volt ist Antimon nach 
20 Minuten noch nicht völlig abgeschieden, bei 
600 aber und 1,75 Volt lassen sich o,r bis 
0,2g Sb quantitativ von 0,5 bis 0,6g Sn trennen. 
Man gibt dem Rührer eine Geschwindigkeit von 
300 bis 400 Touren pro Minute und arbeitet mit 
120 ccm Elektrolyt, in welchen sich außer den 
Antimon- und Zinnsalzen und, ähnlich wie bei 
Benutzung ruhender Lösung, 80g kristallisiertes 
Na,S, 258g KCN und 2g NaOH befinden. 
Die Stromstärke geht von ı,2 auf 0,05 Amp. 
herab, während das Potential 1,75 Volt gegen 
die genannte Bezugselektrode aufrecht erhalten 
wird, und die Temperatur von 60 auf 50 ° sinkt; 
0,2 g Sb werden so in 65 bis 80 Minuten ab- 
geschieden. Für die Zinnabscheidung wird der 
vom Antimon befreite Elektrolyt mit 30 bis 
40 g Ammonsulfat und (zur Ueberführung des 
Cyankalis in Kaliumkarbonat) mit 5g Ammonium- 
persulfat versetzt und !/, Stunde zum Austreiben 
der größten Menge des jetzt in ihr entstande- 
nen Schwefelammoniums gekocht, bis wenig 
Schwefelsäure schon etwas Sn S, fällt. Dann 


ı) Z. f. Elektroch. 14, 237 (1908); vergl. hierzu 
E. Cohen, ebenda 301. 
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gibt man der Lösung einen Zusatz von 30 ccm 
Schwefelammonium sowie den bekannten, die 
Beseitigung anodisch entstehenden Polysulfids 
bezweckenden Zusatz von 20 bis 30 ccm einer 
40 prozentigen Natriumsulfitlösung und fällt das 
Zinn unter den in obiger Ueberschrift ver- 
zeichneten Bedingungen. 


Die Abscheidungspotentiale von 
Antimon und Zinn aus ihren Sulfosalz- 
lösungen wurden im Berichtsjahr auch von 
J. Wolf (Dissertation, Dresden 1908) näher 
untersucht. Da der Strom fünfwertiges Antimon 
stets erst zu dreiwertigem reduziert und erst 
aus diesem das Metall abscheidet!), kommen 
für die Ermittelung der Gleichgewichts- und Ab- 
scheidungspotentiale des Antimons nur Lösungen 
des dreiwertigen Antimons in Frage?) Sie 
wurden aus Na, 55S, durch Reduktion mit 
Cyankali hergestellt und für die Bestimmung 
der Abscheidungspotentiale unter lebhafter Durch- 
rührung in einer Wasserstoffatmosphäre und 
mit löslichen Anoden elektrolysiert.e Da auch 
für die elektroanalytische Antimonbestimmung 
die Lösung — vor allem zwecks Reduktion von 
Polysulfiden — Cyankali enthalten muß, sind 
die in der gedachten Weise gefundenen Ab- 
scheidungspotentiale für die Beurteilung der 
Erscheinungen bei der Antimonbestimmung aus 
Sulfosalzlösungen unmittelbar verwertbar. Die 
Messungen geschahen mit der Normalkalomel- 
elektrode unter Zwischenschaltung eines Ge- 
fäßes mit gesättigter ÄC/-Lösung; die ange- 
führten Messungen sind aus den beobachteten 
Werten unter Ansetzung der Bezugselektrode 
zu + 0,283 Volt erhalten, sind also &,-Werte 
mit der Lutherschen Vorzeichengebung. Fol- 
gende Gleichgewichtspotentiale wurden im Laufe 
der Versuche bestimmt; sie beziehen sich auf 
30 0; die dem Elektrolyt erteilten Zusätze 
sind in Mol auf ı Liter angegeben. 


Na,S0S, NaS KCN Volt 
0,20 1,05 0,58 — 0,828 
0,22 0,117 0,064  — 0,655 
0,007 0,039 0,021 — 0,629 
0,067 1,05 0,58 — 0,839 
0,067 0,21 0,58 — 0,746 


Die Abscheidungspotentiale des Antimons aus 
dem hier zuerst angeführten Elektrolyten zeigt die 
Fig. 163. Der Gang und die gegenseitige Lage 
der Kurven zeigt, daß die Antimonabscheidung 
aus Sulfosalzlösungen eine deutlich, wenn auch 
nicht sehr stark verzögerte ist. Dies stimmt 
mit der oben angeführten Beobachtung Fischers 


1) Vergl. Z. f. Elektroch. 13, 205 (1907). 

2) Systeme, wie Sb | SbV oder Sn | SnIV, wie sie 
A. Fischer gemessen hat (Zeitschr. f. anorg. Chemie 
42, 363), geben also keine sicher bestimmten Gleich- 
gewichtspotentiale. 
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über den Einfluß der Rührgeschwindigkeit auf 
diesen Vorgang überein. 

Für die entsprechenden Versuche am Zinn 
wurden die Sulfostannatlösungen aus kristalli- 
siertem AÄ,SnCl, bezw. (NA,)SnCl, und den 
entsprechenden Schwefelalkalilösungen herge- 
stellt; um den Vergleich mit den analytisch be- 
nutzten Lösungen zu erleichtern, wurde schwellig- 
saures Natrium bezw. Ammonium zugesetzt. Auch 
aus Sulfostannaten erzeugt der Strom durch Re- 
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duktion zunächst zweiwertiges Zinn. Istdie Strom- 
dichte niedrig und der Ueberschuß der komplex- 
bildenden Schwefelionen in der Lösung nicht sehr 
groß, so überzieht sich die Kathode mit schwarzem 
Zinnsulfür. Bei höherer Stromdichte und großem 
Ueberschuß des Komplexbildners erhält man 
aber auch bei gewöhnlicher Temperatur!) rein 
metallische Niederschläge, deren Menge im Ver- 
hältnis zur Strommenge eine solche ist, als wäre 
das Zinn aus dem vierwertigen Sn" abge- 
schieden. Zur Erklärung bieten sich zwei Deu- 
tungen: Entweder geht bei hoher Stromdichte, 


ı) Für die elektrolytische Uebertragung des Zinns 
wird von Steiner (Electroch. and Metallurg. Ind. 5, 
309 |ı907]) das Arbeiten bei 90° empfohlen, um 
SnS-Bildung auch bei 
X 10-2Amp/gcm) und geringerer (0,6 Mol/Liter) Na,S- 
Konzentration zu verhüten, 


kleinerer Stromdichte (0,5 


also starker Abnahme der Sr” und Zunahme 
der Sn” an der Kathode, das Potential Sn Sn" 
über Sn | Sn hinaus, so daß der letztere Vor- 
gang unmittelbar stattfindet, oder das Potential 
Sn\Sn bleibt edler als Sn|Sn , beide kommen 
sich aber so nahe, daß eine bis zum Äusfallen von 
SnS steigende Sn -Konzentration durch den Vor- 
gang Sn +2) — Sn verhindert wird. In 
beiden Fällen muß man eine gewisse Löslichkeit 
von SnS in Schwefelalkalil annehmen, wobei 
nach Abegg-Bodländer der dabei entstehende 
Komplex des Sn!! als viel weniger stark kom- 
plex zu denken ist als für S»!Y. Dann wird 
ein Schwefelalkaliüberschuß im gleichen Sinn 
wie hohe Stromdichte wirken, d.h. in dem 
Sinne, daß das Konzentrationsverhältnis Sn” 
Sn“ an der Kathode steigt. Die weitere 
Untersuchung kann erst die Entscheidung 
zwischen diesen Möglichkeiten bringen. 

Die Abscheidungspotentiale des Zinns aus 
Schwefelnatriumlösung zeigt die Fig. 164 in den 
punktierten Kurven; soweit diese sich auf 
niederen Schwefelalkaligehalt beziehen, waren 
die Niederschläge etwas sulfürhaltig, bei höherem 
Sulfidgehalt aber rein metallisch. Der steilere 
Verlauf der Zinnkurven zeigt, daß die Zinn- 
abscheidung etwas weniger verzögert ist als die 
Antimonabscheidung; demgemäß erwies sich bei 
jener auch der Temperatureinfluß etwas geringer 
als bei dieser. Aus der Fig. 164 ist weiter der 
Einfluß wechselnder Ueberschüsse an Schwefel- 
alkali auf die Abscheidung beider Metalle er- 
sichtlich; es zeigt sich, daß dieser für das Zinn 
etwas größer ist, als für das Antimon; aber 
auch bei der höchsten, hier angewandten 
Schwefelalkalikonzentration liegen die Abschei- 
dungspotentiale nicht mehr als etwa o,r Volt 
auseinander. 

An den rein metallischen Zinniederschlägen, 
welche bei den höheren Schwefelalkalikonzen- 
trationen erhalten wurden, tritt, zumal bei 
höherer Stromdichte, Wasserstoffentwicklung 
auf, während die Antimonabscheidung unter 
entsprechenden Verhältnissen ohne eine solche 
von statten geht. Bei steigendem Schwefel- 
alkaligehalt der Lösung rücken die Abscheidungs- 
potentiale des Zinns schließlich über diejenigen 
hinaus, welche zur Wasserstoffentwicklung aus 
dem gleichen Elektrolyten erforderlich sind, 
während unter gleichen Umständen die Ab- 
scheidungspotentiale des Antimons auch bei 
sehr kleinem Antimongehalt der Lösung noch 
nicht über die des Wasserstoffes hinausgehen. 
Hierin ist es begründet, daß Antimon auch bei 
großem Ueberschuß an Schwefelalkali quantitativ 

abgeschieden werden und nur unter diesen Be- 
dingungen in Sulfosalzlösung von Zinn getrennt 
werden kann. 

Die bekannten Bedingungen, unter denen die 
elektroanalytische Trennung von Antimon und 


SEEN Google 


1909.] 
Zinn in ruhendem Elektrolyten gelingt, sind die, 
daß der Lösung der zu analysierenden Salze eine 
bei 30° gesättigte Schwefelnatriumlösung und 
außerdem Cyankali und etwas freies Aetzalkali 
zugesetzt wird, und die Stromdichte etwa 0,003 
Amp/qem beträgt. Eine bei 30° gesättigte 
Na, S-Lösung erwies sich als etwa 3,15 Mol 
NaS enthaltend. Aus einer verdünnten 
Antimonlösung, welche 2,8 Mol Na, S und 0,58 
Mol KCN enthielt, verschwindet bei Dg = 0,0036 
Amp/qem das Antimon unter immer reichlicherer 
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Na, 5 zurückdrängt, also die Konzentration 
der komplexbildenden S“ nach steigert. Zu- 
gleich ist für die Trennung nötig, daß die 
Lösung nicht mehr als 0,05 Grammatom Zinn in 
ı Liter (0,6 g Sn in Iooccm) enthält. Geht 
die Zinnkonzentration z. B. auf das Dreifache 
dieses Betrages herauf, so wird bereits Zinn 
auf dem Antimon bei etwa &, = — 1,2 Volt 
mit abgeschieden. Noch leichter tritt dies ein, 
wenn man das Cyankali durch das, ebenfalls 
zur Beseitigung anodisch entstehender Polysulfide 
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Wasserstoffentwicklung schließlich aus der Lösung 
und das Potential geht auf e, = — 1,14 bis 
ı,ıg Volt!) hinauf und verharrt hier, wenn sich 
nur noch Wasserstoff entwickelt. Bei diesen 
Potentialen scheidet der Strom auf einer mit 
Antimon überzogenen Kathode kein Zinn ab, 
wenn der Elektrolyt außer 2,8 Mol Na, 5 und 
0,58 Mol XCN etwa 0,06 Mol NaOH zugesetzt 
bekommt, welches nach Fischer die NaHS- 
Konzentration in der Lösung zugunsten von 


I1) Das von A. Fischer bei 30° für die Antimon- 
abscheidung bei Gegenwart von Zinn als äußerste zu- 
lässige Grenze gefundene Potential von 1,85 Volt gegen 
Hg | Hg, SO,, 2 n. H,SO, ergäbe ch = — 1,18 Volt, 
wenn man die freilich nicht unbeträchtlichen Diffusions- 
potentiale zwischen 2n.77,SO, und 5,6n. Na,S ver- 
nachlässigt. 


geeignete Natriumsulfit ersetzt. Hiernach dürfte 
also die Rolle des Cyankalis bei der Antimon- 
Zinntrennung auch darin bestehen, daß es 
(vielleicht durch Mitwirkung an der Verminde- 
rung der Zinnionen) die in der Lösung zu- 
lässige Zinnmenge etwas erhöht. Die geringe 
Entfernung der Abscheidungspotentiale von 
Antimon und Zinn macht diese Erscheinungen 
begreiflich. 

Will man nun aus Schwefelalkalilösung auch 
Zinn quantitativ abscheiden, so muß schon aus 
dem obengenannten Grunde, sowie deshalb, 
weil es — wie bekannt — zu lockeren Zinn- 
abscheidungen führt, vorhandenes Cyankali be- 
seitigt werden. Besonders aber muß die Kon- 
zentration an S“ in der Lösung tunlichst herab- 
gesetzt werden. Dies geschieht durch das von 
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Classen für die Zinnbestimmung zuerst be- 
nutzte Schwefelammonium bezw. durch Ueber- 
führung von Schwefelnatrium in dieses durch 
Ammoniumsulfat; denn Schwefelammonium ent- 
hält, wie J. Knox!) festgestellt hat, sehr viel 
weniger S" als Schwefelnatrium. In der Tat 
fand auch Wolf z.B. folgende Abscheidungs- 
potentiale für Zinn bei 30 0°). 


0,39 Mol 0,39 Mol 
DK iu (WH S p Na, S k 
Ampjgcm 0.13 Mol A 0,13 Mol € 
(NH ,)a Sn S B Na, Sn 5, pat 
x 10? 0.29 Mol = | 0.29 Mol = 

(NA), 50; Na, SO; 

0,136 bezw. 
0,091 Eh == — 0,853 Volt | cek = — 0,917 Volt 
0,227 — 0,856 n. — 0,927 » 


Auch aus schwefelammoniumreicherer und 
zinnärmerer Lösung wird Zinn noch bei ziem- 
lich niedrigem Potential und mit guter Strom- 
ausbeute abgeschieden. Aus einer 0,89 Mol 
(NH) S, 0,015 Mol (NA,) Sn S}, 0,34 Mol 
(NH) SO; auf ı Liter enthaltenden Lösung 
wurde Zinn mit Dx = 0,227-102 Amp/gqcm bei 
€h —= — 0,87 Volt niedergeschlagen, und auch 
bei Gegenwart von 2,4 Mol (NA,)S auf 0,015 
Atom Sn ließ sich dieses noch mit 78,5%, 
Stromausbeute ausfällen, unter den gleichen 
Bedingungen, bei denen aus 2,57 Mol Na, S 
und 0,017 Atom S» enthaltender Lösung nur 
Wasserstoffentwicklung an der Kathode statt- 
fand. Die Zinnabscheidung ist also in Schwefel- 
ammoniumlösung auf so weiterniedrigte Kathoden- 
potentiale verlegt, daß sie auch aus der ver- 
dünntesten Lösung noch neben der Wasserstoff- 
entwicklung aus dieser stattfinden kann. Das 
gleiche gilt auch noch für Elektrolyte, welche 
neben reichlichen Ammoniumsalzen Natrium- 
und Kaliumsalze enthalten. Die schwächer 
komplexbildende Wirkung des Schwefelammo- 
niums zeigt sich auch darin, daß hier die katho- 
dische Zinnsulfürbildung noch bei Stromdichten 
eintrat, für welche sie in Schwefelnatriumlösung 
durchaus nicht mehr zu befürchten war. Durch 
Steigerung der Stromdichte wird aber diesem 
Uebelstand wieder abgeholfen, und die hohen 
für die Zinnbestimmung in Sulfosalzlösungen 
üblichen Stromdichten sind auch aus diesem 
Grunde zweckmäßig. 


Sehr wichtige Beiträge zur Frage der elek- 
troanalytischen Antimon-Zinntrennung, 
sowie der Elektrochemie von Zinn und Antimon 
überhaupt hat H. J. S. Sand (Journ. Chem. Soc. 


m a 


1) Z. f. Elektroch. 12, 481 (1906). 

2) A. Fischer fand schon früher, daß das Potential 
Sb | Sb" viel weniger kathodisch ist, wenn im Elek- 
trolyten (N/7,), Sb S, vorlag, als wenn Na, Sb S} darin 
enthalten ist. 
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93, 1572 [1908]) erbracht. Er arbeitete dabei 
mit der von ihm ausgearbeiteten, im vorjährigen 
Bericht beschriebenen Apparatur, welche einige 
im Original genau erläuterte, konstruktive Ab- 
änderungen erhielt; es handelt sich also wieder 
um Versuche mit rasch bewegtem Elektrolyten, 
erforderlichenfalls unter Aufrechterhaltung be- 
grenzter, stets wieder gegen Ag | Ag,SO,, 
2 n. H, SO, gemessener Kathodenpotentiale. 
Auch wird die Benutzung eines Pergamentpapier- 
diaphragmas bei dieser Arbeitsweise erörtert. 
Es ist Sand gelungen, die bisher bei der 
Antimonfällung für notwendig!) gehaltenen Kom- 
plexsalze auch hier durch stark saure Sulfat- 
lösungen zu ersetzen?) und dadurch die zu er- 
wartende Steigerung der Zuverlässigkeit dieser 
Bestimmung zu erreichen. Für die Antimonbe- 
stimmung wurde eine durch Lösen des Metalles 
in konzentrierter Schwefelsäure bereitete und 
mit nicht zu viel Wasser verdünnte Sulfat- 
lösung benutzt. Versucht man, aus dieser mit 
konstanter Stromdichte das Antimon abzu- 
scheiden, so treten ganz ähnliche Störungen, 
wie bei der Kupferabscheidung aus Sulfatlösung 
oder bei der Wismutbestimmung mit konstanter 
Stromstärke hervor: die zuletzt abgeschiedenen 
Anteile erscheinen in Pulverform auf der Kathode. 
Diese von Sand — gewiß mit Recht — auf die 
Bildung leicht wieder zerfallender Hydride der 
Metalle zurückgeführte Erscheinung läßt sich, 
wie in den beiden anderen Fällen, dadurch be- 
seitigen, daß man das Auftreten reichlicher 
Wasserstoffmengen verhindert und dazu mit be- 
grenztem Kathodenpotential arbeitet; für gute 
Antimonabscheidung bedarf es zugleich einer 
erhöhten Temperatur, etwa 100 ®, Unter solchen 
Bedingungen kann man Antimon als schön 
dichten, hellgrauen Niederschlag quantitativ aus 
Sulfatlösung abscheiden. Auch aus oxalsaurer 
oder. weinsaurer Lösung kann man mit be- 
grenztem Kathodenpotential sehr gute Antimon- 
niederschläge bekommen, doch gelingt hier die 
Abscheidung der letzten Antimonanteile nicht. 
Dies ist auch aus Sulfatlösung leicht etwas 
langwierig, da an der Anode Sölll.Salze zu 
SoY -Salzen oxydiert, diese aber an der Kathode 
nur langsam, unter Mitwirkung von mancherlei 
katalytischen Einflüssen, wieder zu Sbt! -Salzen 
reduziert werden. Löst man das Antimon 
(z. B. 0,3 g) in 20 ccm heißer, konzentrierter 
H, SO, und verdünnt die erkaltete Lösung mit 
Wasser auf 80o ccm, so scheidet sich bei 100° der 
größte Teil des Sb ab, wenn das Kathodenpoten- 
tial gegen Ag | Ag, SO, 2n. H, SO, um 0,55 
Volt unedler ist; um aber alles Sb abzuscheiden, 
muß man den Potentialabstand auf 0,8 Volt 


ı) Vergl. Fischer, Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 
135 (1907); A. Classen, Z. f. Elektroch. 14, 239 (1908\. 
2) Vergl. Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1842 (1906). 
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steigern und gelangt dann — wie oben gesagt, 
mit bewegtem Elektrolyten — in 33 Minuten 
ans Ziel. Das gleiche erreicht man bei 0,57 bis 


0,75 Volt Kathodenpotential, wenn man zur 
Unterstützung der Reduktion der SdY-Salze der 
Lösung o,5 g Hydrazinsulfat zufügt. Noch mehr 
wird die Antimonabscheidung durch Erhöhung 
der Schwefelsäurekonzentration erleichtert: wenn 
der Elektrolyt auf 80 ccm Gesamtvolumen z.B. 
40 ccm H, SO, enthält, so können in ı8 bis 
20 Minuten 0,2 bis 0,5 g Sb bei 100 bis ııo 
mit dem Kathodenpotential 0,50 bis 0,65 Volt 
in Gegenwart von Hydrazin niedergeschlagen 
werden. Sehr interessant ist es, daß ein kleiner 
Chloridzusatz, von z.B. o,ıg NaCl, die Anti- 
monfällung noch weiter erleichtert und die Ab- 
scheidungszeit von 0,3 bis 0,4 g Sb auf etwa 
15 Minuten herabsetzt, indem er die bei 0,50 bis 
0,65 Volt erreichbare anfängliche Stromstärke auf 
5 Amp. zu steigern gestattet, während sie ohnedies 
etwa 3 Amp. beträgt und hier wie dort gewöhnlich 
auf 0,2 bis 0,3 Amp. am Schluß der Elektrolyse 
herabgeht. Alle diese Arbeitsweisen lieferten 
sehr befriedigende Ergebnisse, deren Fehler im 
Höchstfall kaum + 0,3 jọ überstieg. Die Gefahr, 
daß bei Gegenwart kleiner Chloridmengen in 
der Sulfatlösung Chlor in das Antimon mit ein- 
geht, besteht nicht, wie schon Cohen und 
Ringer!) fanden. Auch Bromide und Jodide 
erleichtern die Antimonabscheidung, die Katho- 
denniederschläge bleiben hierbei aber nicht frei 
von Halogen. Fluoride geben eine solche 
Potentialverminderung nicht; nach A. Fischer?) 
ist sogar aus bloßer Fluoridlösung die quanti- 
tative Antimonbestimmung nicht durchführbar. 


Auch hier sei bemerkt, daß die Antimon- 
bestimmung durch das Nissensonsche Titra- 
tionsverfahren?) zu einer gleichzeitig sehr ein- 
fachen und raschen geworden ist, die Bedeutung 
der vorbeschriebenen (wie auch der älteren) 
elektroanalytischen Antimonabscheidung also, 
soweit nur die Bestimmung, nicht auch die 
Trennung des Antimons in Frage kommt, für 
die Technik jetzt keine erhebliche mehr sein 
wird. Das große wissenschaftliche Interesse, 
welches die Sandschen Beobachtungen bieten, 
wird hierdurch natürlich nicht berührt. 


In schwefelsaurer Lösung ist auch die 
Trennung des Antimons vom Zinn durchführ- 
bar, da jenes hierbei — wie gesagt — ein 
Potential von nicht mehr als 0,65 Volt gegen 
Hg | Hg, SO, | 2n. Ha SO, zur quantitativen 
Abscheidung bedarf, dieses aber mindestens 
0,8 Volt zu beginnender Ausfällung verlangt. 
Die Trennung wird aber beeinträchtigt, wenn 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, ı (1904). 

2) Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 135 (1907). 

3) Chem.-Ztg. 27, 749 (1903); vergl. Duncan, 
Chem. News 95, 49 (1907). 
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in der benutzten Sulfatlösung durch Hydrolyse 
8-Zinnsäure entstanden ist. Diese gibt mit an- 
wesenden Sn- oder Sbll-Salzen gelbliche 
Niederschläge, welche sich dann in das katho- 
disch abgeschiedene Antimon einlagern. Diese 
Störung ist leicht zu vermeiden, da nur bei viel- 
tägigem Stehen eine Stannosulfatlösung in ver- 
dünnterer Schwefelsäure 8-Zinnsäure gibt; durch 
Erhitzen mit starker Schwefelsäure ist aber auch 
dann diese leicht wieder in die «-Säure über- 
führbar, und in Schwefelsäure der Verdünnung 
ı1:ı ist letztere stets vorhanden. Für die 
Trennung Sd— Sn wählt man daher eine solche 
Säurekonzentration. Ganz wie beim Antimon 
vermindert auch beim Zinn ein Chloridzusatz 
zur Sulfatlösung das Abscheidungspotential, und 
zwar auch hier, bei 100 0 auf 0,65 Volt; bei 
Gegenwart von Chloriden ist also die Trennung 
nicht durchführbar. 

Für diese löst Sand Antimon und Zinn bei 
ı80 bis 220 ? durch konzentrierte Schwefelsäure, 
welche dafür aber einen Zusatz von Salpeter- 
säure erhalten muß (40 ccm konzentrierte A,SO,, ° 
5ccm H,O, 2 ccm konzentrierte ANO,). Die 
dabei entstandene Nitrosulfonsäure wird in der 
Lösung zerstört, indem dieselbe 5 bis 10o Minuten 


‘bei 250 bis 270 ° mit 5 Amp. in der Sandschen 


Apparatur elektrolysiertt wird. Dann wird die 
um etwa 100 0 abgekühlte Lösung zur Reduktion 
der S5V-Salze mit einer der angewandten Sb- 
Menge gleichen, mindestens 0,5 g betragenden 
Menge Hydrazinsulfat versetzt und auf 300 ® 
erhitzt. Man läßt nun auf 30 9 abkühlen, fügt 
40 ccm Wasser hinzu und soviel Hydrazin- 
sulfat wie vorher. Nunmehr scheidet man das 
Antimon mit 0,53 bis 0,65 Volt gegen die 
Merkurosulfatelektrode bei 120o bis ııo® in 
15 bis 20 Minuten ab. 


Für die Zinnbestimmung muß der große 
Säureüberschuß abgestumpft werden. Man bringt 
die Lösung in ein 400 ccm fassendes Becher- 
glas, das mit einem durchbohrten Uhrglase be- 
deckt ist; in die Bohrung paßt eben der Halter 
der Elektroden. Man gießt auf das Uhrglas 
konzentriertes Ammoniak, welches langsam an 
der Elektrode herabläuft. Indem man dem Elek- 
trolyten noch 5 g Oxalsäure zusetzt, neutralisiert 
man genau, fügt, wie auch sonst üblich, 2,5 bis 
3,7 ccm konzentrierte H, SO, hinzu und elektro- 
lysiertt nun 17 bis 30 Minuten bei etwa 70 ® 
mit 4 Amp. Während man bei Abwesenheit 
von so großen Mengen Ammonsalzen, wie sie 
hier vorliegen, im übrigen unter etwa den 
gleichen Bedingungen, Zinn in ungefähr einer 
halben Stunde quantitativ abscheiden kann, ver- 
zögert ein großer Ueberschuß von Ammonsulfat 
dies beträchtlich !). Deshalb erleichtert man jetzt 


ı) Es handelt sich hier wohl um Komplexbildung; 
R. F. Weinland und H. Kühl haben ja kürzlich 
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durch Zusatz von ı5 ccm konzentrierter HCI 
die Abscheidung der letzten Zinnmengen und 
fügt zugleich, um Chlorentwicklung zu verhüten, 
3 g Hydroxylaminchlorid!) der Lösung hinzu. 
Bei 95 bis 850 und 3 bis 2 Amp. setzt man 
nun die Elektrolyse so lange fort, wie ihr erster 
Teil dauerte; 0,4 bis 0,5 g Sr brauchen insge- 
samt etwa 60 Minuten. Würde man den Zusatz 
von ‚Chlorionen gleich am Anfang der Zinnbe- 
stimmung vornehmen, so würden, weil dann an 
der Katlıode viel Stannosalz gebildet wird, be- 
trächtliche Strommengen durch dessen ano- 
dische Rückoxydation verloren gehen, also 
keine Zeitersparnis erreicht werden. In Stanno- 
sulfat- oder Oxalatlösung liegt aber infolge des 
Vorhandenseins komplexer Stannionen das 
Kathodenpotential so hoch, daß zuerst ent- 
stehende Stannoverbindungen alsbald zu Metall 
weiter reduziert werden, also nicht an die Anode 
gelangen können. Hier liegen die Verhältnisse 
also offenbar ähnlich, wie sie oben für die 
Sulfostannate dargelegt wurden. 


Die von Sand mit seiner Arbeitsweise er- 
haltenen Ergebnisse zeigen, daß bei der Tren- 
nung unter Umständen etwas zuviel Antimon 
gefunden wird (in einigen Fällen +ı bis 2%, 
seiner Menge), während die Zinnbestimmungen 
nur Fehler von einigen Zehntelprozenten auf- 
weisen. 


5. Die weiteren Arbeiten, über welche zu 
berichten ist, sind im folgenden nach den haupt- 
sächlich darin behandelten Metallen geordnet. 


a) Zink. Die schnelle elektroanaly- 
tische Bestimmung des Zinks hat F.C. 
Frary (Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 2247 
[t907]; Journ. Americ. Chem. Soc. 29, 13596 
[1907]) mit Zuhilfenahme seiner elektromagne- 
tischen Flüssigkeitsbewegung näher studiert. Er 
benutzte alkalische Zinklösungen mit 2 bis 12, 
meist 7 bis 8 g NaOH im Elektrolyten, 100 bis 
ı25 ccm, und als Elektroden eine Nickeldraht- 
netzkathode und eine Platinspirale als Anode, 
und legt mit Recht großen Wert darauf, nach 
Schluß der Bestimmung stets den Elektrolyten 
auf etwa noch zurückgehaltene Zinkspuren zu 
prüfen. Es zeigte sich, daß mit 6 bis 7 Amp. 
0,09 g Zn 50 Minuten zur völligen Abscheidung 
brauchten. Dabei stieg die Temperatur auf go. 
Als durch Anbringung einer Bleischlange 
zwischen Solenoid und Zelle diese auf ctwa 
40° gehalten wurde, gelangten 0,19gg Zn in 
45 bis 50 Minuten zur Abscheidung. Die Ilaupt- 
menge des Zinks fällt dabei stets in etwa 
ı5 Minuten, und nur die letzten Anteile, etwa 
ı mg, brauchen verhältnismäßig viel Zeit, und 


(Zeitschr. f. anorg. Chemie 54, 244 [1997]) die große 
Neigung des Stannisulfates zur Komplexbilduug dar- 
getan. 

1) Vergl. C. Engels, Z. f. Elektroch. 2, 418 (1896). 
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zwar um so mehr, je heißer die Lösung ist. 
Man kommt deshalb schneller zum Ziel, wenn 
man zur Abscheidung von o,r bis 0,2g Zn 
unter Kühlung zunächst 15 Minuten mit 5 Amp. 
und dann 20 Minuten mit 1,5 Amp. arbeitet; 
dann steigt die Temperatur nicht über 30 9, 
und die Fällung ist in der angegebenen Zeit 
vollständig; ist nur etwa 0,Iı g Zn zu bestimmen, 
so kann auch die schließliche Verminderung der 
Stromstärke unterbleiben. Die Angaben von 
Exner und Ingham, daß mit rotierender 
Anode Zink in 15 bis 20 Minuten zu fällen sei, 
oder von J. Langness!), daß unter besonderen 
Bedingungen dies in 3 Minuten zu erreichen 
sei, hält Frary für unwahrscheinlich und zeigt, 
daß im ersteren Falle bei Benutzung von Schale 
und rotierender Anode die Temperatur bei 
4,5 bis 4,8 Amp. auf 40 bis 50° steigt, und 
daß auch hier 47 bis 57 Minuten erforderlich 
sind, wenn auch die letzten Zinkmengen gefällt 
werden sollen. Er findet auch, daß auf der als 
Anode von ihm meist benutzten Platinspirale 
sich braunes Platinoxyd bildet, und daß sie 
langsam an Gewicht verliert?). Vielleicht darf 
man vermuten, daß kleine Platinmengen auf die 
Kathode gelangen und hier die Abscheidung 
des Zinks in bekannter Weise verzögern können. 
Freilich zeigen die von Exner und Ingham 
angeführten Analysenergebnisse, ganz so wie 
die von A. Fischer nach seiner Arbeitsweise 
erhaltenen, sehr befriedigende Uebereinstimmung 
zwischen eingetragener und niedergeschlagener 
Zinkmenge. Es dürfte also eine nicht immer 
in gleichem Maße, wie bei Frary, hervor- 
tretende Fehlerquelle bei den Zinkbestimmungen 
nach der Schnellmethode vorhanden sein. Viel- 
leicht ist es die starke Angreifbarkeit seiner 
Platinanoden. 


Ein sehr unsicheres Verfahren ist, wie 
Price’) gefunden hat, die Zinkbestimmung 
an Quecksilberkathoden. A. H. Parker 
und F. C. Frary (Americ. Electrochem. Soc. 
Meeting vom 30. und 31. Oktober 1908) stellten 
jetzt fest, daß die Verluste bei dieser Arbeits- 
weise weder auf Unvollständigkeit der Zink- 
fällung beruhen, noch etwa von einer Einwirkung 
des zum Trocknen benutzten Alkohols oder 
Aethers auf Quecksilber herrühren, und daß sie 
auch bei der Kupferbestimmung mit Quecksilber- 
kathoden nicht eintreten. Sie sind vielmehr 
darin begründet, daß beim Waschen des Zink- 
amalgams kleine Mengen desselben stets in die 
Waschflüssigkeit mit übergehen. 

b)Cadmium. Manche bei ruhendem Elektro- 
lyten und kleinerer Stromdichte nicht schwie- 
rigen Trennungen gelingen bei der Schnell- 


I) Referat über 1907, Z. f. Elektroch. 14, 3 (1908). 
2) Vergl. A. Thiel, Z. f. Elektroch. 14, 204 (1908. 
3) Referat über 1907, a. a. O. 
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elektrolyse mit konstanter Stromstärke durch 
die dabei meist benutzten hohen Stromdichten 
nicht mehr. Deshalb hat Mary E. Holmes 
den Gebrauch der rotierenden Anode 
bei elektrolytischen Trennungen (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 30, 1865) für Benutzung 
kleinerer Stromstärken studiert. Sie verwendete 
dabei, wie J. Langness!), zwei konzentrische 
Schalen, deren innere durchlocht ist und mit 
300 bis 400 Touren in der Minute rotiert. Im 
Zwischenraum zwischen beiden Schalen befinden 
sich 65 ccm Elektrolyt. Eine Dx von 0,003 bis 
0,005 Amp/gqem scheidet dann o,2g Cadmium 
in Gegenwart von ı ccm Schwefelsäure vom 
spezifischen Gewicht 1,09 in 45 Minuten aus 
Sulfatlösung ab. Das gleiche ist möglich, wenn 
von Aluminium oder Kobalt, Nickel, Zink oder 
Magnesium auch etwa o,2 g im Elektrolyten an- 
wesend sind, während nach Ashbrook?) die 
Trennung des Cd von Co oder Zn mit 5 Amp. und 
unter sonst etwa gleichen Umständen wie oben 
nicht durchführbar ist. Aus essigsaurer Lösung 
wurden 0,2 g Cadmium bei Gegenwart von Ig 
Ammoniumacetat und ı ccm Essigsäure (1 Vol. 
Eisessig + 3 Vol. Wasser) mit 0,3 Amp/qem in 
ı Stunde abgeschieden; der Niederschlag ist 
hier gröber kristallinisch, als aus Sulfatlösungen, 
zum Teil nicht festhaftend.. Die Trennungen 
des Cd von Co, Ni, Fe, Zn gelingen jetzt, wie 
zu erwarten, nicht mehr; nur die Trennung des 
Cd vom Mg ist in essigsaurer Lösung noch 
möglich, die vom A/ nur in der Hitze, aber 
auch da nicht immer sicher. Zum Vergleich 
wurden mit dem gleichen Apparat, jedoch mit 
ruhender Lösung, auch die Trennungen des 
Cadmiums von Al, Cr, Fe, Co, Ni, Mn aus an- 
gesäuerter Sulfatlösung vorgenommen; sie ver- 
langten bei der angewandten kleinen Strom- 
stärke von 0,078 Amp. 4 bis 4!/, Stunden. 


c) Wismut. Für die elektrolytische 
Bestimmung des Wismuts beschreiben 
F. J. Metzger und H T. Brauns (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 30, 589) ein Verfahren mit bewegtem 
Elektrolyten, welches im übrigen dem Brunck- 
schen in mancher Hinsicht ähnelt. Die salpeter- 
saure Wismutlösung wird eben bis zur alka- 
lischen Reaktion mit Natronlauge versetzt und 
der entstandene Niederschlag mit 5oprozentiger 
Essigsäure aufgenommen. Es wurden für o,1 
bis o,2 g Di 2occm, für 0,4 g Bi 30 ccm be- 
nutzt und der Lösung 2 g Borsäure zugefügt. 
Als Kathode diente der (mit 700 Umdrehungen 
in der Minute) rotierende Platintiegel von 
Gooch und Medway; hatte dieser 40 qem 
Oberfläche, -so betrug das Elektrolytvolumen 


I) a. a. O. 

2) Journ. Americ. Chem. Soc. 26 1283 (1904): 7. f. 
Flektroch. Il, 113 (1905). 

3) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35 1871 (1902). 
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250 ccm. Die Elektrolyse wurde bei 70 bis 8o ® 
vorgenommen und mit 1,8 Volt Klemmen- 
spannung begonnen, wobei die Stromstärke 
0,2 Amp. betrug. Beide Stromgrößen bleiben 
geraume Zeit konstant, bis der größte Teil des 
Wismuts abgeschieden ist, worauf in bekannter 
Weise von selbst die Spannung steigt und die 
Stromstärke fällt. Bald erreichen beide wieder 
konstante Werte, 2,55 Volt und 0,16 Amp. bei 
der beschriebenen Anordnung; man führt jetzt 
die Elektrolyse noch 5 bis ıo Minuten weiter 
und ersetzt dann ohne Stromunterbrechung das 
die Lösung enthaltende Becherglas durch ein 
gleiches mit Wasser. Das Wismut wird hierbei 
selbst in seinen zuletzt ausfallenden Teilen 
schön glatt und dicht abgeschieden; wesentlich 
dafür ist der Borsäurezusatz, ohne welchen die 
nach dem Anstieg der Spannung, also unter 
Wasserstoffentwicklung, ausfallenden letzten An- 
teile des Metalles dunkler, körnig und nicht 
ganz fest haftend sich abscheiden. Die Dauer 
der celektrolytischen Abscheidung von o,r bis 
0,2 g Bi ist ılj, Stunde, für 04 g Bi 
21/, Stunden, während Brunck bei ruhendem 
Elektrolyten und mit dauernd 2,0 Volt Spannung 
für 0,3 g Bi 3 Stunden, Sand bei lebhaft be- 
wegtem Elektrolyten und mit begrenztem Katho- 
denpotential ro bis 15 Minuten braucht. 

Der Kuriosität wegen sei auch eine Arbeit 
von J. Peset (Zeitschr. f. analyt. Chemie 47, 
401) über elektrolytische Wismutbestim- 
mung erwähnt, welcher 0,04 bis 0,08 g eines 
Bi-Salzes mit 0,002 bis 0,01 Amp. unter Elek- 
trolytbewegung 18 bis 24 Stunden elektrolysiert 
und dann (aus der salpetersauren Lösung!) nach 
Zusatz einer gewogenen Menge eines Cadmium- 
salzes das Wismut mit Cadmium überzieht, um 
es am Abfallen von der Kathode und der Oxy- 
dation beim Trocknen zu verhindern. 

d) Kupfer. Um auch unter solchen Um- 
ständen, bei welchen die an der Kathode ab- 
geschiedenen Metalle ganz oder teilweise pulverig 
ausfallen, die Elektroanalyse benutzen zu können, 
haben F. A. Gooch und F.B. Beyer (Zeitschr. 
f. anorg. Chemie 58, 65) die Anwendung des 
Filtertiegels bei der Elektroanalyse be- 
arbeitet. Ein Goochscher Filtertiegel, welcher 
nach unten zunächst durch seinen Uhntersatz 
abgeschlossen ist, erhält als Kathode, wenn er 
aus Porzellan besteht, über seine Asbestschicht 
ein durchlochtes Platinblech und darauf eine 
Lage aus Platinschnitzeln; besteht cr aus Platin, 
so fällt ersteres weg. Zur Aufnahme des Elek- 
trolyten wird auf den Tiegel mittels Gummi- 
schlauches ein Glasrohr aufgesetzt, in dessen 
oberem Teil sich die scheibenförmige Anode 
befindet. Die so hergerichtete Zelle kann zur 
Kühlung in ein Gefäß mit Wasser eingehängt 
werden. 50 ccm einer angesäuerten Kupfer- 
sulfatlösung wurden mit dieser Vorrichtung zu- 
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erst 5 Minuten mit 2 Amp., dann 4o Minuten 
mit 4 Amp. elektrolysiert; nach Absaugen und 
Auswaschen des Filterinhaltes wurden so 0,12 bis 
0,13 g angewandten Kupfers sehr genau wieder- 
gefunden. Man kann auch den Gooch-Tiegel 
nach Entfernung des ÜUntersatzes auf einen 
Filtrierkolben setzen und den Elcktrolyten 
während des Stromdurchganges durch die Filter- 
schicht absaugen, wobei man die durchgegangene 
Lösung mehrfach wieder auf das Filter zurück- 
bringt; die zur Abscheidung von 0,12 bis 0,13 g 
Cu ertorderliche Zeit kann dann auf etwa 
25 Minuten abgekürzt werden. Außer einer 
Ersparnis an Platin dürfte dieses Verfahren 
keinen Vorzug haben, zumal Trennungen bei 
den hohen hier angewandten Stromdichten kaum 
durchführbar sind. 

J. R. Withrow untersuchte die elektro- 
lytische Fällung von Kupfer aus Salpeter- 
säurelösung (Journ. Americ. Chem. Soc. 30, 
381). Die wohlbekannte Erscheinung, daß Sal- 
petersäure die Abscheidung des Kupfers ver- 
zögert, wird näher verfolgt in bezug auf den 
Einfluß der Konzentration der Salpetersäure 
und der Temperatur. In letzterer Hinsicht er- 
gab sich, daß bei gegebenem Mengenverhältnis 
von Kupfer und Salpetersäure (0,25 g Cu und 
0,25 ccm HNO, in 125 ccm) die Abscheidungsge- 
schwindigkeit des Kupfers bei 60 ° einen Höchst- 
wert erhält. Die Erklärung ist wohl darin zu 
suchen, daß die Wirkung der Temperatursteige- 
rung bis 60 ® überwiegend in der Erhöhung der 
Diffusionsgeschwindigkeit der Kupferionen nach 
der Kathode besteht, während oberhalb 60° gegen- 
über dieser Einwirkung die Verzögerung der 
Kupferabscheidung durch die Bildung der Kupro- 
ionen und durch die größere Reduktionsgeschwin- 
digkeit der Salpetersäure stärker hervortritt. 


Die elektrolytische Bestimmung sehr 
kleiner Mengen von Kupfer!) nimmt 
E. E. Free (Journ. Phys. Chem. 12, 28 [1908]) 
so vor, daß er eine Spirale aus feinem Platin- 
draht als Kathode benutzt und ihr Ende um 
einen über dem Elektrolyten befindlichen Haken 
aus stärkerem Platindraht schlingt. Das Volumen 
der Lösung beträgt 25 ccm; sie befindet sich 
in einer als Anode dienenden Platinschale, ent- 
hält 2 bis 4 Jọ Salpetersäure und einige Tropfen 
Schwefelsäure und wird mit 0,01 Amp. über 
Nacht elektrolysiert; das Auswaschen geschieht 
ohne Stromunterbrechung. Die Kathode wird 
nach dem Trocknen gewogen, vom Kupfer be- 
freit, ganz in der vorher benutzten Weise wieder 
getrocknet und zurückgewogen. So wurden 
0,1 bis 0,5 mg Kupfer sehr genau wiederge- 
funden. Ist Platin oder organische Substanz 


ı) Vergl. das analoge Verfahren zum Nachweis 
sehr kleiner Zinkmengen von W. Neumann, Z. f. 
Elektroch. 13 731 (1907). 
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im Elektrolyten, so haftet das Kupfer nicht an 
der Drahtkathode; dann wird zunächst die 
Schale zur Kathode gemacht, das darauf abge- 
schiedene Kupfer in ganz wenig Salpetersäure 
gelöst, wobei Platin und kohlige Substanz zu- 
rückbleiben, und nun die endgültige Bestimmung 
vorgenommen. 


Die elektrolytische Trennung von 
Silber und Kupfer hat H. W. Gillett (Journ. 
Phys. Chem. ı2, 26 [1908]) für Tartratlösungen 
bearbeitet. Er findet, daß o,ıg Ag und o,1g 
Cu bei Gegenwart von 7 g Weinsäure und 
25 ccm Ammoniak vom spezifischen Gewicht 0,9: 
in’ 120 ccm zu trennen sind, wenn man die 
Spannung am Bade (Classensche Schale mit 
rotierender Scheibenanode) bei 70 ® auf 1,0 bis 
1,35 Volt, bei 200 auf 1,35 bis 1,60 Volt halt. 
Dabei muß die Lösung, zumal bei 20°, sehr 
lebhaft bewegt werden, wenn das Silber sich 
festhaftend niederschlagen soll. Das Kupfer 
nachher aus dem gleichen Elektrolyten zu be- 
stimmen, gelang nicht, da es stets locker aus- 
fällt; Verfasser muß es über den Schwefel- 
wasserstoffniederschlag in salpetersaure Lösung 
überführen. Der Schluß, daß die Trennung 
Ag-Cu in weinsaurer Lösung sehr unpraktisch 
ist, zumal sie auch einschließlich der Kupfer- 
bestimmung in cyankalischer Lösung nach 
J. Langness!) sehr leicht gelingt, wird vom 
Verfasser nicht gezogen. 

Eine Anlage zur Durchführung der Elek- 
troanalyse mit rotierenden Anoden in 
einem Laboratorium der Technik be- 
schreiben A. M. Fairlie und A. J. Bone (Elec- 
trochem. and Met. Ind. 6, 19 und 59 [1908}). Es 
sind acht gleichzeitig zu betreibende Zellen vor- 
handen mit durchlochten, flachen Platinzylindern 
als Kathoden und mit Scheiben mit horizontal 
angeordneten Flügeln als Anoden; sie dienen 
im Laboratorium der Tennessee Copper Co. zur 
Kupferbestimmung, welche in salpetersaurer 
Lösung mit 2 bis 3 Amp. in 35 bis 55 Minuten 
durchgeführt wird; bei Gegenwart größerer 
Mengen von Ferrisalzen wird die der Lösung 
zugefügte Salpetersäuremenge tunlichst be- 
schränkt, um gute Ergebnisse zu erzielen. 


Im Zusammenhang mit der elektrolytischen 
Kupferfällung steht die elektroanalytische 
Bestimmung der Salpetersäure, für deren 
nach dem Verfahren von Vortmann?) erforder- 
liche kathodische Ueberführung in Ammoniak 
O. L. Shinn (Journ. Americ. Chem. Soc. 30, 
1378 [1908]) feststellte, daß sie nur dann quanti- 
tativ vor sich geht, wenn sie bis zum Schluß 
von der Abscheidung von Kupfer begleitet wird. 
Ingham®) hat unter Benutzung rotierender 


1) Referat für 1907. Z. f. Elektroch. 14, 8 (1908). 
'2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 23, 2798 (1890). 
3) Journ. Americ. Chem. Soc. 26, 1251. 
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Anoden in der Platinschale und mit 4 bis 
5 Amp. die Reduktion der Salpetersäure zu 
Ammoniak in 30 Minuten vollenden können; 
spätere Bearbeiter haben aber gleich dem Ver- 
fasser dabei unbefriedigende Ergebnisse erhalten. 
Dies beruht, wie gezeigt wird, darauf, daß bei 
der für Schnellelektrolyse üblichen großen Rühr- 
geschwindigkeit das Kupfer eher abgeschieden 
wird, als die anwesende Salpetersäure reduziert 
wird; man muß dann von Zeit zu Zeit etwas 
Kupfersalz der Lösung hinzufügen, oder die 
Rührgeschwindigkeit verlangsamen, z. B. für 
0,25 g Cu in der Lösung auf 120 bis 130 Um- 
drehungen in der Minute. In keinem Falle ver- 
mag gesteigerte Rührgeschwindigkeit die Re- 
duktion der Salpetersäure zu beschleunigen. 
Diese Beobachtungen, welche durch ähnliche 
von H.E. Patten!) bestätigt werden und auch 
aus Vortmanns Angaben schon sich ergeben, 
lehren, daß die Reduktion der Salpetersäure 
an Kupferkathoden wohl nur sehr langsam 
primär elektrolytisch vor sich geht, und jeden- 
falls von dem an Kupferkathoden in Kupfer- 
sulfatlösung stets entstehenden Kuprosulfat sehr 
beschleunigt wird. Offenbar hat auch dieser 
Vorgang eine begrenzte Geschwindigkeit, was 
bei der kleinen Konzentration des Kuprosalzes 
nicht überraschen kann. Wird die Kupfer- 
abscheidung zu rasch beendet, und damit der, 
hauptsächlich die Reduktion veranlassende 
Körper zu schnell beseitigt, so muß die Re- 
duktion, zumal in beschränkter Zeit, unvoll- 
ständig bleiben. 


e) Thallium. Ueber die elektro- 
Iytische Bestimmung des Thalliums und 
die wahrscheinliche Existenz eines 
neuen Oxyds dieses Metalles machen 
G. Gallo und G. Cenni (Atti d. R. Acc. d. 
Lincei [5] 17, 276 [1908]) eine Mitteilung. In 
Uebereinstimmung mit E.Heiberg?) finden sie, 
daß es nicht gelingt, Thallium in gut wägbarer 
Form kathodisch niederzuschlagen, und daß die 
Elektroanalyse hier auf die anodische Abschei- 
dung des höheren Oxyds angewiesen ist. Während 
aber Heiberg bei Gegenwart von Aceton und 
bei 5o bis 550 aus schwach schwefelsaurer 
Lösung das Thalliumoxyd auf der Platinschale 
abscheidet und sorgfältig das verdampfende 
Wasser im Verlauf der langwierigen Bestimmung 
wieder zutropfen lassen muß, damit nicht von 
Lösung entblößte Oxydteilchen abspringen, 
arbeiten die Verfasser bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur, und lassen die Scheibenkathode (mit 800 
Umdrehungen in der Minute) rotieren; das 
Aceton lassen sie fort und säuern die benutzte 
Thalliumsulfatlösung mit o,or g Oxalsäure auf 
roo ccm an. Mit 0,15 bis 0,20 Amp. erscheint 

1) Chem.-Ztg. 32, 44 (1908). 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 35, 347 (1903). 
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erst nach ı Stunde der Niederschlag; die Ab- 
scheidung ist über Nacht vollendet; man über- 
zeugt sich davon am sichersten, wenn man 
nachsieht, ob nach Auffüllen von Wasser an 
den neu benetzten Teilen der Anode auch in 
lj} Stunde kein Niederschlag mehr erscheint. 
Das Oxyd ist glänzend schwarz und festhaftend: 
es wird mit Wasser, Alkohol und Aether ge- 
waschen und bei 160 ® bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Da es dann auch beim Erhitzen 
bis 210° sein Gewicht nicht ändert, ist es 
wahrscheinlich wasserfrei; sein Gehalt an Thallium 
ist der eingewogene; trotzdem ist sein Gewicht 
etwas höher, als der Formel 77, O entspräche. 
Die gleiche Beobachtung ist schon von Hei- 
berg gemacht und durch eine beim Trocknen 
vermutete Aufnahme von CO, oder SO, aus 
den Flammengasen der Trockenofenheizung ge- 
deutet worden. Diese Vermutung wird durch 
sorgfältige Versuche als unzutreffend dargetan; 
es bleibt nur die Möglichkeit, daß der Nieder- 
schlag mehr Sauerstoff enthält, als 77, O. In 
der Tat stimmt das Verhältnis seiner Menge 
zum Thalliumgehalt gut auf die Formel 77, O5; 
zum Unterschied von T/O}, gibt es beim Be- 
handeln mit Salzsäure schwache Chlorentwick- 
lung. 

f) Alkalimetalle.. Das Hildebrandsche 
Verfahren haben J. S. Goldbaum und Edgar 
F. Smith (Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1705 
[1908)) auf die elektrolytische Trennung 
der Alkalimetalle ausgedehnt. In der 
Hildebrandschen Zelle, welche stets mit 
20 qcm Kathodenfläche gegenüber der rotierenden 
Silberanode betrieben wurde, lassen sich Cäsium, 
Rubidium und Lithium ähnlich leicht wie Kalium 
und Natrium bestimmen. Je o,ı g Chlorid 
wurden bei Cs und Rb mit 0,05 bis 0,02 Amp. 
in 35 bis 4o Minuten, bei Zi mit 0,3 bis 0,01 
Amp. in 30 bis 35 Minuten zerlegt. Auch 
Ammoniumhalogenide lassen sich so bestimmen. 
Freilich zerlegt sich, wenn man in der bei 
Alkalisalzen üblichen Weise arbeitet, das Ammo- 
niumamalgam schon im inneren Abteil der Zelle 
und das freiwerdende Ammoniak löst Chlor- 
silber von der Anode. Wenn man aber die 
Anode auf ı cm an die Kathode annähert und 
mit 750 Umdrehungen rotieren läßt, statt wie 
gewöhnlich mit 300 Umdrehungen in ı!/, cm 
Entfernung und, wenn man anfangs mit 3 Volt, 
dann mit 8 Volt und schließlich wieder mit 
3 Volt oder durchgehends mit 5 bis 8 Volt 
arbeitet, so kann man in 20 bis 35 Minuten 
o,ıg NH,Cl bezw. o1 g NH,CNS oder 0,2 g 
NH, Br befriedigend analysieren. Zum Zweck 
der Trennung der Alkalimetalle wurden für 
die reinen Lösungen in der zur Analyse ge- 
langenden Konzentration und mit der hierbei 
benutzten Anordnung die Zersetzungsspannung 
ermittelt. Diese wurde z. B. bei NaC? um 
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0,133 Volt!) geringer gefunden als für die äqui- 
valente XC/-Lösung; nach den Angaben des Ori- 
ginales wurde nun eine um die Hälfte dieses Ab- 
standes, also um 0,067 Volt, über der Zersetzungs- 
spannung des NaCl liegende Spannung an die 
Zelle angelegt und damit gearbeitet, „bis der 
Knickpunkt für die Chlornatriumlösung ver- 
schwand“. Die angegebenen, stets auch durch 
die Chlorbestimmungen kontrollierten Ergebnisse 
sind sehr befriedigend für die Trennungen Na-A,, 
Na-NH, Na-Rb, Na-Li, K-Rb, K-Cs, K-Li, 
Rb-.Cs, Li-Rb, Li-Cs. Die Beschreibung der 
befolgten Arbeitsweise ist sehr ungenau, so daß 
die starken Zweifel, zu welcher die Angaben 
herausfordern, zunächst unterdrückt seien. 

g) Silicium. Auf der elektrochemischen 
Ausfällung eines Elementes durch ein anderes 
beruht das sehr hübsche Verfahren von W.R. 
Mott (nach Chem. Ztg. 32, 43 [1908]) zur 
qualitativen und quantitativen Bestim- 
mung von elementarem Silicium neben 
Kieselsäure, Silikaten, Siliciumcarbid, Kohlen- 
stoff oder Oxyden. Es beruht darauf, daß 
freies Silicium aus Metallfluoridlösungen, z. B. 


ı) A. Coehn und W. Kettembeil (Zeitschr. f. 
anorg. Chemie 38, 198 [1904]) gelangten zur Trennung 
der Erdalkalimetalle an Quecksilberkathoden und mit 
begrenzter Spannung, weil die Zersetzungsspannungen 
der Erdalkalichloride in Abständen von etwa 0,2 Volt 
von Ba zu Sr zu Ca aufeinander folgen. Dieser Ab- 
stand gestattet bei zweiwertigen Kationen eine Kon- 
zentrationsverminderung um etwa 7 Zehnerpotenzen, 
der Abstand von 0,133 Volt für die einwertigen Alkali- 
metalle aber um nur 2,2 Zehnerpotenzen. 
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aus CuF, oder gF, die Metalle frei macht, 
während die genannten Siliciumverbindungen 
dies nicht tun. Bei sehr feinem Zerreiben des 
zu untersuchenden Materiales kann auf diese 
Weise ı Teil S; noch in !/,o00000 Teilen Ge- 
misch nachgewiesen werden. 


6. Zum Schluß sei einer interessanten ver- 
gleichenden Erörterung über die Beziehungen 
zwischen Elektroplattierung und Elek- 
troanalyse von W. D. Bancroft (Journ. Phys. 
Chem. 12, 35 [1908]) gedacht. Der Verfasser 
sucht allgemeinere Gesetzmäßigkeiten in den 
zur Erreichung der beiden, sehr verschiedenen 
Zwecke bisher bewährten Arbeitsweisen und 
glaubt, dafür einige Gesichtspunkte gefunden 
zu haben. Die Einzelheiten der Ausführungen 
sind schwer in Kürze wiederzugeben; der Re- 
ferent glaubt, daß die gesuchten allgemeineren 
Beziehungen erst klarer zu Tage treten werden, 
wenn in Zukunft unsere Kenntnis über die 
elektrolytische Metallabscheidung, zumal über 
den Uebergang der Metallionen in den Metall- 
zustand theoretisch tiefer ausgestaltet sein und 
nach ihrem Erfahrungsinhalt auf breiterer, syste- 
matisch durchforschter Grundlage ruhen wird, 
und nicht, wie zur Zeit, in letzterer Hinsicht 
im wesentlichen nur die erfolgreichen Verfahren, 
sondern auch die Gründe bekannt sein werden, 
aus welchen andere mögliche Verfahren be- 
stimmte Zwecke nicht zu verwirklichen gestatten. 


F. Foerster. 
(Eingegangen: 1. März.) 


DE DISSOZIATION VON HYDRATISCHER SCHWEFELSÄURE 
UND VON STICKSTOFFDIOXYD. 


Von Max Bodenstein und Massao Katayama. 


uf der Hauptversammlung der Bunsen- 

Gesellschaft in Wien berichtete der 
eine von uns über einen Apparat 
| zur Messung von Dissoziationsvor- 
er gängen in Gasen, über ein dem 
Ladenburg- Lehmannschen 1) nachgebildetes 
Manometer von Quarzglas, das mit dem gas- 
gefüllten Gefäß zusammen im elektrischen Ofen 
erhitzt, durch die Druckzunahme bei konstantem 
Volumen eine im Gase einsetzende Dissoziation 
zu messen gestattet, auch in solchen Fällen, wo 
die untersuchten Stoffe Quecksilber angreifen 
oder in kälteren Apparatteilen sich kondensieren 
würden. Von den damals begonnenen Unter- 
suchungen sind inzwischen zwei zu Ende ge- 
führt worden, und über deren Ergebnisse soll 
hier in Kürze referiert werden, während eine 
ausführlichere Besprechung an anderem Orte 
erfolgen soll. 


1) Ber. d. Deutsch. physik. Ges. 4, 20 (1906). 


Die benutzten Apparate sind in Fig. 165 
und 166 dargestellt. Fig. 165 zeigt in der Auf- 
sicht das Reaktionsgefäß aus Quarzglas mit dem 
einfachen Manometer, dessen Angaben in der 
Verschiebung eines etwa 30 cm langen Zeigers 


1i. natürl. Größe. 
Fig. 165. 


gegenüber einer ebenso langen, am Gefäß 
fixierten Spitze ihren Ausdruck finden. Durch 
Eichung bei verschiedenen Temperaturen wurde 
der Nullabstand der beiden Nadeln und der 
Ausschlag pro Millimeter Hg (etwa Ya, und !/,, 
für zwei verschiedene Exemplare) festgestellt 
und für die Beziehung zwischen Druckdifferenz 
und Ausschlag sowohl bei Ueberdruck, wie bei 


1909.] 


vermindertem Druck eine praktisch vollkommene 
Proportionalität konstatiert. Die Verwendung 
geschah in derselben Weise, wie sie Fig. 166 
für den komplizierteren Apparat zeigt: In einer 
dickwandigen Nickelbüchse Æ wurde Gefäß und 
Manometer in einem geeigneten elektrischen 
Ofen erwärmt, aus dem einerseits der Kopf des 
bei 3 eingeführten Heraeusschen Platinwider- 
standsthermometers herausragte, während auf 
der anderen Seite die beiden Zeigernadeln her- 
vorsahen, deren Abstand vor einer Skala mit 
einem Okularmikrometer gemessen wurde. 

Die Brauchbarkeit des Manometers findet bei 
6o00 C. ihre Grenze, hier gibt es bei Bean- 
spruchung mit erheblicheren Druckdifferenzen 
diesen nach. Daher wurde für die Stickstoff- 
dioxydmessung, die Temperaturen bis 700 ° C. 
verlangt, das Manometer, wie es Fig. 166 zeigt, 
um es als Nullinstrument verwenden zu können, 
mit einem Quarzglasmantel D umschlossen, in 
dessen etwa 30 cm langem Verlängerungsrohr 
der Zeiger vor einer am Rohrende ange- 
schmolzenen Marke spielt. Ein aufgekitteter, 
wassergekühlter Metallkopf Æ gestattet, durch 
eine plane Glasplatte G die Marken zu beob- 
achten und durch das Rohr F den Druck in 
diesem Mantelraum in beliebiger und am Queck- 
silbermanometer ablesbarer Weise so zu vari- 
ieren, daß die Manometernadel auf die Marke 
einspielt. Natürlich wurde auch dieses Instru- 
ment durch Eichungen kontrolliert, die eine, 
allerdings sehr geringe, Verschiebung des Null- 
punktes mit der Temperatur erkennen ließen. 

Wesentlich war für beide Apparate eine 
definierte Lage, weil anderenfalls die Schwere 
auf die langen Zeigernadeln einen wechselnden 
Einfluß ausgeübt hätte. Diese Fixierung wurde 
durch geeignete Anordnung so weit erzielt, daß 
die Angaben — außer bei einzelnen Störungen 
— auf 2 mm Hg reproduzierbar waren. Es 
ist zweifellos, daß eine noch weitergehende Be- 
rücksichtigung dieses Moments, das wir anfangs 
nicht hoch genug eingeschätzt hatten, noch zu 
besseren Resultaten führen kann. 

Die Vorgänge, deren Studium mit diesem 
Instrument inzwischen beendet worden ist, sind 
die Reaktionen 7,50, 2% H,O + SO, und 

2 NO, %& 2 NO + O,. Die erstere wurde 
E 320 ‚ung 500 C. an Säuren von 94, 
85 und 100,5 ʻo A, SO, untersucht. Die Dosie- 
rung geschah durch Abwägen der analysierten 
Säure in kleinen Quarzglaspipetten, die Messung 
des Druckes mit dem einfachen, nicht kompen- 
sierten Manometer. Die angeführten Tempera- 
turgrenzen waren durch die Kondensation der 
Säure und durch nahezu vollständige Dissoziation 


gegeben. Daß der Zerfall des Trioxyds, der 
auch hier schon hätte in Betracht kommen 
können, keine Störungen hervorruft, konnte 


nachgewiesen werden. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


245 


Die folgenden Tabellen ı bis 7 enthalten die 
Temperaturen ©? C., die. beobachteten Drucke 
in Millimetern Hg, die daraus abgeleiteten Ge- 
samtkonzentrationen C und die aus diesen im 
Vergleich mit den eingeführten Substanzmengen 
und dem Volumen sich ergebenden Konzentra- 
tionen von SO}, H,O und H, SO, in Molen 
mal 1075 pro Liter und schließlich den log X 

[SO;]-[#% O) 
E 0 


natürlich Mole pro Liter verwendet wurden. 


, zu dessen Berechnung 


I! natürl. Größe. 
Fig. 166. 


Tabelle 1. Reihe ı. 


0,0341 g Säure von 94,40 l in 56,16 ccm. 
Co = ce = 584 H, SO, + 189 H,O. 


© $ SO, H,O H,SO, logK 
468 610 pei 547 736 37 0,046-ı 
452 593 1312 539 728 45 0,940-2 
409 532 1250 477 666 107 0,472-2 
380 486 1193 420 609 104 0,193-2 
348 428 1105 332 521 252 0,836-3 
Tabelle 2. Reihe 2. 


0,0468 g Säure von 94,49 ®/, in -55,76 ccm. 
Co = 1065 = 809 H, SO, + 257 H,O. 


. 0 T C: 50, DO HS0O, Tbk 
373 62I 154I 476 733 333 0,020-2 
387 660 1604 539 ` 796 270 0,20I—2 
391 673 1625 560 817 249 0,264 -2 
420 732 1694 629 886 180 0,491-2 
435 773 1751 686 943 123 0,721-2 
458 818 1794 729 986 80 0,953-2 
483 857 1818 753 1010 56 0,133-1 
Tabelle 3. Reihe 3. 


0,603 g Säure von 85,15 °/, in 55,60 ccm. 


Co = 1834 = 893 H, SO, + 941 H,O 
O; P C 50. .50:.43,50, IgX 
3490 814 2128 294 1187 647 0,732-3 
354 870 2221 387 1280 554 0,951-3 
366 906 2272 438 1331 503 0,064-2 
379 951 2338 504 1399 437 0,207-2 
420 1094 2529 695 1587 246 0,652-2 
456 1204 2648 814 1707 127 0,039-1 
387 988 2388 554 1447 387 0,316-2 
370 924 2300 466 1359 475 0,125-2 
32 
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Tabelle 4. Reihe 4. 


0,0360 g Säure von 85,05 jọ in 55,60 ccm. 
Co = 1098 = 561 A, S0, + 537 H,O. 


© P „sc SO, 140 HSO, logK 
325 480 1290 192 729 369 0,579-3 
349 529 1364 266 803 295 0,860-3 
362 563 142I 323 860 238 0,067-2 
395 627 1508 4Iıo 947 I5I 0,410-2 
428 690 1578 480 1017 81 0,780-2 
444 716 160I 503 1040 58 0,955-2 
409 663 1558 460 997 IOI 0,657-2 
323 484 1302 204 741 357 0,627-3 


Tabelle 5. Reihe 5. 


0,0398 g Säure von 100,5 0f in 55,68 ccm. 
Co = 730 = 710 H,SO, 4+ 20 503. 


©) P C SO, H,O H,SO, logK 
337 425 1117 387 407 323 0,688-3 
362 480 1212 482 502 228 0,026-2 
380 517 1269 539 559 171 0,246-2 
407 563 1327 597 617 113 0,513-2 
437 609 1375 645 665 65 0,820—2 
474 659 1415 685 705 25 0,286-ı 
434 605 1372 642 662 68 0,796-2 
382 52I 1275 545 565 165 0,271-2 


Tabelle 6. Reihe 6. 
0,0502 g Säure von 100,5 0f in 55,67 ccm. 
Co = 924 = 899 H, SO, + 25 SO;. 


© P C SO, H,O H,SO, logĶK 
360 571 1446 522 547 377 °0,878-3 
380 622 1527 603 628 296 0,107—-2 
415 695 1620 696 721 203 0,393—-2 
438 746 1682 758 783 141 0,625-2 
477 812 1736 8ı2 837 87 0,893-2 
438 746 1682 758 783 141 0,625-2 
384 627 1530 606 631 292 0,217-2 
356 564 1437 513 538 385 0,855-3 
Tabelle 7. Reihe 7. 


0,06016 g Säure von 100,4 fọ in 55,75 ccm. 
Co = 1105 = 1081 H, SO, + 24 503. 


© P C SO, H,O FSO, logK 
338 602 1580 475 499 606 0,592-3 
356 659 1686 575 599 506 0,834-3 
374 712 1765 660 684 421 0,030-2 
387 747 ı815 710 734 371 0,148-2 
416 835 1943 838 862 243 0,473-2 
+41 890 1999 894 918 187 0,642-2 
416 835 1943 838 862 243 0,473-2 
385 737 1820 715 739 366 0,159- 2 
364 686 1727 622 646 459 0,942-3 


Die Resultate sind in Fig. 167 dargestellt, 
und zwar für jede Säurekonzentration gesondert. 
Die Abweichungen gegen die ausgezogene Kurve 
sind offenbar für jede Versuchsreihe im wesent- 
lichen konstant und rühren deshalb von Fehlern 
der Dosierung her, von denen besonders die 
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der Analyse einen großen Einfluß ausüben. 
Eine mit der ausgezogenen fast völlig identische 
Kurve ist als Mittelwert aller Beobachtungen 
gezeichnet worden. Wenn man auf sie das 
Nernstsche Wärmetheorem!) in der verein- 
fachten Form anwendet, so ergibt sich folgendes: 
Ihre Neigung gegen die 1/7-Achse liefert für 
die Wärmetönung Ọ = 22850 cal, was einer 
hälftigen Dissoziation bei Atmosphärendruck bei 
599 P abs. entsprechen würde — nach: 


et 1,75 log T =3 + log 3 


° aJeihe 
e = Reihe 
o = Ruhe 
' bä fallenden Temperatur. 


Q 001b 


in Aue Í (f 
1 
% 


’ 
4 


do 


507% 


0.0018 
Fig. 167. 


Die Kurve gibt diesen Dissoziationsgrad bei 
623, also eine nicht erhebliche, aber immerhin 
nicht unmerkliche Differenz. Berechnet man mit 


der beobachteten Wärmetönung Q = — 22 850 cal 
eine Kurve nach der Gleichung: 
Q 
log X, = — — ~ 4 1,75 log T 
g Kp er a ES 


(X bezogen auf Partialdrucke in Atinosphären) 
und daher: 


brk =m 0,75 log T -+ 4,086 
g n a a 


(K bezogen auf Konzentrationen in Molen pro 
Liter), so hat sie die Lage der in der Fig. 167 


1) Z. B. Nerust, Lehrbuch, 5. Aufl., S. 697 ff. 
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oberhalb / punktierten Linie. Fügt man nun 
dieser Gleichung ein Glied +c7 für den Tem- 
peraturkoeffizienten der Differenz der spezi- 
fischen Wärmen der entstehenden und ver- 


~- er or m tl e e 
0.909) V voht 0.9031 0.0030 0.0089 00018 


e'h > 


0.009% 


e Reihei 
e Reihe? 
° Reihe) 
© Reihes 
e Reihe5 
a bei fallende: Jemperatur 


Fig. 168. 


schwindenden Stoffe hinzu und gibt ihr die 
Form: 


log K. = — 


N,0,2%2 NO nahezu vollständig, die zweite 
2NO,x&2 NO 4+ O, noch sehr gering ist und 
die Druckzunahme in diesem Gebiet daher an- 
nähernd den Gasgesetzen folgt, wie man aus 
der C7-Kurve, Fig. 169, oben, entnehmen kann, 
Das Gas besteht daher hier bei einer Gesamt- 
konzentration von C fast ausschließlich aus NO,, 
und für die kleinen Mengen beigemengten N, O, 
und 2NO-- O, konnten Werte ermittelt werden, 
einerseits aus den Messungen von Natanson!) 
und andererseits aus einer provisorisch be- 
rechneten Reihe unserer eigenen Messungen. 
Diese Rechnung ergibt für die ideale Konzen- 
tration Co, bei der alles Gas als NO, ge- 
dacht ist: | 
Co Su Cxo, zu CH, 0,7 Co, =C 


I 2 K, \ "s JA 

| +g Ce (2) Le 
wo K,. die Konstante des Gleichgewichtes 
N,0,7%2NO,, K, die von 2 NO, xx 2 NO 
+ O, darstellt. 

Für diese Rechnungen dienten die Beob- 
achtungen zwischen 100 und 200 ° C., die unter 
100 0 ergaben die erste, die oberhalb 200 ® die 
zweite Dissoziation. 


"e i 


A ba 


=; = 


too C 


. Reihe í 


+ Reihe? 10 

o Aciheð 108 

falteudes o Nahen y 
Temparatın o Reihe 26w 


Richardson. 


Fig. 169. 


so liefert sie die ausgezogene Kurve I, Il und II, 
welche die Messungsresultate ersichtlich aufs 
beste wiedergibt. 

Die Messungen am Stickstoffdioxyd wurden 
teils mit dem einfachen Manometer (Reihe ı 
und 2), teils mit dem kompensierten (Reihe 3 
bis 5) ausgeführt. Die Bestimmung der einge- 
führten Gasmenge wurde dadurch ermöglicht, 
daß zwischen 100 und 200 ° C. die Dissoziation 


Die folgenden Tabellen 8 bis ı2 enthalten 
die Versuchsergebnisse; auch hier sind die 
Konzentrationen in Molen mal 10-5 pro Liter 
angegeben, aber zur Berechnung von Ä, und X, 
in Molen pro Liter verwendet worden. Die Be- 
stimmungen des Gleichgewichtes N, O; 2% 2 NO, 
besitzen natürlich wegen der kleinen Drucke 


1) Wied. Ann. 24, 454 (1885); 27, 606 (1886). 
32” 
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nur eine mäßige Exaktheit, aber sie stehen in 
vollem Einklang mit der von Schreber!) an 
Natansons Bestimmungen durchgeführten Be- 


Tabelle 8. Reihe ı. 
Co = 1085. 
© P C NO, NO 
233 131 go 167 375 
38 160 825 282 260 
61 200 960 417 125 
75 218 1004 461 81 
Os 
IOI 248 1063 2 25 
125 270 1088 4 8 
170 300 1086 Io 2 
201 327 1106 23 I 
NO, 
248 371 1142 57 486 
267 392 1164 79 464 
342 477 1243 158 385 
385 536 1306 221 322 
441 616 2383 298 242 
522 734 1480 395 148 
561 783 1505 420 123 
617 859 1547 462 81 
Tabelle g9. Reihe 2. 
C = 1570. 
® P C 1a NO, NO, 
20 185 1012 227 558 
6I 274 1315 530 255 
O3 
108 364 1531 3 38 
129 389 1551 5 15 
IQI 465 1607 25 2 
12 NO, 
244 532 1650 80 705 
295 607 1713 143 642 
349 709 1827 257 528 
354 717 1830 260 525 
430 876 1997 427 358 
482 993 2108 538 247 
525 1082 2173 603 182 
576 1192 2251 681 104 
Tabelle 10. Reihe 3. 
Cy = 1404. 
9 P C NO, N,0, 
26 185 992 290 412 
25 184 990 288 414 
48 229 1144 442 260 
66 265 1253 55I 151 
90 307 1356 654 48 
O; 
118 337 1382 4 20 
147 369 1409 7 6 
198 421 1433 27 I 


log K, 
0,47373 
0,087-2 
0,7452 
0,021—1 

Co 
1085 
1092 
1078 
1084 
log Ka 
0,894-6 
0,360-5 
0,4254 
0,017-3 
0,6653 
0,4492 
0,680-2 
0,1771 


log Ka 
0,5673 
0,644 -2 
C 
1566 
1561 
1584 
log K3 
0,013-5 
0,849-5 
0,7844 
0,805—4 
0,781—-3 
0,407-2 
0,820-2 
0,465-1 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 651 (1897). 


P 
333 
437 
518 


a NO; 
1444 40 662 
1488 84 618 
1554 150 552 
1608 204 498 
1636 232 470 
1762 358 344 
1840 436 266 
1906 502 200 
1978 574 128 
1968 564 138 
2016 612 9o 
2044 640 62 
2057 653 49 
1914 510 192 
1742 338 364 
1466 62 640 
NO 10° 
1016 314 388 
Tabelle 11. Reihe 4. 
738. 

C h NO, NMO, 

554 185 184 

664 295 74 

725 356 13 

O: 

734 2 6 

736 3 3 

744 7 I 

751 13 o 

'/a NO; 

769 3I 338 

786 48 32I 

825 87 282 

876 138 231 

966 228 141 

986 248 I2I 
1014 276 93 
1026 288 81 
1051 313 56 
1078 340 29 
1093 255 14 
1096 358 II 
1058 320 49 
1014 276 93 
1010 272 97 

929 191 178 

828 90 279 

NO, 0% 

564 195 174 

Tabelle 12. Reihe 5. 

Co = 2619. 

C l NO N0, 
1773 463 846 
2130 820 489 
2352 1042 267 


log K, 
0,006-2 
0,740—-2 
0,211-1 


rn, 
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O3 Co 

123 636 2575 6 54 2623 

143 676 2605 II 25 2619 

173 732 2631 23 9 2617 

202 787 2657 43 3 2617 

1 NO: log K3 
240 861 2691 72 1238 0,486-6 
271 : 926 2729 I1o 1200 0,966--6 
304 1006 2795 176 1134 0,627-5 
317 1040 2825 206 1104 0,856-5 
367 ı180 2956 337 973 0,607-4 
429 1385 3163 544 7066 0,438-3 
499 1626 3377 758 552 0,155-2 
473 1536 3302 683 627 0,909-3 
408 1314 3094 475 835 0,187-3 
305 1008 2796 177 1133 0,636-5 

iha NO N0, log K, 
18 291 1603 293 1016 0,529-3 


rechnung, um deren Kurve sie sich, wie Fig. 168 
zeigt, in befriedigender Weise gruppieren. 

Die Messungen über 200° C. liefern die 
Daten für die Reaktion 2 NO, 2% 2 NO + O}. 
Sie sind in Fig. 169 zusammengestellt, und zwar 
mit einer ausgezogenen Kurve, welche aus der 
kalorimetrisch ermittelten Wärmetönung (2 NO 
+ O, = 2 NO, + 27400 cal für konstantes 
Volumen) nach der vereinfachten Gleichung des 
Nernstschen Wärmesatzes berechnet ist. 


Q 
g 86. 
log K. re OEE 


Die nahezu ideale Wiedergabe, die unsere 
Beobachtungen durch diese Gleichung erfahren, 
kann als eine bemerkenswerte neue Bestätigung 
für die Brauchbarkeit dieses Satzes angesehen 
werden. 

(Eingegangen: ıı. März.) 


ÜBER DIE GESCHWINDIGKEIT DER ABGABE UND DER AUFNAHME 
VON KOHLENDIOXYD DURCH WASSER. 


Von Julius Meyer. 


lie TEE der Reaktions- 
| geschwindigkeit ia heterogenen 
Systemen ist bisher hauptsächlich 
an den Systemen fest- flüssig durch- 

à geführt worden und hat in fast 
allen Fällen die Zweckmäßigkeit der gemachten 
Annahmen bewiesen, welche die Existenz einer 
adhärierenden, der Könzen ration nach variablen 
Schicht zwischen den beiden Phasen forderten. 
Mit geringerem Erfolge hat Hantzsch!) die 
Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit im 
System gasförmig-fest zur Entscheidung von 
Konstitutionsfragen heranzuziehen gesucht, wäh- 
rend das System gasförmig-flüssig bisher nur 
wenig Beachtung gefunden zu haben scheint). 
Es ist diese Vernachlässigung wohl darauf zu- 
rückzuführen, daß die theoretischen Verhältnisse 
hier etwas komplizierter sind und sich experi- 
mentell schwieriger anfassen lassen, als bei den 
beiden anderen Systemen, zu denen auch noch 
das System flüssig-flüssig zu zählen ist. 

Daß eine mit Gas gesättigte Flüssigkeit all- 
mählich an einen anstoßenden Gasraum Gas 
abgibt, ist schon lange bekannt, ebenso wie 
die Tatsache, daß cine Flüssigkeit allmählich 
Gas aufnimmt. Während nun aber die Grenz- 
schichten an Gas sehr bald völlig verarmt 
bezw. gesättigt sind, gilt dies für Punkte im 
Innern der Flüssigkeit nicht, so daß Diffusions- 
strömungen auftreten, wenn nicht die Kon- 


ı) Hantzsch, Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 237 


(1904); 6l, 475 (1908). 
2) Chr. Bohr, Wied. Aun. 68, 500 (1898); 


(1900). 
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zentrationsunterschiede durch Rührung aus- 
geglichen werden. 

Diese Erscheinungen sind also recht unüber- 
sichtlich und zur theoretischen Behandlung wenig 
geeignet. Wir wollen uns daher auf einfachere 
Verhältnisse beschränken und zuerst den Fall 
betrachten, daß sich in einer Flüssigkeit, welche 
ein Gas in bestimmter, überall gleichmäßiger 
Konzentration enthält, ein kugelförmiger, lecrer 
Raum, ein kugelförmiges Vakuum befindet. Das 
in der Flüssigkeit gelöste Gas hat dann das 
Bestreben, so lange in diese Blase hineinzu- 
dringen, bis hier ein Druck erreicht ist, welcher 
der Gaskonzentration in der Flüssigkeit nach 
dem Henryschen Gesetze entspricht. Das Ein- 
dringen des Gases erfolgt nun nicht momentan, 
sondern der Gleichgewichtszustand wird all- 
mählich erreicht, und zwar um so schneller, je 
weniger Widerstände unter anderem das Gas 
bei seiner Diffusion im Innern der Blase an- 
trifft. Experimentell ist es nun unmöglich, in 
einer Flüssigkeit ein Vakuum herzustellen, da 
sich in der Blase zum mindesten der Dampf 
der Flüssigkeit befindet. Mit Leichtigkeit lassen 
sich aber Blasen mit anderen Gasen realisieren. 
Wir beschränken uns daher auf eine Luftblase, 
welche in kohlensäurehaltigem Wasser schwebt. 
Die Flüssigkeit ist nun nicht durchweg homogen 
bis zur Trennungsfläche gegen die Gasmasse. 
llier haben wir vielmehr das Vorhandensein 
einer Flüssigkeitshaut mit anderen Eigenschaften 
als sie die Flüssigkeit besitzt, anzunehmen, auf 
welche z. B. die Oberflächenspannung zurück- 
zuführen ist. Daß die Oberflächenschicht einer 
Lösung andere Eigenschaften hat, wie die 
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Lösung in ihrem Innern, ist von Gibbs!l), von 
J. J] Thomson?), von Ostwald?) u. a. ange- 
nommen und von Zawitzkit), Ramsden?) u.a. 
experimentell bewiesen worden. Zawitzki ins- 
besondere hat nachgewiesen, daß in der Ober- 
flächenschicht eine andere Konzentration herrscht, 
wie in den übrigen Punkten der Lösung. Diese 
Flüssigkeitshaut ist zwar, wie der Augenschein 
lehrt, von dem eingeschlossenen Gasraum durch 
eine Unstetigkeit getrennt, geht aber in die 
eigentliche Lösung stetig über. Wir müssen 
ferner dieser Haut eine nicht unbeträchtliche 
Stabilität zuschreiben. Bewegt man eine der- 
artige Blase, welche mit der Lösung im Gleich- 
gewicht steht, durch die Flüssigkeit hindurch, 
so müßte sich eine Schlierenbildung zeigen, 
wenn die Flüssigkeitshaut, welche eine andere 
Konzentration als die Lösung besitzt, sich ab- 
löste und durch eine neue ersetzt würde. Zur 
Bildung einer neuen Oberfläche wäre ferner 
eine nicht unbeträchtliche Arbeit erforderlich. 
Man muß also der Flüssigkeitshaut eine gewisse 
Stabilität zugestehen, indem sie erhalten bleibt, 
wenn sich die Blase durch die Flüssigkeit hin- 
durchbewegt oder die Lösung gerührt wird. 


Liegen in der Lösung Konzentrationsunter- 
schiede vor, so gleichen sich dieselben leicht 
durch Konvektion, durch Rührung usw. aus. 
Anders ist es aber in der unbeweglichen Flüssig- 
keitshaut, welcher eine gewisse Dicke s zuge- 
schrieben werden muß, die sich unter gewissen 
Umständen angenähert berechnen lassen wird. 
In dieser Haut gleichen sich Konzentrations- 
unterschiede nur allmählich durch Diffusion aus. 
Wir müssen demnach diese Oberflächenschicht 
ebenso behandeln, wie die adhärierende Schicht 
im System fest-flüssig. 


Wenn die Luftblase in dem kohlendioxyd- 
gesättigten Wasser noch frei von CO, ist, so 
wird durch die Flüssigkeitshaut Kohlendioxyd 
in die Blase hineindiffundieren und sich hier 
ausbreiten. Die Geschwindigkeit der Diffusion 
ist nun proportional dem Diffusionskoeffizienten D, 
der allerdings in der Oberflächenschicht viel- 
leicht einen etwas anderen Wert besitzt, als im 
Innern des Lösungsmittels, proportional ferner 
der Oberfläche der Blase und dem Konzentra- 
tionsunterschiede auf beiden Seiten der Haut, 


I) W. Gibbs, Thermodynamische Studien, 258 u. f. 

2) J.J. Thomson, Anwendung der Dynamik auf 
Physik und Chemie, 226, 277. 

3) W. Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 
703; 32, 173, 175. 

4) von Zawidzki, Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 
76 (1900). 

5) Ramsden, Arch. f. Anat. u. Physiol., Abt. Physiol. 
1894, 517; Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 336 (1904). 
Vergl. auch Drucker, Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 
689 (1905); Szyczkowski, ebenda 64, 385 (1908). 
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und umgekehrt proportional der Dicke s dieser 
Oberflächenschicht. Es ist also: 

dx D-O 

a ae, . . . (1) 
wenn O die Oberfläche der Blase, C, die CO,- 
Konzentration in der Lösung und (, diejenige 
in der Luftblase ist. C, ist nun im allgemeinen 
ebensowenig wie C, eine Konstante, sondern 
wächst mit der Zeit, je mehr CO, in die Blase 
hineindiffundier. Dann wird aber auch die 
Oberfläche O der Blase vergrößert. Leiten wir 
den Versuch jedoch so, daß die Luftblase sofort 
durch eine neue von gleicher Größe ersetzt wird, 
sobald sie etwas Kohlendioxyd aufgenommen 
hat, so können wir O als konstant betrachten 
und C, bei kohlendioxydfreier Luft gleich Null 
setzen, so daß nur C, als Variable übrigbleibt. 
Ist die Anfangskonzentration der Lösung von 
CO, gleich C, so ist zur Zeit # die Konzentration 
Ci = C — x. Fassen wir ferner die Konstanten 


zusammen in Á, so wird: 


TZ =k (C— a), ©.. (2) 
welches die bekannte Form einer monomole- 
kularen Reaktionsgleichung ist und integriert 
lautet: 


2 (3) 
It. B 


Eine vortreffliche Bestätigung dieser Formel 
läßt sich aus einer Arbeit von W.F.Knox!), 
„Ueber das Leitungsvermögen wässeriger 
Lösungen der Kohlensäure“, entnehmen. Knox 
hat in einem geschlossenen Glasapparate reinstes 
Wasser durch blasenförmiges Einleiten von CO, 
mit diesem Gase gesättigt und dann durch die 
gesättigte Lösung reine Luft in kleinen Blasen 
hindurchgeleitet. Die Bedingungen, welche so- 
eben für die Verwendung der Formeln 2 und 3 
aufgestellt worden waren, waren also erfüllt. 
Die Konzentration der wässerigen Lösung wurde 
zu verschiedenen Zeiten mittels Bestimmung der 
elektrischen Leitfähigkeit gemessen und in 
Aequivalente m an 1/, CO, umgerechnet. Aus 
den Zeiten # in Sekunden und m habe ich dann 
nach Formel 3 die Konstante # berechnet. 


Die Konstanz der -Werte ist sehr be- 
friedigend. Der Vorgang der Abgabe des 
Kohlendioxyds aus der wässerigen Lösung an 
Luft unter den geschilderten Bedingungen reiht 
sich also den heterogenen Auflösungserschei- 
nungen vollständig an. 


Ben 
t 


Die gefundene Konstante ist nun, wie wir 
gesehen haben, proportional der Oberfläche der 


und es ist s= ——. Es wäre nicht 


k 


Blasen, 


1) W. F. Knox, Wied. Ann. 54, 44 (1889). 


1909.] 
Tabelle ı. 

Zeit | m k - 0,4343 | Zeit | m | 0,4343 
o 0,0970 — | | 0,0220 | 0,011 
5 825 | 0,014 79 175 | II 
10 795 14 80 126 | Il 
15 653 II | go 88 12 
20 575 II 100 67 | 12 
25 500 I2 110 46 I2 
0. | 450 II | 125 33 | 12 
35 405 II 140 | 2I | 12 
40 345 II | 160 14 I2 
45 310 t- l 208 8 II 
50 268 II 220 6 10 
55 | 240 teo © 2 | — 


schwer, in verschiedenen Versuchen die Größe 
und die Anzahl der Blasen festzustellen, so daß 
die Berechnung der Dicke der Oberflächenschicht 
unschwer durchzuführen wäre. 

Nach der Abbildung des Knoxschen Appa- 
rates schätze ich die Oberfläche der Blasen in 
der Flüssigkeit auf ungefähr 2 qcm. Nehmen 
ferner die Diffusionskoeffizienten des Kohlen- 
dioxyds bei Zimmertemperatur in Wasser D 
= I qcm/Tag an!), so berechnet sich die Dicke 
der Flüssigkeitshaut zu: 

0,4343 2 
86400 - 0,011 

Das ist aber der Größenordnung nach die- 
selbe Dicke, welche man für die adhärierenden 
Schichten in den heterogenen Systemen fest- 
flüssig berechnet hat. 


Verändert man die Größe der Blasen, so 

i : D.O 

ändert sich auch $, aber immer muß Anir 
sein. Von Wichtigkeit ist es, daß die Blasen 
nur sehr kurze Zeit mit der Flüssigkeit in Be- 
rührung sein dürfen, da sie nur unmerkliche 


Mengen CO, aufnehmen dürfen. 


Knox hat in seiner Untersuchung auch die 
Leitfähigkeit von Wasser untersucht, welches 
allmählich mit Kohlendioxyd gesättigt wurde. 
Die Theorie dieses Vorganges ist ebenfalls leicht 
zu entwickeln. Wir haben, wenn wir CO, in 
Blasen in einer Flüssigkeit aufsteigen lassen, 
mit großer Annäherung stets dieselbe Anzahl 
Blasen in der Flüssigkeit, welche infolge der 
Rührung stets als homogen zu betrachten ist. 
Obwohl die Größe der Blasen infolge der Ab- 
sorption allmählich abnimmt, bleibt die Summe 
der Oberflächen wegen des Neuauftretens von 
Blasen stets konstant, und auch die Konzen- 
tration des CO, innerhalb dieser Blasen dürfen 
wir als konstant betrachten. Es wird demnach 
die Flüssigkeitshaut auf der einen Seite stets 
mit Kohlendioxyd gesättigt sein, während sie 


1) Hüfner, Wied. Ann. 60, 
f. physik. Chemie 27, 227 (1898). 
Ann. 65, 673 (1898). 


- cm = 0,009 mm 


134 (1897); Zeitschr. 
Hagenbach, Wied. 
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auf der anderen Seite die Konzentration der 
Lösung hat. Es ergibt sich also die Geschwin- 
digkeit der Absorption wie vorhin zu: 


dx D-O 
ne N 


wo C, die Konzentration der Sättigung und C, 


die variable Konzentration der Lösung zur Zeit £ 
D-O 
ist. Setzt man wiederum N so gelten 


auch wiederum die Gleichungen 2 und 3. Arbeitet 


.man bei derselben Temperatur, und macht man 


die Summe der Blasenoberflächen bei der Ab- 
sorption ebensogroß, wie vorhin bei der Ab- 
gabe von CO,, so müssen wir für % denselben 
Wert erhalten wie vorhin. Aus der Knoxschen 
Arbeit läßt sich hierüber leider nichts entnehmen. 
Es ist aber wahrscheinlich, daß bei der Ab- 
sorption der Wert für O kleiner war wie 
vorhin, wegen der allmählichen Verkleinerung 
der Blasen. Im übrigen zeigt k hier einen 
Gang, über dessen Ursache sich nichts aus- 
sagen läßt. 


Tabelle 2. 

Zeit | m m |k- ouas k - 0,4343 2 Zeit | m k » 0,4343 
Oo o Feng 6o | 0,0570 | 0,006 
5 | 0,0032 | 0,003 | 608 6 
10 107 5 635 5 
15 170 6 = 660 4 
20 250 6 180 5 3 
25 | 330 | 7 240 720 3 
P 398 | 7 300 745 2 
35 448 8 420 780 2 
40 483 | 8 540 803 I 
45 508 7 840 848 I 
5o | x 7 œ 970 = 
> | 555 | 7 | 


| | 

In einer interessanten Abhandlung hat schon 
Chr. Bohr das vorliegende Problem berührt, 
als er den Absorptionskoeffizienten œ als Ver- 
hältnis des „Invasionskoeffizienten“ zum „Eva- 
sionskoeffizienten“ betrachtete. Er zerlegte die 
Absorption eines Gases durch eine Flüssigkeit 
in zwei entgegensetzte, voneinander unabhängige 
Vorgänge, nämlich die „Invasion“, d. h. den Ein- 
tritt des Gases, und die „Evasion“, d. h. den 
Austritt des Gases aus der Lösung. Im Gleich- 
gewichtszustande heben sich beide Vorgänge 
auf. Die Anzahl Kubikzentimeter CO, die in 
der Zeiteinheit (Minute) durch ı qcm Oberfläche 
der Flüssigkeit, deren Gasgehalt gleich ı ist, 
austreten, nennt erden „Evasionskoeffizienten %“, 
die Zahl der eintretenden Kubikzentimeter CO, 
den „Invasionskoeffizienten y“. Es muß dann 
æ: B = y sein. 

Chr. Bohr hat diese beiden Koeffizienten 
mittels eines sinnreichen, aber sehr komplizierten 
Apparates zu bestimmen gesucht, indem er in 
ein bestimmtes Volumen Wasser gewisse Zeit 
hindurch Kohlendioxyd einleitete und dann die 
aufgenommene Menge bestimmte, indem er durch 


CO, - gesättigtes Wasser Luft hindurchleitete und 
den Rückstand maß. In beiden Fällen wandte 
er dann zur Berechnung Formeln an, die sich 
als besondere Fälle unserer Gleichung 2 be- 
trachten lassen. Zur Bestimmung des Evasions- 
koeffizienten $ macht Bohr die Annahme, daß 
die zu jeder Zeit entweichende Menge Kohlen- 
säure der noch in der Flüssigkeit enthaltenen 
proportional ist. Das ist aber der Inhalt von 
Gleichung 2 und 3. Es fällt demnach unsere 
Konstante # der Tabelle ı mit dem Bohrschen 
p zusammen, 
wenigstens für die Größenordnung, gilt. 

Zur Bestimmung des Invasionskoeffizienten 
macht Bohr die Annahme, daß die Geschwin- 
digkeit der Konzentrationszunahme d.v sich zu- 
sammensetzt aus der Geschwindigkeit der In- 
vasion und der Evasion. Die Geschwindigkeit der 
Invasion ist nun proportional dem Drucke P 
der über der Flüssigkeit lagernden Kohlensäure, 
der während des Durchleitens als konstant be- 
trachtet werden muß, so daß die Invasionsge- 
schwindigkeit gleich y. P ist. Die Evasionsge- 
schwindigkeit ist aber proportional der Konzen- 
tration des Kohlendioxyds in der Lösung, also 
proportional der absorbierten Menge x, d.h. 
gleich 3-x. Demnach ist: 

dx =y: P- -dt — 3-.x.dt. 
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Da nun weiter nach erfolgter Sättigung die 
Konzentration A der Lösung gleich æ- P ist, 
so wird: 


dx=( 7-48 Jai 
v=( 7-A— 8x) di, 


und unter der Annahme Bohrs, daß a-8= y 
ist, erhalten wir schließlich Gleichung 2: 


“= x 

= 8 (4 — x) = k (4A — 3). 

Das hier dargelegte Problem birgt noch eine 
Fülle von Fragen, deren experimentelle Beant- 
wortung ich mir aus Zeitmangel vorläufig ver- 
sagen muß. Ich will nur auf die Abhängigkeit 
der Absorptionsgeschwindigkeit von der Tempe- 
ratur hinweisen, auf den Einfluß von Neutral- 
salzen, auf die Abhängigkeit der Flüssigkeits- 
haut der Blasen von diesen Umständen, auf 
den angeblichen Unterschied der natürlichen 
und der künstlichen kohlensauren Wässer usw. 
Aber so viel glaube ich sichergestellt zu haben, 
daß auch dieser Vorgang gasförmig-flüssig den 
anderen heterogenen Vorgängen gleichwertig 
beizuordnen ist. 


Berlin, Dezember 1908. 


(Eingegangen: 12. März.) 


ÜBER DEN MOLEKULARZUSTAND DES BELICHTETEN CHLORGASES. 
Von G. Kiümmell und F. Wobig. 


priic Frage, ob das Chlorgas beim Be- 


| Modifi in eine andere „aktive“ 
Modifikation übergehe, ist schon 


öfters Gegenstand experimenteller 
Sj Untersuchungen gewesen, und diese 
haben zum Teil recht verschiedene Ergebnisse 
gehabt. Als einfachste Erklärung mußte die 
Annahme erscheinen, das Chlor etlerde durch 
das Licht eine, wenn auch nur schr gering- 


fügige Dissoziation, durch die Einzelatome 
gebildet würden. Diese Ansicht ist zuerst 
von Melloni!) und Budde?®), später von 


Pringsheim) ausgesprochen worden, die 
indessen den experimentellen Nachweis schuldig 
blieben. 


Wenn das Licht den Molekularzustand des 
Chlorgases in nicht allzu geringfügiger Weise 
verändert, so mußte sich am einfachsten der 
Nachweis hierfür durch Messung der Gasdichte 
erbringen lassen; die Dumassche Methode 
schien uns dazu am besten geeignet. Freilich 
waren wir uns von vornherein darüber klar, 
daß der Grad der molekularen Veränderung 


I) Jahresber. d. Chemie 1871, 180. 
2) Deutsche chem. Ges. 1871, 459. 
3) Ann. d. Physik u. Chemie 32, 384 (1887). 


nur ein geringer sein konnte, und es mußte 
deshalb versucht werden, durch Ausschluß aller 
möglichen Fehlerquellen die Genauigkeit der 
Messung nach Möglichkeit zu steigern. 

In erster Linie mußte deshalb das Gas voll- 
kommen rein sein. Wir stellten es aus reinem 
Kaliumpermanganat und reiner Salzsäure dar, 
wobei dem ersteren so viel Wasser zugefügt 
war, daß es gerade davon überdeckt war. Wir 
machten nämlich die Beobachtung, daß trockenes 
Permanganat und konzentrierte Salzsäure neben 
Chlor noch einen kleinen Prozentsatz der gas- 
förmigen Verbindung Mnu O, CI entwickeln; diese 
Substanz bleibt auch nach dem Waschen des 
Gases mit Wasser noch spurenweise bestehen, 
zerfällt aber im Lichte in Chlormonoxyd und 
Mangandioxyd, das sich an den Wänden des 
Gefäßes absetzt. Bei Gegenwart von Wasser 
ist dagegen die Bildung dieser Verbindung aus- 
geschlossen. Das entwickelte Chlorgas wurde 
in Wasser gewaschen und durch Schwefelsäure 
getrocknet, es durfte zweifellos auf vollkommene 
Reinheit Anspruch machen. Eine Beimengung 
von atmosphärischer Luft wurde dadurch nach 
Möglichkeit vermieden, daß der gesamte Ent- 
wicklungsapparat vor Beginn der Entwicklung 
mit der Oclpumpe evakuiert wurde. 
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Die Glaskölbehen, in denen das Chlorgas 
gewogen werden sollte, bestanden aus dünnem 
weißen Glas und trugen ein engkalibriges Zu- 
leitungsrohr angeschmolzen; sie wurden in einen 
mit Wasser gefüllten Thermostaten gestellt und 
das Zuleitungsrohr dicht über dem Wasser- 
spiegel für das spätere Zuschmelzen zu einer 
engen Kapillaren ausgezogen. Um seitliche Be- 
lichtung zu ermöglichen, waren die langen 
Seitenwände des Thermostaten aus weißem 
Spiegelglas gefertigt, das nur sehr wenig Licht 
absorbierte. Die Messung der im Innern gegen 
den Atmosphärendruck herrschenden Differenz 
geschah mit Hilfe eines mit Schwefelsäure ge- 
füllten Manometers, das dicht vor dem Glas- 
kölbchen an das Zuleitungsrohr angeschlossen 
war. Am schwierigsten war die Innehaltung 
einer konstanten Temperatur während der Be- 
lichtung, und wir haben schließlich ganz darauf 
verzichtet; da während einer 5 Minuten dauernden 
Belichtung die Temperatur des Thermostaten- 
wassers um etwa ı 0 stieg, so betrug der Fehler, 
wenn die Temperatur im Augenblick des Zu- 
schmelzens zur Berechnung verwendet wurde, 
höchstens !/io0, d. h. 0,03 %/,, und fiel damit in 
die Beobachtungsfehler. 


Gummischläuche zur Verbindung waren nach 
Möglichkeit vermieden, wo sie sich gar nicht 
umgehen ließen, wurden die beiden zu ver- 
bindenden Glasrohre unmittelbar aneinanderge- 
setzt, damit das Chlor sich durch die Berührung 
mit dem Gummi nicht verunreinigen konnte. 
Die Füllung des Glaskölbchens mit dem Gase 
geschah in der Weise, daß wir dieses erst mit 
der Wasserstrahl- oder Oelpumpe auspumpten, 
dann mit dem Gase durch Oeffnen eines Ver- 
bindungshahnes sich füllen ließen, hierauf wieder 
avakuierten, aufs neue füllten und dies etwa 
siebenmal wiederholten. Schließlich wurde die 
Pumpe entfernt, die Verbindung mit der äußeren 
Luft und dem Schwefelsäuremanometer herge- 
stellt und dafür Sorge getragen, daß ein mög- 
lichst gleichmäßiger, langsamer Gasstrom durch 
die Zuleitungsröhren an dem Glaskölbchen vor- 
beistrich. 


Um zu prüfen, welche Genauigkeit sich mit 
dieser Versuchsanordnung erzielen ließ, machten 
wir zunächst einige Bestimmungen ohne Be- 
lichtung, und zwar die Hälfte der Versuche ein- 
fach im verdunkelten Zimmer, die andere in 
der Weise, daß wir auch noch den Thermo- 
staten statt mit Wasser mit einer Farbstoff- 
lösung (Rose bengale und Tartrazin) füllten, die 
nur die langwelligen Lichtstrahlen bis etwa zur 
Linie C hindurchließ. Die Bestimmungen er- 
gaben für die Gasdichte des Chlors die Werte: 


I. 2,463, HI. 2,448, 
ll. 2,445, IV. 2,458, 
im Mittel 2,453, während der theoretische 
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Wert 2,446 ist, die gefundene Zahl ist also um 
0,3 h fehlerhaft. 

Es wurden sodann die Messungen unter Be- 
lichtung mit elektrischem Bogenlicht ausgeführt. 
Hierzu wurden zwei Bogenlampen verwendet, 
die mit einer Stromstärke von 13 bis 15 Amp. 
brannten und eine mittlere Lichtstärke von je 
1500 Hefnerkerzen besaßen. Sie waren im Ab- 
stande von 0,5 m voneinander in der Weise 
angebracht, daß der Thermostat mit dem Glas- 
kölbchen sich gerade in ihrer Mitte befand. 
Die Belichtungsdauer betrug gewöhnlich 5 bis 
6 Minuten, angestellte Versuche zeigten indessen, 
daß schon eine Belichtung von 2 Minuten das 
gleiche Ergebnis hatte. Zugeschmolzen wurde, 
bevor wir die Lampen ausschalteten. Wie bei 
den im Dunkeln ausgeführten Versuchen füllte 
sich auch hier das in kaltes Wasser getauchte 
Glaskölbchen nach dem Abbrechen der Spitze 
fast immer vollständig und lieferte dadurch den 
Beweis, daß fremde Gase weder anfänglich bei- 
gemischt, noch bei der Belichtung entstanden 
sein konnten. Diejenigen Versuche, bei denen 
nach der Füllung eine mehr als erbsengroße 
Luftblase übrig blieb, wurden überhaupt ver- 
worfen. 

Wir erhielten für die Gasdichte die Zahlen: 


l. 2,470, V. 2,455, 
II. 2,458, VI. 2,491, 
Ill. 2,473, VI. 2,498, 
IV. 2,480, VI. 2,483. 


Im Mittel 2,476, um ı,2°/, höher als der 
theoretische und um etwa ı°/, höher als der 
im Dunkeln gefundene Wert. 


Von einer Dissoziation ist nichts zu be- 
merken, eher wäre man versucht, an eine Poly- 
merisation zu glauben, wenn eine solche An- 
nahme nicht zuviel Unwahrscheinliches hätte. 
Wir haben es indessen doch nicht für über- 
flüssig gehalten, eine Prüfung auszuführen, und 
sind dabei von der Voraussetzung ausgegangen, 
daß ein solches, im Lichte gebildetes, polymeres 
Chlor, da es ja sonst nirgends bekannt ist, nur 
eine höchst unbeständige Substanz sein kann 
und nach Aufhören der Belichtung alsbald zer- 
fallen muß. Es wurden deshalb einige Be- 
stimmungen in der Weise ausgeführt, daß zu- 
erst 5 Minuten lang belichtet, dann die Lampen 
ausgeschaltet und im völlig dunkeln Raum 5 bis 
10 Minuten gewartet wurde, ehe wir abschmolzen. 
Auf diese Weise erhielten wir für die Dichte 
die Zahlen: 

l. 2,472, ll. 2,475 
in Ücbereinstimmung mit den obigen Zahlen. 

Welcher Art also auch der Vorgang sein mag, 
infolgedessen eine Dichtebestimmung für das 
Chlor im Lichte zu hohe Werte ergibt, er geht 
im Dunkeln nicht wieder schnell zurück. Wir 
glauben deshalb, da unter dem Einfluß des 
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Lichtes die Wand des Glaskölbchens nicht un- 
bedeutende Mengen des Gases aufnimmt, sei 
es durch Adsorption oder feste Lösung, sei es 
durch chemische Bindung. Gegen die letztere 
spricht allerdings der Umstand, daß wir keine 
Veränderung des Glases finden konnten, ob- 
gleich z.B. das gleiche Kölbchen zu sieben 
Bestimmungen benutzt wurde. Jedenfalls aber 
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ist eine die Fehlergrenzen der Versuche über- 
steigende Photodissoziation des Chlors ausge- 
schlossen, vielmehr findet wahrscheinlich durch 
die Belichtung überhaupt keine Aenderung des 
Molekularzustandes statt. 

Rostock, Physikochemisches Laboratorium 
der Universität, im März 1909. 

(Eingegangen: 20. März.) 


ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE REDUKTION EINER NITROVERBINDUNG 
DES PYRAZOLONS. 


Nach Versuchen von Æ. Remy mitgeteilt von G. Kümmell. 


er Verlauf der elektrolytischen Re- 
duktion der aromatischen Nitro- 
verbindungen ist bekannt und 
durch zahlreiche Untersuchungen 
von Gattermann, Elbs, Haber 
u.a. in seinen Einzelheiten völlig aufgeklärt. Es 
konnte als sicher angenommen werden, wenn 
auch Untersuchungen darüber meines Wissens 
noch nicht gemacht sind, daß auch die Nitro- 
verbindungen der fünfgliederigen, heterozyk- 
lischen Atomketten sich bei der elcktrolytischen 
Reduktion analog verhalten würden. Die nach- 
stehende Untersuchung gibt ein Beispiel der 
Elektroreduktion eines solchen Körpers, nämlich 
des von A. Michaelis und E. Remy!) darge- 
stellten Nitro- ı-Phenyl-3-Pyrazolons und liefert 
den Nachweis, daß der Vorgang sich genau so 
wie bei den aromatischen Verbindungen ab- 
spielt. 

Die Versuchsanordnung war die von Elbs?) 
angegebene: Becherglas mit Tondiaphragma, 
große Kathode und kleine Anode aus Blei, 
Schwefelsäure als Elektrolyt. In die Kathoden- 
flüssigkeit wurde das in wenig Alkohol gelöste 
Nitropyrazolon eingegossen, das Ganze auf dem 
Wasserbade auf 80 ® erwärmt und unter stetem 
Umrühren mit einer Stromstärke von 3 Amp. 
bei 8 Volt Klemmenspannung elektrolysiert. Die 
anfangs braun aussehende Kathodenlösung wurde 


I) Ber. 40, 1020. 
2) Elbs, Uebungsbeispiele für die elektrolytische 
Darstellung chemischer Präparate, S. 69. 
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nach und nach grünlich und entfärbte sich 
schließlich vollkommen. Damit war auch die 
Reduktion vollendet, und es wurde nun, während 
die Lösung erkaltete, ein schwächerer Strom 
von I Amp. hindurchgeleitet, damit während- 
dessen die gebildete Amidoverbindung nicht 
durch den Luftsauerstoff wieder oxydiert wurde. 

Wie die Elektroreduktion des Nitrobenzols, 
verläuft auch die der vorliegenden Substanz in 
mehreren Stufen (siehe untenstehendes Schema). 


Von diesen war die Nitrosoverbindung an 
der grünen Farbe leicht zu erkennen. Das End- 
produkt des Vorganges war hier das schwefel- 
saure Salz der Amidoverbindung; es scheidet 
sich zum Teil beim Erkalten der Lösung ab, 
und der Rest kann durch Einengen im Vakuum 
gewonnen werden. Aus Alkohol umkristallisiert, 
bildet es farblose Nadeln, die sich an der Luft 
rosa färben; es schmilzt bei 257 ® und löst sich 
leicht in Wasser und Alkohol. 

Auch hier übertrifft die Darstellung auf 
elektrolytischem Wege bei weitem das Reduk- 
tionsverfahren mittels Zinks und Salzsäure, sie 
führt schneller zum Ziele, liefert keine Neben- 
produkte und gibt eine größere Ausbeute, näm- 
lich 86 0, der Ausgangssubstanz, während die 
andere Methode nur 40 bis 45°), erbringt. 
Auch die Ausnutzung des Stromes ist recht 
günstig, er arbeitet etwa mit 80 %;, Nutzeffckt. 


Rostock, Physikochemisches Laboratorium 
der Universität, im Februar 1909. 


(Eingegangen: 20. März.) 
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GALVANISCHES ELEMENT MIT BLEISUPEROXYDELEKTRODEN. 
Von Apotheker Dr. H. Trog-Thun. 


Es ist bekannt, daß die Verwendung von Primär- 
elementen zur Entnahme konstanter stärkerer Ströme 
an der Unvollkommenheit der Depolarisatoren scheitert, 
ein Uebelstand, welchen unsere gewöhnlichen Sekundär- 
elemente, deren Depolarisator hauptsächlich aus Super- 
oxyden besteht, nicht zeigen. Ein einfaches, für starke 
Ströme brauchbares galvanisches Primärelement läßt 
sich nun bei Anwendung eines geeigneten Elektrolyten 
aus auf Platin niedergeschlagenem Bleisuperoxyd, das 
als Depolarisator und zugleich als Anode wirkt, und 
aus Blei als Kathode aufbauen. 

Die Herstellung größerer Mengen auf elektrolyti- 
schem Wege abgeschiedenen Bleisuperoxyds in kom- 
pakten Massen ist in zahlreichen Patenten beschrieben 
worden. Zurzeit des Beginnes meiner im folgenden 
beschriebenen Versuche waren mir diese Publikationen 
aber noch nicht bekannt, und ich arbeitete deshalb 
selbst ein Verfahren aus, welches mit den früheren in 
vielen Punkten übereinstimmt, sich jedoch in manchen 
nicht unwesentlich von ihnen unterscheidet, so daß 
mir eine kurze Beschreibung gerechtfertigt erscheint. 

Ich elektrolysierte eine konzentrierte Bleinitrat- 
lösung unter Benutzung einer Spannung von 3 bis 
4 Volt zwischen einer Platinanode und einer Bleikathode. 
Die Abscheidung wird dabei besonders gleichmäßig, 
wenn man die freiwerdende Salpetersäure kontinuier- 
lich durch Bleioxyd abstumpft, eine Angabe, die sich 
auch bei Ferchland (D.R.P. 140317) findet. Bei 
Einhaltung dieser Vorschrift tritt eine Reduktion der 
Salpetersäure nicht ein. Wichtig ist, daß das Bleinitrat 
chemisch rein ist; fremde Metalle, auch Salze der 
Alkalien und Erdalkalien, scheinen eine Reduktion der 
Salpetersäure zu begünstigen. Die Zusammensetzung 
der in der Kälte hergestellten Lösung soll ı Teil Blei- 
nitrat auf 3 Teile Wasser sein. Als Anode empfiehlt 
sich in erster Linie Platin. Da seiner ausschließlichen 
Verwendung sein hoher Preis im Wege steht, so 
empfehlen sich vielmehr dünne Platinüberzüge auf 
andersartigen Unterlagen. Es gelingt, einen gut leiten- 
den, festhaftenden Ueberzug von Platin auf Glas mittels 
des bekannten Glanzplatins herzustellen, indem man 
ı Teil Platinchlorid in 10 Teilen reinem Lavendelöl löst, 
das Glas mit dieser Flüssigkeit bestreicht und vorsichtig 
glüht, das Verfahren noch zweimal wiederholt und 
endlich etwas stärker glüht, um das Platin in die Glas- 
oberfläche etwas einzuschmelzen. Durch nıehrmaliges 
Wiederholen dieser Operation, eventuell durch nach- 
heriges galvanisches Platinieren kann der Niederschlag 
beliebig dick erhalten werden. 

Für die Wahl der Unterlage sind folgende Ge- 
sichtspunkte maßgebend: Handelt es sich darum, sehr 
festhaftende Niederschläge zu gewinnen, so gibt man 
ihr eine recht rauhe Oberfläche, indem man auf die 
Glastafeln vor dem Platinieren etwas Glaspulver ein- 
schmilzt. Will man jedoch Bleisuperoxyd für sich 
allein in größeren Stücken gewinnen, so benutzt man 
natürlich eine glatte Oberfläche, von welcher sich das 
Bleisuperoxyd dann leicht ablösen läßt. Als Kathode 
wählt ınan dabei eine Bleiplatte mit möglichst glatter 
Oberfläche, um zu vermeiden, daß das auf ihr ab- 
geschiedene Blei, welches ein sehr ausgeprägtes Kristalli- 
sationsvermögen hat, sich auf etwaigen Unebenheiten 


in Form langer Fäden festsetzt, welche leicht zu Kurz- 
schlüssen Veranlassung geben. 

Das so gewonnene Bleisuperoxyd bildet eine kom- 
pakte harte Masse von schwarzer, metallisch glänzender 
Farbe mit glasartigem Bruch. Seine Leitfähigkeit leidet 
durch langes Liegen an trockener Luft. 

Wird nun in einem Primärelement, als dessen Anode 
das eben beschriebene Bleisuperoxyd, als dessen Kathode 
Blei und als dessen Elektrolyt Salpetersäure zur An- 
wendung kommt, der Stromkreis geschlossen, so tritt 
an der Oberfläche des schwarzen, harten Bleisuperoxyds 
ein pulverförmiges Produkt auf, welches in der Haupt- 
sache aus mechanisch abgelösteım Bleisuperoxyd besteht. 
Gleichzeitig löst sich nach voraugegangener Reduktion 
das Bleisuperoxyd zu Bleioxyd, dieses in Salpetersäure 
auf, entsprechend folgenden Beziehungen: 


arn 
PbO, | HNO, | Pb 
Pb + 2 HNO, = Pbi NO, h + A, 
PbO, +. H, = PbO 4+- A,0 ` 
PbO + 2 HNO, = Pb (NO,) + H,O. 

Wendet man statt der Salpetersäure Schwefelsäure 
an, so wirkt das Bleisuperoxyd anfangs sehr kräftig, 
versagt aber bald, da es sich gemäß seiner kompakten 
Beschaffenheit rasch mit einer für den Elektrolyten un- 
durchdringlichen Schicht von Sulfat bedeckt, und da 
andererseits ja natürlich auch die Bleielektrode nur eine 
geringe „Kapazität“ hat. Aehnliche Mängel weisen die 
bisher mit Bleisuperoxyd als Depolarisator betriebenen 
Primärelemente auf. Entweder wurden in ihuen als 
Elektrolyt alkalische Laugen, Salzlösungen usw. ge- 
wählt, in denen das Bleisuperoxyd nur sehr langsam 
reduziert wird, oder aber Salzsäure, welche auf der 
arbeitenden Elektrode wie Schwefelsäure eine unlösliche 
Verbindung abscheidet und überdies Chlor entwickelt. 

Das Ueberziehen der Anode mit der Superoxyd- 
schicht kann sowohl außerhalb, als innerhalb der 
arbeitenden Zelle geschehen; im letzteren Falle wird 
das Element natürlich zu einem Sekundärelement. 
Beim Ladungsvorgange scheidet sich dann fein kristalli- 
siertes Blei ab, welches die Eigenschaft hat, sich ober- 
flächlich zu oxydieren und unter dem lösenden Einfluß 
der Säure abzufallen. Will man diese Oxydation und 
Lösung verhindern, so entleert man nach dem Laden 
den Elektrolyten und füllt die Zelle bis zum Gebrauch 
mit destilliertem Wasser auf. Für den Betrieb muß 
dann sukzessive Salpetersäure zugegeben werden. Statt 
dessen kann man natürlich auch, wie bei dem be- 
kannten Chromsäureelemente, die Kathode herauszieh- 
bar anordnen. 

Zu einem besonders harten und geeigneten Super- 
oxyd gelangt man dadurch, daß man das elektrolytisch 
gewonnene Bleisuperoxyd in feuchten: Zustande mahlt 
und mit oder ohne Zusatz von etwas Graphit in Formen 
unter hohem Druck komprimiert. — Nach Erschöpfung 
des Elementes kann das Endprodukt, bestehend aus 
Bleinitrat in saurer wässeriger Lösung, im Falle des 
Sekundärelementes innerhalb, im Falle des Primär- 
elementes außerhalb der Zelle, zur elektrolytischeu Re- 
generierung des Bleisuperoxydes wieder Verwendung 
finden. 


PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


T. A. Edison. Elektrode für elektrische Strom- 
sammler mit alkalischem Elektrolyten. 
D. R. P. 205227 vom 26. 1.06. Die Erfindung be- 
zweckt die Schaffung von Elektroden, insbesondere 


von Nickelelektroden, welche für die Gewichtseinheit 
der wirksamen Masse eine möglichst große Kapazität 
ergeben. Zu diesem Zweck wird (als der wirksamen 
Masse behufs Erhöhung der Leitfähigkeit 
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zuzusetzendes Blattmetall) Kobalt oder eine 
Kobaltnickellegierung in Blattform benutzt. 
Versuche haben nämlich ergeben, daß bei Anwendung 
dieses Metalles an Stelle des für den Zweck bekannten 
Nickels eine gesteigerte Kapazität erzielt wird, die 
für Nickelelektroden bei Anwendung von Metall- 
schuppen aus reinem Kobalt zu etwa 26°, bestimmt 
worden ist. Bei der Herstellung der Elektroden ist 
dafür Sorge zu tragen, dal durch Anwendung eines 
genügend hohen Preßdruckes ein inniger Kontakt 
zwischen der wirksamen Masse und den Kobalt- oder 
Kobaltuickelschuppen erzielt wird. Es kommt auch 
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darauf an, daß eine möglichst vollkommene Um- 
hüllung der wirksamen Masseteilchen durch die 
Metallschuppen herbeigeführt wird. Zu diesem Zweck 
empfiehlt es sich, der Masse ein zähflüssiges Material, 
z. B. Glukose, zuzusetzen. Das zähflüssige Material 
kann darauf wieder ausgewaschen werden und hinter- 
läßt dann ein System von feinen Kanälen, wodurch 
eine gute Elektrolytzirkulation trotz der sehr dichten 
Zusammenpressung der Masse erzielt wird. Die 
Masse wird zweckmäßig in röhrenförmige Behälter 
eingestampft, weil diese die größtmögliche Wider- 
standsfähigkeit gegen hohen Preßidruck ergeben. 


IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 
Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 


tral- Handelsregister) vom 22. März 1909: 


120. A. 15713. Verfahren zur Reinigung und Entwässe- 
rung von Terpentinöl für die Darstellung von 
Kampfer. G.Austerweil, Neuilly bei Paris. 13. 5.08. 

120. B. 50759. Verfahren zur Darstellung von Acet- 
aminoanthrachinonen. Badische Anilin- und 
Sodafabrik, Ludwigsliafen a. Rh. 15. 7. 08. 

120. B. 50968. Verfahren zur Darstellung von negativ 
substituierten aromatischen Carbonsäuren aus den 
entsprechenden Aldehyden. Badische Anilin- und 
Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. ı. 8. 08. 

12r. M. 34435. Verfahren zur Gewinnung von konzen- 
trierter Calciumacetatlösung und Holzgeist aus 
den bei der trockenen Destillation des Holzes ent- 
stehenden gas- und dampfförmigen Destillationspro- 
dukten. F.H.Meyer, Hannover- Hainholz. 29. 2.08 


21b. W.298or. Zweifache Anordnung von Thermosäulen. 
in Thermobatterien. B. von Wysocki, Berent- 
in Westpr. 13.5. 08. 

22a. A. 14572. Verfahren zur Herstellung von Azo- 
farbstoffen aus p- Amidophenylarsinsäure. Aktien 
Gesellschaft für Anılin-Fabrikation, Treptow 
bei Berlin. 27. 6. 07. 

22a. F. 19466. Verfahren zur Darstellung von Mono- 
azofarbstoffen,; Zus. z. Pat. 172168. Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
2. II. O4. 

22l. Sch.29903. Verfahren zur Herstellung durchsichtig 
gefärbter Harze, Lacke, Lackfirnisse und Sikkative. 
M. Schwarz, Hilden, Rheinland. 10. 4. 08. 


48a. F. 26777. Vorrichtung zur Massengalvani- 
sierung mittels endloser Bänder. J. Feith, Frechen 
bei Köln. 29. 12. 08. 

Vom 25. März 1909: 

ı2a. P.20728. Verfahren zum gleichzeitigen Destillieren 
und Konzentrieren von Flüssigkeitsgemischen. 
Salpetersäure-Industrie-Gesellschaft, G. m. 
b. H., Gelsenkirchen. 18. II. 07. 

121. S. 27435. Verfahren zur Zersetzung von Kalium- 
magnesiumcarbonat behufs Gewinnung von Kalium- 
carbonat. Salzbergwerk Neu-Staßfurt, Neu- 
Staßfurt. 12. 9. O8. 

12p. E. 13542. Verfahren zur Herstellung von Salzen 
der Arabinsäure mit anästhesierenden Basen. E. Er- 
hardt, Königsberg i. Pr. 21.5 08. 

12q. B. 48616. Verfahren zur Darstellung von Dithio- 
salizylsäuren. Badische Anilin- und Soda- 
fabrik, Ludwigshafen a. Rh. 19. 12. 07. 


12q. F.24937. Verfahren zur Darstellung des p- Amin o- 
benzoesäureisopropylesters. Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 12. 2. 08. 


21b. M.34361. Verfahren zur Herstellung einesThermo- 
elementes. J. Marschall, Dresden. 20. 2. 08. 


2ıf. H. 44103. Verfahren zur Hersteilung von Glüh- 
lampen. R. Hopfelt, Schöneberg. Io. 7. o8. 


21i f. S. 25331. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 
körpern aus Wolframmetall. Siemens & Halske, 
Akt.-Ges., Berlin. 26.9 07. 


22a. B. 51044. Verfahren zur Herstellung eines unlös- 
lichen Monoazofarbstoffs. Badische Anilin- 
und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 10.8. 08. 


26d. B. 51817. Verfahren zur Abscheidung des Am m o- 
niaks aus Gasen der trockenen Destillation. R.Barth, 
Gleiwitz. 22. Io. 08. 


40a. P. 20876. Verfahren zur Gewinnung des Zinn- 
gehaltes der bei der Behandlung von Weißblech- 
abfällen mit Zinnchlorid oder Eisenchlorid bezw. 
Gemischen derselben erhaltenen Laugen. J.Perino, 
Krefeld. 24. I2. 07. 


54g. D.2048ı1. Verfahren zur Herstellung von Metall- 
gegenständen. F Dierkes, Braunschweig. 29.8.08. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 22. März 1909: 


120. L. 26142. Verfahren zur Reinigung von Desoxy- 
cholsäure und anderen Gallensäuren. 17. 12. 08. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 25. März 1909: 


2ıf. W. 26588. Verfahren zur Entkohlung von kohle- 
bezw. carbidhaltigen Wolframfäden. LI. 7. 07. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 22. März 1909: 


120. 208834. Verfahren zur Darstellung von Trichlor- 
äthhylen aus symmetrischem Tetrachloräthan; Zus. 
z. Pat. 171900. Konsortium für elektroche- 
mische Industrie, G.m.b.H., Nürnberg. 28. 9.07. 
C. 16.082. 


120. 208999. Verfahren zur Darstellung von Oxal- 
säure durch Oxydation vou Kohlehydraten mit Sal- 
petersäure,;, Zus. z. Pat. 183022. A.Naumann, L. 
Moeser, Gießen, und E. Lindenbaum, Frank- 
furt a. M. 4.6.07. L. 24406. 


I2p. 208923. Verfahren zur Darstellung von cholsaurenı 
Cotarnin,;, Zus. z. Pat. 206696. F. Hoffmann- 
La Roche & Co., Basel. 16. 7.08. H. 44 167. 

ı2p. 208960. Verfahren zur Darstellung von stickstoff- 
haltigen Kondensationsprodukten aus aroma- 
tischen Hydroxyl- oder Aminoverbindungen und aro- 
ımatischen Hydrazinen. H.Bucherer und F.Seyde, 
Dresden. 28. 8. 06. B. 43397. 

12p. 209033. Verfahren zur Darstellung von stickstoff- 
haltigen Anthrachinonderivaten; Zus. z. Pat. 
192201. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer 
& Co., Elberfeld. 3.9. 07. F. 24091. 

ı2q. 208886. Verfahren, um aromatische Oxaldehyde 
und Oxycarbonsäureester mit Organomagnesium- 
verbindungen umzusetzen. P.H oering undF.Baum, 
Berlin. 9. 6.07. H. 40914. 

12q. 208961. Verfahren zur Darstellung von alkali- 
löslichen Verbindungen aus Aloin und Ferri- 
verbindungen. A. Diefenbach und R. Meyer, Bens- 
heim. 6. 5.08. D. 19998. 

12q. 208962. Verfahren zur Darstellung von tertiären 
aromatischen Oxyalkoholen. P. Hoering und 
F. Baum, Berlin. 22. 7.08. H. 44235. 


21g. 208838. Vorrichtung zur Erzeugung von Elek- 
trizität durch Influenzierung bewegter, im gewöhn- 
lichen Zustande nichtleitender Gase oder Dämpfe. 
G. Braun, München. 16. 7. 07. B. 47020. 


21h. 208952. Elektrischer Transformatorofen; Zus. 
z. Pat. 190272. O. Frick, Saltsjöbaden. 25. 12. 06. 
F. 22770. 

2ıh. 208967. Einrichtung an elektrischen Oefen. C.A. 
Keller, Paris. 14 6.08. K. 37907- 

22a. 208968. Verfahren zur Darstellung von Ent- 
wicklerfarbstoffen. Farbwerke vorm. Meister 
Lucius& Brüning, Höchst a. M. 29.3.08. F.25 247. 


22b. 208969. Verfahren zur Herstellung eines braunen 
Küpenfarbstoffs der Anthracenreihe. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a.M. 
31.3.08. F. 25249. 

22d. 208805. Verfahren zur Darstellung gelb, gelbbraun 
bis orange färbender Schwefelfarbstoffe,; Zus. z. 
Pat. 201834. Farbenfabriken vorm. Friedr. 
& Co., Elberfeld. 29. 2.08. F. 235054. 

22d. 209039. Verfahren zur Darstellung von Schwefel- 
farbstoffen; Zus. z. Pat. 208560. Akt.-Ges. für 
Anilin-Fabrikation, Treptow bei Berlin. 14.4.08. 
A. 15587- 

23d. 208806. Verfahren zur Aufarbeitung des Säure- 
wassers, das von der Zerlegung der bei der Fett- 
spaltung mit Metallen oder Metalloxyden entstehenden 
Seifen mittels Säuren herrührt. J. Kellner, Aussig 
a. Elbe. 16. 1.08. K. 36575- 

40a. 208859. Verfahren zur Gewinnung von Gold aus 
goldhaltigen Lösungen. J. D. Riedel, Akt.-Ges., 
Berlin. 19. 3.07. G. 24603. 

48b. 209030. Masse zum Verzinnen und Verbleien 
durch Aufstreichen und Niederschmelzen eines aus 
Metallpulver, einem Desoxydationsmittel und einer 
Flüssigkeit bestehenden Gemisches. Metallanstrich- 
Syndikat, G. m. b. H., Berlin. 21.3.06. P. 18315. 


England. 


Vollständige Beschreibungen an- 
genommen. 


(Gedruckte Kopien der im folgenden genannten Beschreibungen 

sind käuflich beim Patent Office, 25 Southampton Buildings, Chancery 

Lane. Einsprüche sind innerhalb zweier Monate nach der Ver- 
öffentlichung in dem „Illustrated Official Journal“ zulässig.) 


Bekannt gemacht im „Ill. Off. Journ.“ Nr. 1047 
vom 10. Februar 1909: 
1908. 
2414. Johnson (Badische Anilin- und Sodafabrik). 
Darstellung von Ammoniak. 
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‚14707. Peniakoff. 


4644. British Thomson-Houston Co. (General 
Electric Co.) Verfahren und Ofen zur Reduktion 
von Metalloxyden. 

6347. Vignon. Erzeugung von Wasserstoff. 

6561. Pritchard und United AlcaliCo. Erzeugung 
von Eisen aus mulmigen Erzen. 

8422. Cumberland. Verfahren zur Vermeidung der 
Korrosion von Dampfkesseln durch elektro- 
chemische Aetzung. 

10590. British Thomson-Houston Co. (General 
Electric Co.) Glühkörper für Glühlampen. 

22613, Grünzweig und Hartmann. Poröse kera- 
mische Massen. 

1909. 

2525. Johnson (Badische Anilin- und Sodafabrik). 

Darstellung von Ammoniak. 


Vom 17. Februar 1909 (Nr. 1048): 
1908. 


3160. Cowper-Coles. Kathoden zum Gebrauche bei 


der Erzeugung galvanischer Metallnieder- 
schläge. 

3388. Howell. Glühkörper für Glühlampen. 
5198. Miele. Treberziehen von Metallen mit 


gleichmäßig dicken Schichten anderer Metalle. 
17886. Falk. Primärbatterie. 


Vom 24. Februar 1909 (Nr. 1049): 
1908. 


3902. Dyes (Hempel). Darstellung von Calcium- 
oxalat. 

3904. Dyes (Hempel). Darstellung von Oxalsäure, 

5502. Goodwin und Burgeß. Darstellung von Ozon. 


11865. Farbeufabriken vorm. F. Bayer & Co. 
Darstellung von Hydrosulfiten. 


13134. Usine Genevoise de Degrossisage d’Or. 
Elektrolyseur für Metalltrennung. 


18434. Gibbs. Darstellung von Chromaten und 
Aluminaten. 


20199. Johnson (Badische Anilin- und Sodafabrik). 
Darstellung wasserfreier, bestäudiger Hydrosulfite. 


21243. Lutz. Elektroplattierapparat. 


27218. Wesener. Apparat zur Behandlung von Gasen 
für die Mehlbleiche. 


Vollständige Beschreibungen vor der 
Annahme zur Einsicht ausgelegt. 


Bekannt gemacht im „Ill. Off. Journ.“ Nr. 1047 
vom 10. Februar 1909: 
1908. 


Darstellung von Alkalialumi- 


naten. 
27025. Frölich. Zementierung von Kupfer. 
I909. 
2192. Sebillot und Mauclaire Verfahren und 


Apparat zur Extraktion von Erzen mit Schwefel- 
säure. 


2216. Zentralstelle für wissenschaftlich-tech- 
nische Untersuchungen, Ges. Erzeugung langer 
Lichtbögen. 


Vom 17. Februar 1909 (Nr. 1048): 
1908. : 


7706. Nodon. Gewinnung von Zinn aus Lösungen 
und Bleilegierungen. 


21837. Jungnera. Metallextraktion. 


1909. 


3189. Peniakoff. Darstellung von Alkalisulfaten. 


Vom 24. Februar 1909 (Nr. 1049): 
1908. 


18653. Côte und Pierron. 
destillationsofen. 


Elektrischer Zink- 
1909. 
2833. Siemens & Halske, A.-G. Glühkörper für 
Glühlampen. 


3732. Sinding-Larsen. Darstellung von Silicium- 
nitrid. 
Norwegen. 
Patentgesuche. 


Bekannt gemacht im Norsk Patentblad vom 
12. August 1908: 


A.Hiorth, Christiania. Elektrischer Schmelzofen. 
Vom 19. November 1908: 

A. D’Ercole, Rom. Verfahren, 

Kalkstickstoff zu granulieren. 
Vom 1. Dezember 1908: 

J-Höy, Meraker. Elektroden für elektrische Oefen. 


Vom 17. Dezember 1908: 


Akt.-Ges. zur Verwertung von Erfindungen des 
Stephan Beukö, Budapest. Galvanisches Ele- 
ment und Betriebsverfahren für dasselbe. 


um staubförmigen 


Vom 30. Dezember 1908: 


Siemens& Halske, Berlin. Verfahren, um wässerige 
Lösungen zu elektrolysieren. 


Vom 22. Januar 1909: 


Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen. 
Verfahren, um Stickoxyde oder konzentrierte Sal- 
petersäure aus Gasmischungen, enthaltend Stick- 
stoff und Sauerstoff, darzustellen. 


Dieselbe Verfahren, um Nitrite in Nitrate über- 
zuführen. 


Dieselbe. Verfahren, um Nitrate aus nitrosen Gasen 
darzustellen. 


Dieselbe. Verfahren, unı Stickstoffoxyde unter 
direkter Bildung von reinem Nitrat zu absorbieren. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Norsk Pateutblad vom 
1. Dezember 1908: 


18690 (10.8.07). Norsk Hydro-elektrisk Kraft- 
aktieselskab, Christiania. Verfahren und Apparate, 
um Nitrat- und Nitritlauge, Superphosphat usw. zu 
calcinieren, trocknen und einzudampfen. 


18692 (21. 7.08). O. und W. Moldenhauer, Darm- 
stadt. Verfahren, um Gasreaktionen auszuführen, 
und elektrischer Ofen zur Ausführung derselben. 


18697 (18. 10.07). F.A. A. Grönwall, A. R. Lindblad 
und O.Stalhaue, Ludovika. Elektrischer Schmelz- 
ofen. 


18699 (16. 5.08). A. Hiorth und C. W. Söderberg, 
Christiania. Anordnung bei elektrischen Induk tions- 
öfen. 


18734 (19.3.08) A.A.Naville, P.A. und C.E. Guye, 
Genf. Verfahren und Apparat, um Stickstoffoxyde, 
die iu verdünntem Zustande sich in der Luft befinden, 
mit Hilfe von Wasser zu gewinnen. 


18746 (11.11.07), Gewerkschaft Else, Koburg und 


Frankfurt a M. Verfahren, um Stickoxyde dar- 
zustellen. 
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18749 (25.4. 07), Aktiebolaget Elektrometal, 
Stockholm. Verfahren und Anordnung, um Eisen- 
erze zu reduzieren und zu schmelzen. 


18750 (30. 1.08). A. Hiorth, Christiania. Verfahren, 
um bei der Eiseudarstellung besonders reines 
Eisen zu gewinnen und gleichzeitig als Nebenprodukt 
Natriumperoxyd zu erhalten. 

18752 (28. 8. 08). A. H. Imbert, 
Rotierender elektrischer Ofen. 

18774 (5. 10. 07). F. Spitzer, Essen. Verfahren und 
Einrichtung, um Stickoxyde mittels des elek- 
trischen Flammenbogens darzustellen. 

18782 (13. 5. 08) Schlesische Akkumulatoren- 
werke, A.-G., Canth. Akkumulator. 

18816 (1.8. 08) Aktiebolaget Swedish Nitric 
Syndicate, Stockholm. Anordnung, um die 
Strömung von Flüssigkeiten automatisch zu 
regulieren. 


Vom 22. Januar 1909: 


Grand- Mortrouge. 


18831 (13. 5. 08). E. Cornelius, Trollhättan. Elek- 
trischer Ofen. 
18832 (16. 10. 08) C. A. Keller, Paris. Leitender 


Herd für elektrische Oefen. 


18854 (27. 9.07) K. Birkeland, Christiania. Ver- 
fahren, um Gasreaktionen mit Hilfe eines elek- 
trischen Lichtbogens auszuführen. 


18875 (16.3.07) A.T.Schloesing, Paris. Verfahren, 
un Stickoxyde aufzusaugen und aufzuspeichern. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Official Gazette of 
the U.S. Patent Office 137, Nr.7 vom 15. Dezember 


. 1908: 


906937 (28. 3.07). W. Rübel. Legierung aus Eisen 
und Nickel im Verhältnis der Atomgewichte und 
aus Vanadiumicarbid. 

906637 (16.3. 08). H. B. Lambert. Aluminiumlot, 
bestehend aus einer Legierung von Zinn, Zink, Anti- 
mon und Phosphor. 

906682 (5. 1.07). K. Birkeland. Elektrischer Ofen 
zur Stickstoffverbrennung (Fig. 170). Der läng- 
liche Lichtbogenofen mit axial eingeführten Elek- 
troden C, welche so weit voneinander entfernt sind, 
daß sich ein Lichtbogen zwischen ihnen spontan 
nicht ausbilden kann, wird von einem Solenoid A 
umschlossen, so daß ein magnetisches Feld entsteht, 
dessen Achse parallel der Elektrodenachse liegt. Der 
Lichtbogen bekommt, wie in der Fig. 170 angedeutet, 
schraubenförmige Gestalt. Die Luft tritt bei E ein 
und die Verbrennungsprodukte treten bei D aus. 


906990 (24. 7. 07), C. D. Babcock. Elektrischer 
Muffelofen. 
906687 (16. 11. 07). 
analysator. 
550 (20. 10. 97). W.Nernst. Glühlampe. Auto- 

matische Zündvorrichtung für die Nernstlampe. 


906975 (11. 10.04). H. J. Wessels. Apparat für die 
Sterilisation von Wasser mittels Ozon (Fig. 171) 
nach dem Gegenustromprinzip. 


906854 (19. 6. o6). F. M. Becket. Reduktion von 
Metalloxyden im elektrischen Ofen durch so viel 
beigemengtes Siliciumcarbid bei Gegenwart eines 
basischen Flußmittels, daß dieses eben hinreicht, um 
sich mit dem vorhandenen Sauerstoff zu verbinden, 
wobei ein an Silicium und Kohlenstoff armes Pro- 
dukt erhalten wird. 


906883 (18. 12.06). R. Hübner. Erzröstofen. 


907066 (29. 1.08). S.Löwenthal und K.Lüer. Radio- 
aktive Masse, bestehend aus Kieselgur, welches 


A. Caldwell. Automatischer Gas- 


mit einer radioaktiven Substanz imprägniert ist und 
in einem geschlossenen Gefäß mit Wasser extrahiert 
wird, zwecks Erleichterung der gleichmäßigen Ver- 
teilung, für medizinische Zwecke. 


906669 (5. 3.07), A. Vogelsang. Bleichelektro- 
Iyseur (identisch mit D. R. P. 205 110). 


Fig. 170. 


906757 (1. 12. 94). W. R. Walker. Metallurgische 


Stahlerzeugung. 

906726 (28. 2.07) und 907061 (28. 2. 07). M. Leitch. 
Elektrolytischer Entzinnungsapparat mit in dem 
Elektrolyseur einsenkbaren Elektroden. Nach den 
Ansprüchen der Off. Gazette nicht verständlich. — 
Das zweite Patent beschreibt Zirkulationseinrichtungen 
für den alkalischen Elektrolyten gemäß Fig. 172. 


Vom 22. Dezember 1903 (137, Nr. 8): 
907443 (21. 2.08). W. F. Bedell. Amalgamator. 


907487 (5.7. 07). R. J. Fleischer. Transportabler 
Sammler mit Aräometer, um die Säuredichte jeder- 
zeit feststellen zu können (Fig. 173). 


907372 (3. 10.06. P. Kennedy. Sammilerkasten 
nach Fig. 174- 
907419 (4 10.04). E.W. Smith. Vorrichtung zur 


konstanten Erhaltung des Niveaus von Sammler- 
zellen. 

907140 (27. 5.08). M. R. Frei. Sterilisierapparat, 
bestehend aus zwei von einer Gleichstromquelle ge- 
speisten Elektroden z5 und 76 nach Fig. 175- 

907423 (29.6.07) A. van Winkle und J.T. Daniels. 
Elektroplattierapparat für Ketten und ähnliches. 
Die Ketten werden zwischen Anoden6 kontinuierlich 
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über Stiftwalzen 73/33 hinweggeführt und dabei durch 
rotierende Bürsten 34 ebenso abgerieben (Fig. 176). 


907426 (29. 7. 07), Dieselben. Elektroplattier- 
apparat für Rohre und ähnliches (Fig. 177). Zwischen 
Anoden 6 hängen über Stiftwalzen 37 Ketten ohne 
Ende, deren untere Durchbrechung mit deu zu 
plattierenden Röhren 35 usw. angefüllt sind. 


OCODE 
i = 


Fig. 174- Fig. 175. 


u >» 


907332 (28.5.08) Norsk Hydro-Elektriska Kvael- 
stofaktieselskab. Verfahren zur Befreiung der 
Alkalinitrite von beigemengten Bicarbonaten, da- 
durch gekennzeichnet, daß man die gemischten 
Lösungen bis zum Entweichen des zweiten CO,- 
Mols erhitzt, dann eindampft und den Rückstand 
mit wenig Wasser aufnimmt, 
wobei nur die Nitrite in 
Lösung gehen. 


507416 113,72 09): DH. 
Shortman. Vorrichtung 


zur Trennung von Zink 
und Blei bei der Konden- 
sation von Zinkdämpfen. 
Die aus der Retortea ent- 
weichenden Dämpfe werden 
durch einen mit Koksstücken gefüllten Behälter c 
hindurch nach der Vorlage b befördert. Das Blei 
bleibt in dem Behälter c (Fig. 178) zurück. 


BÜCHERSCHAU. 


Anleitung für das organisch-präparative Praktikum. 
Von Dr. Franz Wilhelm Henle, früher Privatdozent 
an der Universität Straßburg. Mit einer Vorrede von 
Dr. J. Thiele, Professor an der Universität Straßburg. 
176 S., mit zahlreichen Skizzen. Verlag der Akade- 
mischen Verlagsgesellschaft m.b. H., Leipzig. 1909. 

Zu den schon vorhandenen bekannten Anleitungen 
für das organisch-präparative Arbeiten, z. B. von 

Fischer, Gattermann, Ullmann und anderer, ge- 

sellt sich dieses neue Buch. Von seinen Vorgängern 

unterscheidet es sich in einem wesentlichen Punkte, 
den J. Thiele in seiner Vorrede kurz hervorhebt. 

Während Fischer nur Vorschriften zur Darstellung 

von Präparaten bringt und die Theorie dem Kolleg 

und dem Assistenten überläßt, Gattermann und Ull- 


mann im Gegensatz dazu ausführliche theoretische Er- 
örterungen einfügen, die dem Praktikanten das Studium 
der organischen Chemie vielleicht zu sehr vereinfachen, 
sucht Verf. vor allen Dingen den Studierenden zum 
Selbststudium des „allgemeinen Verhaltens der Körper- 
klassen “ zu erziehen. Er geht dabei ähnlich vor, *wie 
Volhard und von Pechmann in ihrer Anleitung zur 
anorganischen Analyse. Alle Theorie fällt bei ihm fort. 
Seinen Vorschriften für die Präparate folgen Fragen 
und Angaben zu Reagenzglasversuchen, deren Sinn 
der Studierende sich selbst beantworten soll. Diesen 
folgen dann wertvolle Literaturangaben, die ihn zum 
tieferen Eindringen und allgemeinen Verständnis der 
organischen Chemie an Hand der Literatur führen. 
Die Wahl der Literaturhinweise ist insbesondere für 
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fortgeschrittenere Studierende vorgesehen, welche die 
organischen Grundprinzipien schon mitbringen und 
durch das Praktikum eine intensive organische Aus- 
bildung erfahren sollen, — Ziele, die das Studium des 
Buches sicher erreichen läßt. Aber auch für Anfänger, 
die erst während des praktischen Arbeitens das erste 
Stück organischer Chemie zu sehen bekommen, kann 
der Gebrauch des neuen Buches wärmstens empfohlen 
werden. H.W.Klever. 


Radioaktive Wässer in Sachsen. 
Professor in Freiberg. I. Teil. 


Von C. Schiffner, 
57 S. mit 16 Abbil- 
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dungen. Verlag von Craz & Gerlach (Joh. Stettner). 
Freiberg i. S. 1908. Preis geh. 2 Mk. 

Nach einer Uebersicht über das Vorkommen von 
Uranmineralien, einer Beschreibung der Untersuchungs- 
methoden und einer vergleichenden Zusammenstellung 
der Aktivitäten bekannter Wässer folgen die eigent- 
lichen Resultate der Untersuchung. Sie wurde im Auf- 
trage des sächsischen Finanzministeriums unternommen 
und erstreckte sich auf Gruben-, Stollen- und Quell- 
wässer von Oberwiesenthal, Warmbad, Wiesenbad, 
Johanngeorgenstadt, Schwarzenberg und des Eiben- 
stocker Granitmassivs. R. Leiser. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN u. A. 


Berlin. Am 13. März fand zu Ehren von Otto 
Wenzel anläßlich seines Scheidens aus seiner Stellung 
als Direktor der Berufsgenossenschaft der chemischen 
Industrie ein Festmahl statt. Direktor Wenzel wurde 
zum Ehrenmitglied der freien Vereinigung der Geschäfts- 
führer von Berufsgenossenschaften ernannt. 

Bonn. Dem Geh. Rat Pflüger ist zu seinem Pro- 
fessorenjubiläum die große Goldene Medaille für Wissen- 
schaft verliehen worden. 

Charlottenburg. Dem Prof. Dr. G. von Knorre 
wurde der Charakter als Geheimer Regierungsrat ver- 
lieben. 


Göttingen. Prof. Dr. G. Tammann wurde der 


Charakter als Geheimer Regierungsrat verliehen. 


Hannover. Dr. S. Valentiner-Berlin wurde als 
Nachfolger von Prof. Stark zum Dozenten für Physik 
ernannt und erhielt den Professortitel. 


Liverpool. Prof. Rayleigh erhielt den Grad eines 
Doktor der Rechte honoris causa. 


Paris. J.Becquerel wurde als Nachfolger seines 
Vaters am Musce d’histoire naturelle zum Professor für 
Physik eruannt. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 
Hauptversammlung 1909 zu Aachen. 


Wir verweisen auf die Mitteilungen in Heft 6 (S. 188) und Heft 7 (S. 228). 


Es sind weiter folgeude 


Dr.-Ing. R. Amberg-Bodio: Ueber eine nene Form des Siliciumcarbides (Silundum), ihre Dar- 


Geh. Reg.- Rat Prof. Dr. W. Nernst- Berlin: Die Affinität zwischen Wasserstoff und den Halogenen. 
: Beitrag zur chemischen Kinetik. 
Geh. Hofrat Prof. Dr. E. Beckmann-Leipzig: Spektroskopische Beobachtungen in der Bunsen- 


I. Beschlußfassung über die Anträge des Vorstandes und Erörterung des Vorstandsberichtes. 


Vorträge gemeldet: 
19. 
stellung und Verwendung. 
20. Prof. Dr. M. Le Blanc-Leipzig: Laboratoriumsofen mit elektrisch geheiztem Nickeldraht. 
21. 
22. Privatdozent Dr. M. Trautz-Freiburg i. B. 
23. 
flamme. 
24. Prof. Dr. Julius Wagner- Leipzig: Ein Vorlesungsversuch zum Massenwirkungsgesetz. 
Die geschäftiiche Tagesordnung der Hauptversammlung ist: 
2 Genehmigung der Abrechuung für 1908. 
3. Genehmigung des Voranschlages für 1910. 
4. Wahl von Revisoren für die Rechnung 1909. 
5. Wahlen zum ständigen Ausschusse. 
6. Bestimmung von Ort und Zeit für die Hauptversammlung 1910. 
Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 


gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäß $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen usw., weiche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Eiu- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 


ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum ı. Mai 
einschließlich) zu erheben. 
Nr. 1178. Lockemann, Privatdozent Dr. G., Vor- 


steher der Chemischen Abteilung im Kgl. 


Verantwortlicher Redakteur: Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. s. 


Institut für Infektionskrankheiten in Berlin, 
Charlottenburg, Friedbergstraße 3, 1; durch 
Julius Wagner. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 1236. Likiernik, Dr. A., Sosnowice. 

„ 1237. Buch, Kurt, Mag. Fil, Helsingfors, Fin- 
land, Chemisches Laboratorium der Uni- 
versität. 

; Adressenänderungen. 

Nr. 940. Clark, jetzt: Clark Ave Darby, Conu., U.S. A. 

„ 1063. Fraenckel, jetzt: Heidelberg, Häußer- 
straße 2 II. 

» 1226. Schottky, jetzt: Jauer i. Schl., Vorwerk- 


strabe, bei Löffler. 


rm 
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Z. f. Elektroch. Bd. 18. 


1. Mai 1909. 


Nr. 9. (S. 261 — 292.) 


‚ ZWITTERELEMENTE. II. 
Von M. Le Blanc und D. Reichinstein. 


(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Leipzig.) 


achdem vor einigen Jahren näher 
untersucht worden war, ob Schwefel, 
Selen und Tellur in Alkalien und 
Säuren anodisch und kathodisch 
SZ elektromotorisch wirksam in Lösung 
gehen), und auch einige Wertigkeiten ermittelt 
waren, schien es wünschenswert, die Unter- 
suchung auf andere Elemente auszudehnen. 
Nachstehend sind die für Jod, Arsen, Anti- 
mon und Phosphor erhaltenen Ergebnisse ver- 
zeichnet. i 
Wie schon früher auseinandergesetzt, ge- 
stattet ein Vergleich der Stromdichte- Spannungs- 
kurven einen Rückschluß auf eine etwa vor- 
handene elektromotorische Wirksamkeit des zu 
untersuchenden Elementes. Um diesen zu er- 
möglichen, wurde folgendermaßen verfahren: 
Zunächst wurde die Stromdichte-Spannungs- 
kurve für den benutzten Elektrolyten ın. H, SO, 
bezw. ın. KOH an Platinelektroden von 3,3 cm 
Länge und 0,3 mm Durchmesser, also einer 
Oberfläche von 0,31 gem, aufgenommen, und 
zwar getrennt die anodische und kathodische 
Stromdichte-Spannungskurve unter Zuhilfenahme 
einer unpolarisierbaren Elektrode in bekannter 
Weise. Sodann wurde an einem Platindraht 
von gleicher Dicke ein Stückchen des zu unter- 
suchenden Elementes gewöhnlich durch An- 
schmelzen befestigt, bezw. ein Stück Platindraht 
damit bedeckt und nun für diese Elektrode die 
anodische und kathodische Stromdichte-Span- 
nungskurve aufgenommen, indem gleichzeitig 
dafür gesorgt wurde, daß stets 0,31 qcm freies 
Platin mit dem Elcktrolyten in Berührung stand. 
Da die in Rede stehenden Elemente mehr oder 
weniger schlechte Leiter der Elcktrizität sind, 
macht es wenig aus, ob das angeschmolzene 
Stückchen ein wenig größer oder kleiner ist. 
Fällt die neu aufgenommene Stromdichte- Span- 
nungskurve mit der an reinen Platinelektroden 
zusammen, so werden wir auf elektromotorische 
Unwirksamkeit des Elementes zu schließen haben; 
solche Fälle waren z. B. Selen und Schwefel in 
Schwefelsäure (l c.) Bei vorhandener elektro- 
motorischer Wirksamkeit hingegen muß eine 
Verschiebung der Stromdichte-Spannungskurve 
eintreten, und zwar in dem Sinne, daß stärkerer 
Stromdurchgang schon bei niederen Potentialen 
einsetzt; zugleich darf eine Wasserstoff- oder 


1) Z. f. Elektroch. 11. 813 (1905); 12, 649 (1906). 


Sauerstoffentwicklung bei nicht zu hohen Strom- 


stärken nicht erfolgen, und das Element muß in 
Lösung gehen. 


Eine schnelle Uebersicht über die aufge 
nommenen Stromdichte-Spannungskurven erhält 
man durch Benutzung eines Koordinatensystens 
mit vier Feldern, indem man als Ordinaten die 
Stromstärken bezw. die Stromdichten, je nach 
der Stromrichtung, als -++ oder —, und als 
Abszissen die Potentiale aufträgt; für letztere 
ist die 1. n. Kalomelelektrode als Nullpunkt ge- 
nommen, und sie erhalten demnach ebenfalls 
das +- oder —-Zeichen. Natürlich ist nicht 
zu vergessen, daß die Wahl dieses Nullpunktes 
für den vorliegenden Fall willkürlich und be- 
deutungslos ist (Fig. 179). 


Versuche mit Jodelektroden. 


Das benutzte Jod war als reines Präparat 
von Kahlbaum bezogen und wurde noch zur 
Entfernung etwa vorhandener Chlorjodverbin- 
dungen umgeschmolzen. 


Wegen der großen Löslichkeit von Jod in 
Kalilauge wurden die Stromdichte-Spannungs- 
kurven für Jod nur in ın. HM, SO, aufgenommen; 
man sieht, daß die kathodische im Vergleich 
zu der an einer reinen Platinkathode aufge- 
nommenen um etwa 0,6 Volt, die anodische im 
Vergleich zu einer Platinanode um etwa o,2 Volt 
verschoben ist!). 


Hiernach konnten wir annehmen, daß in 
ın. Ha SO, das Jod sowohl anodisch wie katho- 
disch elektromotorisch wirksam in Lösung geht, 
und wir schritten dazu, seine Wertigkeit, und 
zwar zunächst die anodische, festzustellen. 
Dazu benutzten wir eine Platinnetzelektrode von 
etwa 2 gem Drahtoberfläche und tauchten sie 
derart in geschmolzenes Jod, daß an einigen 
Stellen das Platin freiblieb. Bei niederer Strom- 
stärke entwich dann bei der Elektrolyse in 
2n. 7,50, selbst bei Zimmertemperatur kein 
Sauerstoff, und wir konnten die anodische 
Wertigkeitsbestimmung ausführen. Das Kupfer- 
voltameter war nach den Vorschriften von 
Foerster hergestellt. Nachstehend geben wir 
einige Beispiele. 


1) Diejenigen Stronispannungskurven, bei denen 
das Elektrodenmaterial nicht angegeben ist, sind an 
Platinelektroden aufgenommen. 


34 


262 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 
Stromstärke Im Voltameter Aufgelöstes Werti JO; in Lösung. 
in ausgeschiedenes Jod a 
Milliampere Cu in Gramm in Gramm 
I. 8 0,0150 0,0127 4,8 
II. 8 0,0145 0,0117 4,9 
II. 8 0,0170 0,0137 4,9 


Das in Lösung gegangene Jod wurde titri- 
metrisch bestimmt, Anode und Kathode waren 


[Nr. 9. 


Gleichzeitig ergibt sich aus 
den angeführten Versuchen, daß man auf elek- 
trochemischem Wege leicht reine Jodsäure ge- 
winnen kann, indem man in einem mit reiner 
mäßig verdünnter Jodsäurelösung beschickten 
und gegen die Luft abgeschlossenen Anoden- 
raum Jod oxydiert und für den durch ein Dia- 
phragma abgeteilten Kathodenraum als Elektro- 


durch ein Diaphragma getrennt. 
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lyten Schwefelsäure verwendet. 


Die durch den 
Strom übergeführten SO,- Ioner 
können durch Barytwasser entfernt 
werden. 

Bei der kathodischen Wertig- 
keitsbestimmung war zu berücksich- 
tigen, daß die durch den Strom ge- 
bildeten J-Ionen lösend auf die Jod- 
elektrode einwirken; doch können 
wir die Menge der gebildeten J‘ allein 
erfahren, indem wirunter Verwendung 
eines Diaphragmas mittels Na, Sə Oz 
maßanalytisch das freie Jod und dann 
in derselben Lösung mit Silbernitrat 
nach der Volhardschen Methode die 
gesamte Jodmenge bestimmen. Die 
Differenz dieser beiden Bestimmungen 
ergibt die gesuchte elektrolytisch ge- 
löste Jodmenge. 

Von vielen Bestimmungen seien 
zwei aufgeführt. 

I. Bei einer Stromstärke von 
18 Milliampere pro 1,1 qcm wurden 
im Voltameter 0,0060 g Cu aus- 
geschieden. Die chemisch durch die 
Jodionen gelöste Jodmenge entsprach 
0,97ccm einer 0,1 n. Na,S,O;-Lösung, 
die gesamte 2,80 ccm einer o,I n. 
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Einige anodische Wertigkeitsbestimmungen 
bei etwa 60° unter gleichzeitiger Aenderung 
des Elektrolyten führten zu gleichen Resultaten. 
Da die freiwillige Löslichkeit des Jods bei dieser 
Temperatur schon in Betracht kommt, so wurde 
das freiwillig gelöste Jod vor der titrimetrischen 
Bestimmung durch Verdampfen vertrieben. 

Die bei einer Stromdichte von 17 bis 25 
Milliampere pro Quadratzentimeter gefundenen 
Einzelresultate für die Wertigkeit waren folgende: 
in 2n. 4h SO, = 5,0; in o,r n. NaCl, versetzt 
mit wenigen Tropfen Na,CO, = 5,0 und 5,2; 
in 0,1 n. //JO, = 4,9. 

Sämtliche Versuche stimmen befriedigend 
auf die Wertigkeit 5, das Jod geht also als 
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AgNO,-Lösung, woraus sich die 
Wertigkeit des elektrolytisch gelösten 
Jods zu 1,03 berechnet. 

2. Bei dem anderen Versuch 
wurden bei 30 Milliampere 0,0205 g 
Cu ausgeschieden und 0,0838 g Jod 
elektrolytisch gelöst, entsprechend 
einer Wertigkeit von 0,98. 

Ziehen wir zur Berechnung der 
Wertigkeit die gesamte in Lösung gegangene 
Jodmenge heran, so erhalten wir für x in Jr’ 
eine Zahl in der Nähe von 1,5. 

Aehnliche Verhältnisse hatten wir schon 
früher (l. c.) bei der kathodischen Auflösung 
von Schwefel, Selen, Tellur in Kalilauge beob- 
achtet, wo sich die lonen S,", Sex", Ter" 
bildeten und der Wert x, 1,23 von der Durch- 
flußgeschwindigkeit der Kalilauge bezw. der 
Konzentration des schon gelösten Schwefels usw. 
abhing, auch sie lassen sich am einfachsten 
durch die Annahme erklären, daß die durch 
die Wirkung des Stromes entstandenen zwei- 
wertigen lonen lösend auf das Element ein- 
wirken. Die Tatsache allerdings ist nicht leicht 
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zu deuten, daß der Wert für x bei schneller 
Erneuerung des Elektrolyten einem Maximum 
zustrebt, das bei Tellur bei 2,0, bei Schwefel 
und Selen (nach Versuchen von Herrn C. Warth) 
bei 4,5 bezw. 5,0 liegt, in ruhendem Elektro- 
lyten hingegen einem Minimum zustrebt: dic 
kleinsten bei Tellur, Selen, Schwefel beob- 
achteten Werte waren 1,5 bezw. 1,6 bezw. 3,0. 

Schließlich sei bei dieser Gelegenheit be- 
merkt, daß die früher mitunter beobachtete Er- 
scheinung, wonach der Schwefel bei länger 
dauernden Versuchen elektrolytisch nicht mehr 
gelöst wurde, auf minimale Verunreinigungen 
der Kalilauge zurückzuführen ist, die auf der 
Schwefelkathode niedergeschlagen werden; so 
konnte z. B. durch einen ganz kleinen Zusatz 
von Zinksulfat zu einer konzentrierten Schwefel- 
lösung in Kalilauge eine frische Schwefelelek- 
trode nach kurzer Elektrolyse elektromotorisch 
unwirksam gemacht werden. 


Versuche mit Arsenelektroden. 


Benutzt wurde gediegenes, grauschwarzes 
Arsen, das bei der analytischen Untersuchung 
nur sehr geringe Verunreinigungen zeigte. Durch 
Zusammenschmelzen von kleinen Arsenstückchen 
mit einem Platindraht erhielten wir eine homo- 
gene Platin-Arsenlegierung, vermittelst deren 
wir ein Stückchen reines Arsen an einem Platin- 
draht befestigen konnten; mit einer derartigen 
Arsenelektrode wurden die Stromdichte-Span- 
nungskurven aufgenommen (Fig. 179). Das Re- 
sultat ist seltsam genug: sowohl in Schwefel- 
säure, wie in Kalilauge bilden die anodische !) 
und die kathodische Kurve eine einzige, sich 
nur wenig krümmende Linie. Es geht also die 
kathodische Auflösung bei nahe demselben 
Potential vor sich, wie die anodische. Ferner 
ist zu bemerken, daß der Potentialunterschied 
zwischen der Stromdichte-Spannungskurve in 
Schwefelsäure und in Kalilauge etwa 0,80 Volt 
beträgt, demnach sehr nahe dem Unterschied 
ist, welcher zwischen einer Wasserstoff- bezw. 
Sauerstoffelektrode von bestimmter Konzen- 
tration in ı n. Kalilauge und ı n. Schwefelsäure 
oder zwischen den entsprechenden „Zersetzungs- 
werten“ in ın. KOH und ın. Schwefelsäure 
besteht. Man kann wohl diesen Verlauf der 
Stromdichte - Spannungskurven als deutlichen 
Ausdruck für die ausgeprägte Zwitternatur des 
Arsens gegenüber Wasserstoff und Sauerstoff 
ansehen. 

Zu den Wertigkeitsbestimmungen bedienten 
wir uns des in Fig. ı80 abgebildeten Apparates. 
Es empfiehlt sich, die Arsenelektrode b so weit 
in den Elektrolyten zu tauchen, daß nur das 


ı) Die anodische Kurve verläuft auch bei höheren 
Stromstärken als 0,2 Milliampere noch ohne Richtungs- 
änderung. 
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reine Arsen von ihm bedeckt ist, während die 
Anschmelzstelle sich noch im Gasraum befindet. 
Durch Rohr a wird Wasserstoff durchgeleitet, 
der auch bei der anodischen Wertigkeitsbestim- 
mung nötig ist, weil Arsen durch Luftsauerstoff 
gelöst wird; durch c kann er zusammen mit 
dem gebildeten Arsenwasserstoff entweichen. 
Die Menge des gelösten Arsens wurde durch 
Wägung der Elektrode vor und nach der Elek- 
trolyse ermittelt. 

Die Versuche, in 2 n. Schwefelsäure die 
kathodische Wertigkeit zu bestimmen, führten 
zu keinem befriedigenden Resultat, denn der 
Arsenverlust der Elektrode betrug bei 30 Milli- 
ampere pro Quadratzentimeter nur ı bis 2%, 
des für dreiwertiges Arsen berechneten Wertes. 


Fig. 180. 


Offenbar war die Stromdichte zu hoch, so daß 
neben wenig Arsenwasserstoff viel reiner Wasser- 
stoff bei der Elektrolyse entstand. Da somit 
eine Wertigkeitsbestimmung nur bei extrem 
niederen Stromdichten- hätte ausgeführt werden 
können, was andere Schwierigkeiten mit sich 
gebracht hätte, so zogen wir es vor, an Stelle 
der Wertigkeit in Schwefelsäure die in 1n. KOH 
zu bestimmen, die nach dem Verlauf der Strom- 
dichte-Spannungskurve ausführbar erschien. 

In der Tat erhielten wir beim Arbeiten mit 
go Milliampere pro 4,8 gem in einem Beispiel 
eine Abnahme der Arsenkathode von 0,0205 g, 
während 0,0310 g Cu gleichzeitig im Kupfervolta- 
meter ausgeschieden wurden; daraus berechnet 
sich die Wertigkeit zu 3,50. Beim Arbeiten 
mit noch niedrigeren Stromdichten kamen wir 
sehr nahe zu dem Wert 3,0. 

Die anodische Wertigkeit des Arsens 
konnte in Schwefelsäure leicht bestimmt werden, 
es ging, wie zu erwarten, auch hier dreiwertig 
in Lösung. (Siehe umstehende Uebersicht.) 

Der Umstand, daß die Wertigkeit einige 
Prozent über 3 liegt, findet durch die Teil- 
nahme der gebildeten arsenigen Säure an dem 
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Elektrolyt: 2n. 7,SO,. Stromstärke: 150 Milli. 
ampere pro 4,8 gem Arsenoberfläche. 


Im Voltameter Aufgelöstes 


ausgeschiedenes Arsen hu R 
Cu in Gramm in Gramm 
l. 0,1135 0,0845 314 
2. 0,0710 0,0530 3,15 
3- 0,0590 0,0440 3,16 


Depolarisationsvorgang seine Erklärung. Er- 
setzt man nämlich nicht, wie es geschah, nach 
jedem Versuch den benutzten Elcktrolyten durch 
frischen, so findet man, daß bei der nach- 
folgenden Wertigkeitsbestimmung die Wertig- 
keit steigt, ohne daß eine Sauerstoffentwicklung 
bemerkbar ist. Letztere fehlte auch, als eine 
mit arseniger Säure gesättigte 2n M, 50, mit 
einer Platinelektrode elektrolysiert wurde; eine 
Analyse bestätigte die erwartete Bildung von 
Arsensäure. 

Da bei der Elektrolyse einer arsenigsauren 
Lösung kathodisch Arsen ausgeschieden wird, 
so haben wir hier den Fall, daß sowohl das 
Element, wie seine niedere Oxydverbindung 
anodisch und kathodisch depolarisicrend wirken. 


Versuche mit Antimonelektroden!). 


Für die Messungen wurde reinstes Kahl- 
baumsches Antimon verwendet, das im Wasser- 
stoffstrom geschmolzen wurde Ein mit ge- 
schmolzenem Antimon überzogener Platindraht 
diente als Versuchselektrode. 

Von Versuchen in schwefelsaurer Lösung 
wurde Abstand genommen, da sich in einer 
solchen, nach Elbs und Thümmel?) bei ano- 
discher Behandlung ein nichtleitender Ueberzug 
von basischem Antimonsulfat bildet. 

In ın. KOH erwies sich das Antimon so- 
wohl anodisch, wie kathodisch elektromotorisch 
wirksam, und zwar fällt seine Stromdichte- 
Spannungskurve nahezu mit der des Arsens 
zusammen (Fig. 179), die anodische ziemlich 
genau, während die kathodische sich etwas 
stärker der Kurve der Wasserstoffentwicklung 
aus KOH an reinen Platinclektroden zuneigt. 
Es erweist sich somit auch das Antimon als 
ausgesprochenes Zwitterelement. 


1) Diese Versuche sind der Dissertation von Herrn 
C. Warth, Karlsruhe 1909, entnommen. 
2) Z. f. Elektroch. 10, 364 (1904). 


Die kathodische Wertigkeit in Kalilauge 
konnte nicht bestimmt werden, es scheint, als 
ob der elektrolytisch gebildete Antimonwasser- 
stoff sehr schnell wieder zerfällt. Wenigstens 
wurde beobachtet, daß, wenn das Antimon und 
ein Stück freier Platindraht in die Lauge gc- 
taucht wurden, sich bei der Elektrolvse der 
Platindraht bald mit schwammigem Antimon 
bedeckte und die Metalloberfläche ganz auf- 
gelockert erschien. Letzteres war in verstärktem 
Maße der Fall, wenn nur das Antimonstück und 
nicht der Platindraht eintauchte. Die Stromdichte 
betrug bei diesen Versuchen 20 Milliampere pro 
Quadratzentimeter. Es ist 
auchnichtausgeschlossen,daß 
es sich um einen Zerfall des 
primär gebildeten Antimon- Zlefindraht 
kaliums handelt, also um eine 
jener Zerstäubungserschei- 
nungen, wie sie von Bredig 
und Haber!) in Kalilauge an 
verschiedenen Metallen, spe- 
ziell auch an Arsen und Anti- 
mon, wohl stets jedoch bei 
ziemlich hohen Stromdichten, 
beobachtet worden sind. 

Anodische Wertigkeitsbestimmungen in 
NaCl und HCl liegen bereits von Elbs und 
Thümmel (l. c.) vor, danach geht das Antimon 
dreiwertig in Lösung, was durch neue Versuche 
in ın. MCI bestätigt wurde. 

Schließlich sind noch einige Worte über die 


| Glasstab 


Phosphor 


Fig. 181. 


Versuche mit Phosphor. 


zu sagen. In einem Glasschälchen, das an 
einen Glasstab angeschmolzen war, wurde unter 
den nötigen Vorsichtsmaßregeln gelber Phosphor 
verflüssigt. In die geschmolzene Masse tauchten 
wir einen Platindrahbt, der zum Teil in Glas 
eingeschmolzen war (Fig. 181). Die ganze An- 
ordnung wurde derart in einen Elektrolvten 
gebracht, daß er den Phosphor und den freien 
Platindraht bedeckte. 

Es gelang uns nicht, bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur Versuchsbedingungen zu finden, bei denen 
der Phosphor Andeutungen von kathodischer 
und anodischer elektromotorischer Wirksamkeit 
zeigte. 

(Eingegangen: 22 März.) 


1) Berl. Ber. 31, 2741 (1898). 


ÜBER OXYDATIONSPOTENTIALE IN NICHTWÄSSERIGEN LÖSUNGSMITTELN. 
Von k. Abegg und J. Neustadt. 


Die Potentialbildung an unangreifbaren Elek- 
troden in Oxydations- und Reduktionsmitteln 
vollzieht sich nach Nernst!) in der Weise, 


1) Theoret. Chemie (5. Aufl.), S. 740. 


daß die oxydierenden resp. reduzierenden 
Agentien durch Reaktion mit dem lösenden 
Wasser Sauerstoff und Wasserstoff von be- 
bestimmtem Druck entwickeln, und diese Gase 
die Elektroden zu Gaselektroden machen. Wie 
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man sieht, ist die Vorbedingung für diese An- 
nahme die Gegenwart des Wassers resp. eines 
Mediums, welches mit Oxydations-, resp. Re- 
duktionsmitteln ein elektromotorisch wirksames 
Gas entwickelt. 

Es schien uns deshalb von Interesse, zu 
versuchen, ob eine Potentialbildung auch in 
einem Medium erfolgt, in dem die reversible 
Entwicklung von Gasen nicht wohl angenommen 
werden kann. Das Pyridin (,/,N scheint 
dieser Bedingung zu genügen. Es löst sowohl 
Cupri- und Cupro-, wie Ferri- und Ferrochlorid 
und liefert an Pt-Elektroden, gerade wie deren 
wässerige Lösungen, sehr gut definierte kon- 
stante Potentiale, deren Werte die folgenden 
Daten wiedergeben: 


A) Cupri-Cupropotentiale in Pyridin. 


| Cu Cl, 0,02 n. (ges.)| Ag NO; | 
a) — Pt | Cu CL o15n. 0,1 in | Ag + 
| in Pyridin Pyridin | 


a) 0,028 bis 0,030 Volt 


3) 0,028 Volt (konstant). 


Cu Cl, 0,02 n. | Ag NO, 
b) — Pi CuCl 0,04n.| 0,1 Ag -+ 
0,010 Volt 
a 0,010 , | (konstant) 
Cu Cl, 0,01 n. i 
€) — PI | Cuci 0,02n.| 0,1 ART 


0,022 Volt (konstant). 
| CuCl, 0,02 n. | Ag NO. 
d) Te CuCl 0,01n. a | Ag — 
0,008 bis 0,010 Volt (nach 3 Stunden wird das 
Potential größer, nach 4 Stunden 0,015 Volt, 
nach 20 Stunden 0,035 Volt) Verdünnung 
wahrscheinlich schon zu groß. 


lo direkt gemessen: 


' CuCl, 0,02 n. | 0,02 n. Cu Cl, 
Ro 10,04. N. Cu CI P 
0,016 Volt. 
CuCl,o,02n. |oo2n CuCl 
— Pi CuCl o,15n. |0o,oın CuCl |Pe4 
0,038 Volt. 


B) Ferri-Ferropotentiale in Pyridin. 
FeCl; 0,0545 n. | 4g NO; | 


a) -+ Ptj|FeCl, o,15n. jo,ın. in| de — 
in Pyridin | Pyridin 
a) 0,324 Volt k 
3) 0,328 (konstant). 


Fe Cl, e | Ag NO, 
b) +A| Fechoorısn. O,I n. er 
&) 0,349 Volt 

8) 0,350 
Fe Cl} 0,0272 n. 

o) +A FeCl, 0,019 n. 
0,300 Volt. 


f (konstant). 


o, ,I n. 


Konzentrationsketten, direkt gemessen; 
: Fe Cl} 0,0817 n. | 0,0545 n. FeCl ` 
+P Feci o,0o115n.|o0,015 n. FeCl, "Pr 
0,024 Volt. 
| FeCl} 0,0545 n. 0,0272 n. FeCl 
HPI] Fech 0,015n. 0,019n Fell, 
0,025 Volt. 
Fe Cl} 0,0817 n. | 0,0272 n. Fe Cl 
+2 FeCl, 0,0115 n. |o0,019 n. FeCl, 
0,049 Volt. 


Pt — 


In allen Fällen ruft die Aenderung des Kon- 
zentrationsverhältnisses den von der Theorie 
verlangten Aenderungssinn der EMK hervor. 


Nach diesen Messungen sind die ungefähren 
Normalpotentiale zu berechnen, wenn man das 
des Ag in o,ın. Æg NO, (in Pyridin) kennt. 
Nach unseren, anderweitig zu veröffentlichenden 
Messungen ist die EMK der Kette: 


o,ın. Ag NO, |o,ın. Ag NO, 
in Pyridin in Wasser |48 + 
0,42 Volt, 


— Ag 


worin allerdings noch die unbekannte Flüssig- 
keitskette enthalten ist. WVernachlässigen wir 
diese für eine erste Annäherung, so würde also 
das Ag-Normalpotential!) (bezogen auf H, | 1n. 
H’) in Pyridin um etwa 0,42 Volt negativer 
sein, als in Wasser. In diesem ist es -+ 0,78 
Volt, sonach wird das Ag-Pyridinnormal- 
potential!) etwa es = + 0,36 Volt. 

Mit diesem Wert ergeben die obigen 
Messungen als ungefähre Normalpotentiale, be- 
zogen auf die //-Elektrode. 


— 


Elektrode | in von in Br 
Cu | o H Bun 
G 1 — Cu! + 0,37 40,201) 
| Fell 
Pt | L Fel + 966 +0,74”) 


1) Vergl. Z. f. Elektroch. 9, 570 (1903). 
2) Maitland, Z. f. Elektroch. 12, 268 (1906). 


Die Werte in Pyridin und Wasser liegen 
für die Ferri-Ferroelektrode einander so nahe, 
daß man den Unterschied der Flüssigkeitskette 
und der möglichen Verschiedenheiten der loni- 
sation zuschreiben kann ?). Die Cupri-Cuproelek- 
trode ist in Pyridin auch nicht sehr weit von 
ihrem Wert in Wasser entfernt; sie ist um 
+ 0,17 Volt oxydationskräftiger. Diese Ver- 


ı) scil.: Normalität für Salz, nicht für Ionen. 

2) In der demnächst erscheinenden Dissertation 
von J. Neustadt wird an einem größeren Zahlen- 
material gezeigt werden, daß die Reihenfolge der 
elektrolytischen Potentiale vom Lösungsmittel ziemlich 
unabhängig ist. 


schiebung entspricht ganz dem Umstand, daß 
Pyridin ein starker Komplexbildner und Cupro- 
ion nach den Erfahrungen von Bodländer 
und Storbeck!) an wässerigen Lösungen 
schwächer und geneigter zur Komplexbildung 
als Cupriion ist. 


Die Potentialbildung an den unangreifbaren 
Pt-Elektroden geht also in Pyridin anscheinend 
ohne intermediäre Beteiligung des Lösungs- 
mittels vor sich; es bleibt kaum eine andere 
ungezwungene Annahme übrig, als daß das 
Elektrodenmetall lediglich die Umladungsstätte 
für die verschiedenwertigen lonen der Oxy- 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 31 (1903), S. ı u. 458. 
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dations- und Reduktionsstufe bietet. Diese 
Anschauung könnte demnach neben der Nernst- 
schen auch für wässerige Lösungen bestehen. 
Den Einwand, daß Wassergehalt des Pyridins 
erforderlich sei, haben wir durch sorgfältige 
Trocknung zu beseitigen gesucht 

Da die Auswahl von nichtwässerigen Lösungen 
oxydierender resp. reduzierender Salze klein ist, 
die prinzipielle Seite der Frage aber auch durch 
das kleine obige Versuchsmaterial spruchreif 
gemacht wird, so glaubten wir, die obige Mit- 
teilung schon jetzt der Oeffentlichkeit übergeben 
zu können. 


Breslau, 31. März 1909. 
(Eingegangen: 31. März.) 


DIE LÖSLICHKEIT DES AMMONIUMMETAVANADATS. 
Von Julius Meyer. 


Ay®plas Ammoniummetavanadat VH, VO; 

VER‘ ist unter den Vanadinsalzen von 
j Go Wichtigkeit, weil es sich aus- 
Br 
BE 


gezeichnet aus Chlorammonium- 

lösungen unikristallisieren und so 
bequem reinigen läßt. Ueber die Löslichkeit 
dieses Salzes in reinem Wasser und in Ammo- 
niumsalzlösungen ist trotzdem so gut wie nichts 
bekannt !). Auf Veranlassung des Herrn Kollegen 
W. Prandtl in München habe ich es daher 
unternommen, die Löslichkeit des Ammonium- 
metavanadats zu bestimmen. Das Salz, das mir 
Herr Prandtl zu diesem Zwecke in liebens- 
würdiger Weise zur Verfügung stellte, war ein 
schnceweißes, feinkristallinisches, sehr reines 
Präparat. Es wurde analysiert, indem eine ab- 
gewogene Menge vorsichtig in einer Platin- 
schale erhitzt und in VO, verwandelt wurde. 
0,4236 g VH,- VO, lieferten 0,3294 g IP’, (),, ent- 
sprechend 77,76°,, und 2,1715 g NA,lVO,; 
lieferten 1,6903, entsprechend 77,84 %/,, während 
der theoretische Gehalt 77,81 9, VO; ist. 


Die Löslichkeitsbestimmungen in reinstem 
Wasser (x = 0,8- 10%) wurden vorgenommen, 
indem das Gleichgewicht einmal aus ungesättigter, 
das andere Mal aus heißer, übersättigter Lösung 
durch mehrstündiges Schütieln im Thermostaten 
in Gegenwart von VH,- VO, als Bodenkörper an- 
gestrebt wurde. Die Flaschen wurden dann zur 
Klärung noch einige Zeit ruhig hingestellt. Zur 
Analyse wurden 25 ccm entnommen, in einer 
Platinschale eingedampft und durch vorsichtiges 
Erhitzen über freier Flamme in P,O, überge- 
führt, welches dann gewogen wurde. 

Während die Farbe des Ammoniummeta- 
vanadats rein weiß war, hatten die wässerigen 


1) Guyard, Bull. Soc. Chim. [2] 25, 58, 351. 


Lösungen sämtlich einen gelblichen Ton, der 
durch eine minimale Menge Ammoniak zum 
Verschwinden gebracht werden konnte. 


Tabelle ı. 
Löslichkeit des Anımoniummetavanadats in reinem 
Wasser. 
Temperatur a re Mittel Mol 

Grad g | g im Liter 
18 | 4,332 | 4,376 4:35 | 0,037 15 
23 6,056 6,108 6,082 | 0,05 1 89 
35 | 10,760 10,780 10,770 _ 0,089 80 
45 ı 15.688 15,736 15.712 | 0,134 06 
55 | 19.936 20,008 19.972 | 0,17041 
70 ` 30460 30,472 | 30466 | 0,25994 
Der Siedepunkt einer gesättigten Lösung 


von Ammoniummetavanadat wurde zu 100,4 ® 
bestimmt, während daneben reines Wasser bei 
98,1 siedete, so daß also die Siedepunkts- 
erhöhung ungefähr 2,3 0 beträgt. Der Gehalt 
der siedenden Lösung an Salz ließ sich nicht 
genau feststellen, da beim Herauspipettieren 
mit vorgewärmter Pipette stets größere Mengen 
Metavanadat ausfielen. Daß geringe Temperatur- 
änderungen in der Nähe des Siedepunktes die 
Löslichkeit stark beeinflussen, zeigt auch die 
Löslichkeitskurve. Die ausgeführten Löslichkeits- 
bestimmungen ergaben, daß in ı Liter der 
siedenden Lösung 65 bis 70 g Ammoniummeta- 
vanadat enthalten sind. Ein Löslichkeitsmaximum, 
wie es Guvard bei 70° gefunden haben will, 
existiert nicht. 


Da das Ammoniummetavanadat zur Reinigung 
aus heißen Lösungen durch Salmiak ausgesalzen 
wird, so wurde die Löslichkeit auch in Gegen- 
wart von Ammoniumsalzen bestimmt. 


Sol... u 


Tabelle 2. 


Löslichkeit des Ammoniummetavanadats in 
0,050. NH, Cl- Lösung. 


u IE Un; esättigte i Uebersättigte ET i 
Temperatur Posin Lösung Mittel Mol 
Grad g g im Liter 


ji 
18 ! 


1,645 1,681 1,663 | 0.01419 
25 2,611 2,653 2,632 | 0.02246 
35 ı 5233 5.184 5,209 | 0,04445 
45 8,883 8,873 8,878 | 0,07575 
55 IL, 196 11,175 1,185 | 0,09544 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


wendung beim Umkristallisieren wohlbegründet 
ist. Um Anhaltspunkte zu gewinnen, wie andere 
Ammoniumsalze wirken, wurden auch Ammo- 
niumnitratlösungen zur Löslichkeitsbestimmung 
herangezogen. 

Diese Tabellen sind in ein Schaubild über- 
tragen (Fig. 182). Zwischen 39 und 41 ? scheinen 
die Kurven einen Knick zu besitzen, was auf 
eine Umwandlung des Bodenkörpers hindeutet. 

Die Löslichkeit ist also beim Nitrat ebenso 
stark vermindert worden, wie beim Salmiak. 


H H 
AZ 


0,25 n N H, VO; 


Fig. 182. 


Die Löslichkeit ist also stark herabgedrückt 
worden und wird durch mehr Salmiak noch 
stärker vermindert. 


Tabelle 3. 


Löslichkeit des Ammoniummetavanadats in einer 


o,1n. VH, Cl- Lösung. 


Temperatur „U a en Mittel Mol 
Grad g g im Liter 
18 0,396 O,42I 0,408 | 000356 
25 1,146 1,187 1,166 | 0,00995 
35 2,668 2,709 2,688 | 0,02347 
45 5387 5.423 5:405 | 0,04507 
55 7.36 7,433 7,400 | 0,063 14 


Wie die Tabellen zeigen, wirken schon 
geringe Mengen Salmiak sehr stark auf die 
Löslichkeit des Vanadats ein, so daß seine An- 


Tabelle 4. 


~ Löslichkeit des Ammoniummetavanadats in einer 


0,05 n. NVH, NO,- Lösung. 


f Ungesättigte | Uebersättigte 
Temperatur Lösung Lösung Mittel l Mol 
Grad g im Liter 


18 i 1,6553 1,686 1,675 | 0,01433 
25 | 2,766 2,776 2,771 0,02364 
Tabelle 5. 


Löslichkeit des Ammoniummetavanadats in einer 
o,ın. NVH, NO3- Lösung. 


© IU 
Temperatur l ee a Mol 


| Uebersättigte u 
Lösung Mittel Ba 
Grad im Liter 
8 0,545 0.622 0,583 0,00497 
1,239 


25 1,223 1,231 | 0,01050 
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Ein ganz anderes Verhalten zeigen Ammoniak- 
lösungen, welche die Löslichkeit des Vanadats 
stark erhöhen. 

Die Lösungen des Metavanadats sind ein 
kompliziertes Gemisch von verschiedenen kon- 
densierten Vanadinsäuren und Alkali, über deren 
Zustand fast nichts bekannt ist!.. Aus diesem 
Grund sind auch meine Versuche, die Löslichkeits- 
beeinflussungen des Ammoniummetavanadats 
durch Ammoniumsalze nach den Tabellen ı bis 5 
rechnerisch anzugreifen, völlig fehlgeschlagen. 
Die Löslichkeitserhöhung durch freies Ammoniak 
andererseits in den Tabellen 6 und 7 zeigt, daß 
sich ammoniakreichere Produkte zu bilden ver- 
mögen, vielleicht Pyro- und Orthovanadate, über 
deren Mengen ich auf Grund dieser wenigen 
Daten allerdings auch nichts auszusagen vermag. 


1) Vergl. Abeggs Handb. f. anorg. Chemie III, 3, 
752 ff. 
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Tabelle 6. 


Löslichkeit des Ammoniummietavanadats in 
NH- Lösungen bei 189. 


N Hg j ao S | mo im Liter 
Fee Tr == rt ZZ 
0,06778. 5.582 0,04763 
0,24520. ' 7,968 0,067 98 
0.5872 n. | 12,064 | 0,1029 
Tabelle 7. 


Löslichkeit des Ammoniummetavanadats in 
NH- Lösungen bei 25°. 


NA, a ur Os || Moita Liter 
0,0677 n. 7,063 0,060 26 
0,2452 n. 8,559 0,07303 
0,5872 n. 12,656 0,1080 


(Eingegangen: 12. März.) 


EIN WECHSELSTROM LIEFERNDES GALVANISCHES ELEMENT. 
Von WI. Kistiakowsky. 


ler Aufbau eines galvanischen Ele- 
mentes, das einen pulsierenden 
Wechselstrom liefert, ist sehr ein- 
fach. Ich benutze als Elektroden 
gut gereinigtel), 0,2 mm starke und 
0,2 bis 7 cm breite Eisenbleche?), die 3 bis 
4 cm tief in den Elektrolyten tauchen 3). Als 
Elektrolyt dient ein Chromsäuregemisch be- 
stimmter Konzentration, bestehend aus 
gleichen Volumteilen: 1. 2 äq.-norm. M, SO;- 
und 2. bei 180 gesättigter K, Cr, O,-Lösung. 

Schließt man ein solches Element bei 
Zimmertemperatur (15 bis 20°) durch ein 
aperiodisches Demonstrationsvoltmeter (dessen 
Nullpunkt sich in der Mitte der Skala befindet), 
so beobachtet man folgendes: der Zeiger des 
Voltmeters wandert zuerst langsam, dann 
schneller, bis + 0,4 Volt (sic!), dann geht er 
plötzlich auf Null zurück; nach einer Ruhepause 
von 5 bis Io Sekunden bewegt sich der Zeiger 
ın entgegengesetzter Richtung bis — 0,4 Volt®), 
fällt auf Null zurück, wieder tritt eine Pause 
von 5 bis 10o Sekunden ein usw. Die periodisch 
wiederkehrenden Schwankungen der EMK des 
Wechselstromelementes dauern bisweilen stunden- 
lang an, bisweilen geht aber eine der Eisen- 
clektroden in den passiven Zustand über, und 


1) Poliert mit nicht allzugrobem Schmirgelpapier. 

2) Chemisch -reines Eisen der Firma Kahlbaum- 
Berlin. 

3) Das Element scheint besser zu funktionieren, 
wenn die Elektroden nicht von gleicher Größe sind; 
dann fallen die Pulsierungsperioden des es der Einzel- 
elektroden nicht zusammen. 

4) Manchmal treten auch kleinere Ablenkungen auf. 


dann beobachtet man nur die Hälfte der Er- 
scheinung: nur Schwankungen nach einer Seite 
der Skala; man kann sagen, daß dann nur eine 
der beiden Elektroden arbeitet. 

Tritt die Erscheinung gar nicht oder nur 
teilweise ein, so kann sie durch Reinigung der 
Elektrodenfläche oder Berührung der Elektroden 
mit metallischem Magnesium ausgelöst werden. 

Wie ich in einer demnächst erscheinenden 
Abhandlung zeigen werde, steht das oben be- 
schriebene Phänomen in innigstem Zusammen- 
hang mit den von W. Ostwald entdeckten 
periodischen Erscheinungen beim Auflösen von 
Chrom; mir ist es gelungen, die periodischen 
Erscheinungen auch mit Chrom zu bekommen. 

Das Eisen unterscheidet sich vom Chrom 
dadurch vorteilhaft, daß in bestimmten Chrom- 
säure-Schwefelsäuremischungen am Eisen die 
periodischen Erscheinungen bedeutend prägnanter 
zu lage treten. An jeder Eisenelektrode er- 
reichen die Schwankungen der &, bis 0,4 Volt; 
noch auffallender ist es, daß dabei der Strom- 
stoß bis o,ı Amp., ja sogar bis 0,15 Amp. an- 
steigt, während er beim Chrom 1.1074 Amp. 
nicht übersteigt 

Daher kann dieses schöne Phänomen beim 
Eisenwechselstromelement nicht nur mit einem 
Voltmeter mit großem Eigenwiderstand, sondern 
auch mit einem beliebigen aperiodischen Milli- 
amperemcter und selbst mit noch weniger em- 
pfindlichen Aınperemetern beobachtet werden. 


St. Petersburg, Elektrochemisches Labora- 
torium des Polytechnikums, März 1909. 
(Eingegangen: 24. März.) 


1909.] 
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WIE WÄGT MAN EIN ATOM? 


Von Jean Perrin'). 


Um unser Wissen und unsere Macht zu vergrößern, 
müssen wir fortgesetzt nach neuen Mitteln zur Hebung 
unserer Erinnerung und unserer Voraussicht suchen. 
Von unseren Fähigkeiten, welche zur Vermehrung dieser 
beiden Mittel dienen, sind zwei von besonderer Be- 
deutung, welche vielleicht gleichzeitig die wesentlichsten 
Eigenschaften eines guten Physikers sind. 

Die eine von diesen beiden Eigenschaften ist der 
Blick für Analogien; sie findet sich bei allen Menschen 
und erlaubt z. B., im voraus zu wissen, was geschieht, 
wenn man einen Faden zerschneidet, welcher eine Last 
trägt. In ihrer Anwendung durch Galilei oder Carnot 
liefert sie die Hauptsätze der Energetik. Die andere 
findet sich ebenfalls mehr oder minder bei allen und 
ist unser Vermögen, unsichtbare Mechanismen zu er- 
sinnen, welche unmittelbar einen Ueberblick über sicht- 
bare, aber komplizierte Vorgänge liefern; so wird ein 
intelligenter Mensch vor einer Maschine, deren einzelne 
Teile er nicht alle sehen kann, über die ihm ver- 
borgenen, aber in Wirklichkeit vorhandenen Organe 
zweckmäliige Hypothesen machen können. 


Dieser Fähigkeit verdanken wir die ganze Atomistik. 
Ich habe früher einmal qualitativ die Vorstellungen be- 
schrieben, welche ihr zum Ausgangspunkt dienen. Ich 
will sie kurz zusammenfassen, um nunmehr zu be- 
stimmten, durch Zahlen ausdrückbaren Begriffen zu 
gelangen. 

Nach diesen Vorstellungen ist die Struktur der 
ganzen Materie diskontinuierlich, und zwar auch bei 
Substanzen, welche uns vollkommen homogen und 
kontinuierlich zu sein scheinen, wie Wasser und Queck- 
silber. Genauer ausgedrückt, besteht jede reine Substanz 
aus identischen Molekülen von äußerster Kleinheit und 
großer Anzahl, und diese Moleküle sind die kleinsten 
Elemente, deren Anhäufung den betrachteten Körper 
liefern kann: wenn man mit anderen Worten in einen 
und denselben Raum eine große Anzahl Wassermoleküle 
bringt, so bildet man durch ihre Zusammensetzung 
Wasser, ähnlich, wie man eine Hamimelherde durch 
Vereinigung von Hammeln bildet; man würde aber 
nicht zu Wasser gelangen, wenn man selbst in sehr 
großer Zahl Teilchen zusammenfügte, welche abgelöste 
Bestandteile von Wassermolekeln sind, ebeusowenig, 
wie aus aufgestapelten Hammelkeulen eine Hammel- 
herde werden könnte. 

Die klassische Molekulartheorie nimmt außerdem 
an, daß die Moleküle in dauernder Bewegung begriffen 
sind; trotz dieser Bewegung stören sie sich in den 
festen Körpern gegenseitig zu sehr, um merklich ihre 
Lage zu ändern; aber in den Flüssigkeiten und Gasen 
wechseln sie sehr schnell ihre Nachbarschaft und führen 
eine ganz unregelmäßige Bewegung aus, wobei sie 
fortgesetzt mit großer Heftigkeit aufeinanderprallen. 
Uebrigens bleibt die mittlere Energie ihrer Bewegung 
trotz dieser Stöße konstant, solange sie vor äußeren 
Wirkungen geschützt sind. Aber diese mittlere Energie 
wächst, sobald man die Temperatur der Flüssigkeit 
erhöht, und umgekehrt nimmt sie ab, wenn man sie 
erniedrigt, um wiederum bei der ursprünglichen Tempe- 
ratur den Anfangswert anzunehmen. 


Man kann diese Hypothesen sicher willkürlich 
finden, und sie trugen in der Tat trotz der Dienste, 
die sie leisteten, lange Zeit das beunruhigende Gepräge 
eines zu sehr a priori aufgestellten logischen Aufbaues. 
Dieser Vorwurf kann nicht mehr aufrecht erhalten 
werden, seitdern der geniale Blick eines aufmerksamen 
Beobachters die Molekularbewegung fast bis an die 
Grenze unserer Wahrnehmung gerückt und dadurch zu 


1) Mit Genehmigung des Verlegers aus der Revue 
du mois 1908 übersetzt von Hermann Barschall. 


der Entdeckung einer Eigenschaft der Flüssigkeiten 
geführt hat, von der aus man unmittelbar zu diesen 
Hypothesen gelangt. 

Diese Eigenschaft besteht in einer dauernden Innen- 
bewegung einer auf den ersten Blick im Gleichgewicht 
scheinenden Flüssigkeit. Diese spontane Bewegung, 
welche um das Jahr 1825 von Brown entdeckt wurde 
und nach ihm Brownsche Bewegung heißt, blieb lange 
von den Physikern unbeachtet, bis Gouy auf ihren 
eigentümlichen und wirklich neuartigen Charakter auf- 
merksam machte. Ich habe bei einer früheren Gelegen- 
heit diese Erscheinung ausführlich besprochen; ins- 
besondere habe ich gezeigt, wie sie logisch zu dem 
Begriff von Molekülen führt, welche in unablässiger 
Bewegung begriffen sind, und ich erinnere hier nur an 
das, was zum Verständnis der folgenden Seiten unbe- 
diugt erforderlich ist. 

Beobachtet man mit einem Mikroskop die kleinsten, 
in einer Flüssigkeit befindlichen Staubteilchen, so be- 
merkt man, daß der Staub, anstatt in vertikaler Richtung 
zu sinken, ganz unregelmäßige Bewegungen zeigt. Er 
wirbelt auf, gerät ins Stocken, kommt aufs neue in 
Bewegung, ändert plötzlich seine Richtung oder Ge- 
schwindigkeit; kurz, er befindet sich in ganz ungeordneter 
Bewegung. Je kleiner endlich ein Teilchen ist, desto 
lebhafter bewegt es sich, so daß die Bewegung von 
Teilchen, die weit unter der mikroskopischen Sicht- 
barkeit liegen, wahrscheinlich von der äußersten Heftig- 
keit sein wird. 

Diese Bewegung kommt weder von den Erschütte- 
rungen, noch von den Temperaturdifferenzen oder der 
Einwirkung des Lichtes; denn wenn man diese Ein- 
wirkungen aufhebt oder außerordentlich verringert, so 
bleibt sie unverändert; sie hält sich in derselben Weise 
Tage, Monate, Tausende von Jahrhunderten (Einschlüsse 
im Granit); sie ist also ewig und entsteht spontan. 
Endlich wächst sie mit steigender und sinkt mit fallender 
Temperatur. 

Diese von Gouy ermittelten Merkmale erinnern, 
wie man sieht, lebhaft an die Vorstellungen, die man 
sich von der Bewegung der Moleküle gemacht hat, und 
ich brauche nicht im einzelnen darzulegen, daß die Be- 
wegung der mikroskopischen Teilchen durch die Stöße 
der Moleküle gegen diese Teilchen hervorgebracht und 
unterhalten werden kann, und zwar natürlich mit um 
so größerer Lebhaftigkeit, je kleiner sie sind. Diese 
verführerische Erklärung ist dabei die einzige, welche 
sich bisher geboten hat, und dies erhöht noch die 
Wahrscheinlichkeit der Existenz der Moleküle. 

Wenn man einmal die Moleküle als erwiesen an- 
nimmt, gelangt man auf chemischen Gebiete zum Be- 
griff des Atoms. Die Elemente, welche in einer Ver- 
bindung vorkomnıen, müssen sich in jedem Moleküle 
dieser Verbindung vorfinden. So ist z. B. in einem 
Wassermolekül Wasserstoff und Sauerstoff enthalten. 
Wenn man aber Natrium in Wasser löst, treibt man 
nur die Hälfte des darin enthaltenen Wasserstoffes aus. 
Der Wasserstoff dieses Wassers und folglich der Wasser- 
stoff eines jeden Moleküls besteht also aus zwei ver- 
schiedenen Teilen. Kein Versuch führt zur Unter- 
scheidung von mehr als zwei Teeilen in diesem Wasserstoff; 
wir schließen daraus, daß diese Teile durch chemische 
Einwirkung nicht mehr teilbar sind, oder, mit anderen 
Worten, daß es Atome sind. Analoge Betrachtungen 
zeigen, daß das Wassermolekül ein einziges Sauerstoff- 
atom enthält und schließlich durch das Symbol /7,0 
einen geeigneten Ausdruck findet, worin dem Sauer- 
stoffatom O ein 16 mal größeres Gewicht als dem Wasser- 
stoffatom zukommt. Endlich muß das Wassermolekül 
ı8 mal mehr als das Wasserstoffatom wiegen. 

Durch ähnliche Schlüsse, welche, wie man sieht, 
das Ergebnis einer Unzahl von Versuchen und Miß- 


35 
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erfolgen sind, ergibt sich z. B., daß das Methan- 
molekül ein Atom Kohlenstoff und vier Atome Wasser- 
stoff enthält, daß das Kohlenstoffatom das zwölffache 
Gewicht des Wasserstoffatoms besitzt und das Methan- 
molekül 16 mal so viel wie das Wasserstoffatoın wiegt. 
Wir gelangen so auf chemischem Wege über den Be- 
griff des Atonıs zu dem Verhältnis 16: ı8 des Molekular- 
gewichts des Methans zum Molekulargewicht des 
Wassers, 


Nun gelangt man aber genau zu dem gleichen Ver- 
hältnis, wenn man die Massen des Methans und des 
Wassers vergleicht, welche als Gase hei gleichem Druck 
und gleicher Temperatur dasselbe Volumen einnehmen. 
Diese beiden Massen, welche ja in demselben Verhältnis 
wie die Moleküle beider Art zueinander stehen, müssen 
also gleich viele Moleküle enthalten. Dieses experi- 
mientelle Resultat läßt sich für andere Substanzen ver- 
allgemeinern, so daß wir also als eine notwendige 
Folgeruug aus dem Experiment einen berühmten 
Satz wiederfinden, welcher vor mehr als einem Jahr- 
hundert von Avogadro und Ampère hypothetisch 
aufgestellt worden ist: 


„Zwei beliebige Gase enthalten unter gleichen Be- 
dingungen des Druckes und der Temperatur in dem- 
selben Volum gleich viele Moleküle.“ 


Man bezeichnet oft als Grammolekül diejenige 
Masse eines Körpers, welche im Gaszustande dasselbe 
Volum einnehmen würde wie 2 g Wasserstoff vom 
selben Druck und derselben Temperatur. Der Wort- 
laut von Avogadro und Ampere kommt also dem 
folgenden gleich: 


„Zwei beliebige Grammoleküle enthalten 
dieselbe Zahl Moleküle.“ 


Diese unveränderliche Zalıl N ist eine Naturkon- 
stante (die man Konstante von Avogadro und 
Ampere nennen könnte), Das Gewicht des Moleküls 
eines Körpers ist gleich dem Grammolekül dieses 
Körpers, dividiert durch N. 


Um das Vorhergehende kurz zusammenzufassen, 
wiederhole ich: Die Brownsche Bewegung führt uns 
zu den Molekülen und ihrer ewigen Bewegung; auf 
Grund der Annahme von Molekülen bildet die Chemie 
den Begriff des Atoms und liefert die Verhältnisse der 
Molekular- und Atomgewichte, endlich findet man die 
so erhaltenen Verhältnisse für die Moleküle der ver- 
schiedenen Körper gleich den entsprechenden Verhält- 
nissen der Dichten dieser Körper im Gaszustande. Wir 
kennen also sofort die Gewichte aller Moleküle und 
aller Atome, wenn es uns gelingt, das Gewicht eines 
eines einzigen Atoms oder die Konstante N zu be- 
stimmen. Liegt diese einzige Bestimmung in unserer 
Macht? 


So stehen wir einem Problem gegenüber, das ent- 
steht, sobald wir zu dem Schlusse gelangen, daß die 
Moleküle und Atome „äußerst“ klein sind. Bis zu 
welchem Grade sind sie „klein“? Wieviel wiegen sie? 
Welchen Raum nehmen sie ein? Und da sie in 
dauernder Bewegung begriffen sind: Welches ist die 
mittlere Energie ihrer Bewegung? Werden wir in Er- 
manglung präziser Antworten wenigstens die Größen- 
ordnung ermitteln können, und werden wir erfahren, 
ob diese Elemente der Materie weit über den feinsten 
Hilfsmitteln unserer Versuche liegen, oder ob wir damit 
bis in ihre Nähe gelangen können? 


All das sind mühselige, aber fesselnde Unter- 
suchungen. Dieselbe glühende und uneigennützige 
Wißbegier, welche uns trieb, die Sterne zu wägen und 
ihre Bahnen zu bestimmen, zieht uns zu dem unendlich 
Kleinen, wie zu dem unendlich Großen. Gewaltige 
Kräfte haben die Menschen schon auf dem neuen Wege 
verbraucht; ich will versuchen, die Tragweite der Frage 
zu bestimmen und die Ergebnisse zu schildern. 
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Geschwindigkeiten. 


Von den Größen, welche wir suchen, erhält man 
am leichtesten die mittlere Molekülgeschwindigkeit. 
Wir beginnen unsere Ueberlegungen mit den Gasen. 
Die einfachen Eigenschaften dieses Zustandes der Materie 
lassen sich ableiten, wenn man die Moleküle im Mittel 
so weit voneinander entfernt annimmt, daß ihr Gesamt- 
volumen klein im Verhältnis zu dem Raum ist, welchen 
sie auf ihren Bahnen durchinessen, und daß jedes einzelne 
auch auf der Peripherie in seiner geradlinigen Bahn 
durch die Gesamtheit der anderen nicht beeinflußt wird, 
außer, daß es bei einem Stoß plötzlich die Bewegungs- 
richtung ändert. Es ist dann unmittelbar ersichtlich, 
daß die mittlere Energie eines Moleküls unverändert 
bleibt, wenn man den für seine Bewegung verfügbaren 
Raum vergrößert, etwa durch plötzliches Oeffnen eines 
Hahnes, welcher den Zutritt zu einem leeren Raum 
verschlossen hatte (Joule). Der Druck pro Quadrat- 
zentimeter Wandung, der dadurch zustande kommt, 
daß die Moleküle mit dieser mittleren Energie auf die 
Oberfläche stoßen, wird also der Zahl der Stöße in der 
Zeiteinheit proportional sein. Nehmen wir jetzt an, 
daß man bei konstant gehaltener Masse des untersuchten 
Gases alle Dimensionen des uıinschließenden Gefäßes 
verdoppelt, dadurch also das Volum des Gases mit 8, 
seine Oberfläche mit 4 multipliziert. Jedes Molekül 
trifft dann bei unveränderter Geschwindigkeit nur halb 
so oft auf die Wandung und die Gesamtzahl der Stölle 
verteilt sich auf eine viermal so grobe Oberfläche. Die 
Kraft pro Quadratzentimeter oder der Druck ist also 
auf den achten Teil reduziert, wenn man das Volum 
um das Achtfache vermehrt. Dies ist aber gerade das 
Mariottesche Gesetz, und wir sehen, daß unsere 
Hypothesen den Gaszustand richtig charakterisieren. 
Eine eingehendere Analyse, bei der wir keine neue 
Hypothese einzuführen brauchen, erlaubt uns, den 
Druck # zu berechnen, welchen N Moleküle von der 
mittleren Energie w im Volumen v ausüben, und zeigt, 
daß das koustante Produkt von Druck und Volumen 
gleich %, der Gesamtenergie der Bewegung ist, also: 
pv = ?h Nw, 
wo w, die mittlere kinetische Energie des Moleküls, 
ersetzt werden kann durch das halbe Produkt der 
molekularen Masse m und des mittleren Quadrats F 2 
ihrer Geschwindigkeit. Da N Massen von der Größe sn 
gerade gleich einem Grammolekül sind, dessen Gewicht 
bekannt ist, so sind alle Größen der obigen Gleichung 
durch das Experiment gegeben, mit Ausnahme von F, 
welches man demnach aus der Gleichung berechnen kann. 
Man findet so, daß die Wasserstoffmoleküle, welche 
von allen die größte Geschwindigkeit besitzen, sich bei 
o? C. mit einer mittleren Geschwindigkeit von etwa 
1800 m in der Sekunde bewegen; die Geschwindigkeit 
der Sauerstoff- und Stickstoffmoleküle ist geringer, und 
zwar von der Größenordnung eines halben Kilometers 
pro Sekunde. Somit bewegen sich die Molekūle der 
Luft, welche wir einatmen, fast so schnell, wie eine 
Flintenkugel. Trotz dieser großen Geschwindigkeiten 
vermischen sich die Gase, und ganz allgemein alle 
Flüssigkeiten, nur langsam durch Diffusion, weil jedes 
Molekül infolge der Rückstöße, welche es nach allen 
Richtungen erfährt, lange Zeit brauchen kann, um sich 
merklich aus seiner anfänglichen Lage zu entfernen. 


Mittlere freie Weglänge. 


Wenn wir uns überlegen, in welcher Weise die 
Bewegung eines Moleküls durch die benachbarten Mole- 
küle gestört wird, so gelangen wir zu dem Begriff der 
mittleren, freien Weglänge eines Moieküls, d.h. dem 
Mittelwert derjenigen Weglängen, welche ein Molekül 
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Stößen in gerader 
Linie durchmißt. Man hat diese mittlere, freie Weg- 
länge (deren Kenntnis uns zu der Auswertung der Größe 
der Moleküle verhelfen wird) zu berechnen vermocht, 
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indem man nach den Beziehungen suchte, in welchen 
sie zu der „Viskosität‘‘ des Gases steht. 

Es wird ungewohnt erscheinen, die Gase praktisch 
als viskos zu betrachten. Sie sind das in der Tat in 
viel geringerem Grade, als die Flüssigkeiten, aber sie 
sind es doch inımerhin in meßbarer Weise. Wenn bei- 
spielsweise eine gut abgeschliffene horizontale Scheibe 
in einem Gase mit gleichförmiger Bewegung um eine 
vertikale Achse rotiert, welche durch ihren Mittelpunkt 
geht, so bleibt die Bewegung nicht auf die Scheibe 
beschränkt, sondern die an sie angrenzende Schicht 
des Gases wird mit von der Bewegung erfaßt, diese 
Schicht reißt durch Reibung die nächstfolgende mit, 
und so fort. Die Bewegung wird also durch „innere 
Reibung‘ genau wie bei den Flüssigkeiten übertragen. 

Die Molekulartheorie liefert für diese Erscheinung 
leicht die Erklärung. Um uns das klar zu machen, 
stellen wir uns zunächst zwei Eisenbahnzüge vor, welche 
sich in derselben Richtung, auf parallelen Schienen und 
mit annähernd gleicher Geschwindigkeit bewegen. Die 
Reisenden könnten sich jetzt damit vergnügen, fort- 
während zwischen den Zügen hin- und herzuspringen; 
bei jedem Sprung erhalten sie einen gelinden Stoß. 
Durch diese Stöße würden diejenigen Reisenden, welche 
auf den langsamen Zug gelangen, seine Geschwindigkeit 
vergrößern, diejenigen umgekehrt, welche auf den 
schnelleren Zug springen, verlangsamend wirken. Das 
Endergebnis wäre, daß die Geschwindigrkeiten einander 
gleich werden, genau, als ob eine Reibung stattfände, 
oder richtiger, es findet hier eine Reibung statt, welche 
die Eigenschaft hat, daß wir ihren Mechanismus er- 
kennen. 

Ganz dasselbe tritt ein, wenn zwei Gasschichten 
aneinander vorübergleiten. Es mögen z. B. die Moleküle 
der unteren Schicht im Mittel einen gewissen Geschwin- 
digkeitsüberschuß in horizontaler Richtung über die 
Moleküle der oberen Schicht haben. Nun bewegen 
die Moleküle sich aber nach allen Richtungen, folglich 
werden fortwährend einzelne Moleküle der unteren 
Schicht in die obere geschleudert werden. Sie bringen 
ihren Geschwindigkeitsüberschuß mit, welcher sich bald 
unter die Moleküle dieser oberen Schicht verteilen und 
die Geschwindigkeit derselben in der genannten Richtung 
etwas vermehren wird; gleichzeitig wird unter der Ein- 
wirkung der aus der oberen Schicht ankommenden 
Geschosse die Geschwindigkeit der unteren Schicht 
etwas abuehmen; es wird also ein Bestrebeu zum Aus- 
gleich der Geschwindigkeiten vorhanden sein, wofern 
nicht etwa irgendeine äußere Ursache die Verschieden- 
heit künstlich aufrecht erhält. Man sieht weiter, daß 
die Einwirkung eines Geschosses auf eine Schicht um 
so stärker sein wird, je entfernter die Schicht ist, aus 
welcher es kommt, je größer daher der von ihm mit- 
gebrachte Geschwindigkeitsüberschuß ist; und es wird 
andererseits um so entferntere Schichten überfliegen 
können, je größer seine mittlere, freiere Weglänge ist. 

Wenn wir endlich bedenken, daß die Wirkung des 
inneren Bombardements für eine und dieselbe freie 
Weglänge der Zahl der Geschosse proportional ist, 
welche eine Schicht von den benachbarten empfängt, 
so werden wir in der Lage sein, das Ergebnis der ein- 
gehenderen mathematischen Entwicklung zu begreifen, 
durch welche Maxwell gezeigt hat, daß die Viskosität 
ungefähr gleich einem Drittel des Produktes der drei 
folgenden Größen ist: Absolute Dichtigkeit des Gases 
(welche uns die Wage liefert), mittlere Geschwindigkeit 
des Moleküls (welche wir kennen) und mittlere freie 
Weglänge. 

Damit haben wir also den Wert dieser freien Weg- 
länge ermittelt; man sieht, daß er bei gegebener Tempe- 
ratur dem Druck umgekehrt proportional ist. Für 
Sauerstoff und Stickstoff ist er bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur und Atınosphärendruck ungefähr gleich U, ooo0 mn; 
er beträgt ungefähr das Doppelte für Wasserstoff und 
Helium. Bei den geringen Drucken der Crookesschen 
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Röhren wird also ein Molekül häufig in gerader Linie 
mehrere Zentimeter zurücklegen können, ohne ein 
anderes Molekül zu treffen. 

Da nun während einer Sekunde ein Molekül ebenso 
viele freie Weglängen zurücklegt, als es Stöße empfängt, 
und da sein Gesamtweg während dieser Zeit seiner 
mittleren Geschwindigkeit gleich ist, so brauchen wir 
nur diese Geschwindigkeit durch die mittlere freie Weg- 
länge zu dividieren, um zu wissen, wieviel Stöße ein 
Molekül in der Sekunde erfährt. Die Division liefert 
bei den Drucken der Crookesschen Röhren annähernd 
10000 Stöße in der Sekunde. 


Größe der Moleküle (erste Annäherung). 


Einige Zentimeter freie Wegläuge zwischen zwei 
Stößen und einige Tausend Stöße pro Sekunde, das 
sind die Größenorduungen, mit denen wir hier zu tun 
haben. Soll man hieraus schließen, daß in einer 
Crookesschen Röhre nur noch wenig Moleküle vor- 
handen sind? Es genügt, sich klar zu machen, daß 
die Moleküle nie zusammenstoßen würden, wie groß 
ihre Zahl auch sein mag, wenn sie Punkte ohne Dimen- 
sionen wären, um zu verstehen, daß die Seltenheit der 
Stöße und die Größe der freien Weglängen ebensowohl 
auf der außerordentlichen Kleinheit der Moleküle wie 
auf ihrer kleinen Anzahl beruhen kann. Umpgekehrt 
werden die Moleküle um so häufiger zusammenstoßen, 
je zahlreicher sie sind und je größer ihre Raum- 
erfüllung ist. 

Aber es gibt vielerlei Art von Raumerfüllung, z. B. 
nimmt eine Scheibe nicht ebenso viel Platz fort, wie 
eine Kugel. In Ermanglung näherer Kenntnisse über 
die Forni der Moleküle hat man sich gesagt, daß man 
keinen sehr großen Fehler machen wird, wenn man 
ihnen die Form von Kugeln zuschreibt, deren Durch- 
messer gleich der Entfernung der Mittelpunkte zweier 
Moleküle wären, welche sich berühren. Wenn diese 
Annahme für den Fall eines aus einem Atom be- 
stehenden Moleküls genau zutreffend sein kann, so 
dürfte sie im allgemeinen nur sehr annähernd richtig 
sein, und die von ihr abgeleiteten Folgerungen werden 
daher nicht als streng betrachtet werden dürfen. Aber 
bei dem jetzigen Stande unserer Kenutnisse wird für 
uns auch eine annähernde Bestiinmunug der Größe der 
Moleküle von Interesse sein. 

Wir wollen uns also die Moleküle kugelförmig vor- 
stellen; eine Rechnung, welche keine neuen Annahmen 
enthält, erlaubt uns, dann zu ermitteln, wie die mittlere 
freie Weglänge von dem Durchmesser d der Moleküle und 
von ihrer Zahl n im Kubikzentimeter abhängt. Diese 
zuerst von Clausius annällerungsweise erhaltene (und 
später berichtigte) Beziehung kann der Kürze halber 
Clausiussche Gleichung genannt werden. Eine zweite 
Beziehung wäre erforderlich, um die beiden Unbe- 
kannten n und d zu finden. Wenn wir sie gewinnen 
und beide Beziehungen auf ein einatoniges Gas an- 
wenden können, so würden wir mit ziemlicher Genauig- 
keit die Konstante N von Avogadro und Ampere 
ermitteln können, welche um ebenso viel größer ist 
als », wie die Zahl der Kubikzentimeter beträgt, welche 
ein Grammolekül des Gases bei dem betreffenden Druck 


und der betreffenden Temperatur einnimmt. Wir hätten 


also mit einem Schlage die Gewichte aller Atome und 
aller Moleküle. Wenn wir umgekehrt auf einem anderen 
Wege zu diesen Gewichten und zu N gelangten, so 
könnten wir wahrscheinlich ohne großen Fehler die 
Durchmesser der einatomigen Moleküle (Quecksilber, 
Metalldämpfe, Argon, Helium usw.) berechnen und uns 
einen Begriff machen von dem Raum, welchen die 
mehratomigen Moleküle (Sauerstoff, Wasser usw.) ein- 
nehmen. In der Tat werden wir nacheinander beide 
Wege einschlagen können. 

Das zu untersuchende Gas werde verflüssigt und 
die Dichte der Flüssigkeit gemessen; wir kennen dann 
das Volum, bis auf welches sich die Masse zusammen- 
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gezogen hat, welche vorher ı ccm einnahm. Wir wissen 
nun zwar nicht, welchen Bruchteil dieses Volums die 
n Moleküle einnehmen, welche darin enthalten sind, 
aber wir werden keinen Fehler begehen, wenn wir be- 
haupten, daß sie nicht dichter zusammengedrängt sind, 
als Kanonenkugeln in einer Kugelpyramide Man 
findet daraus mittels einer einfachen Rechnung ein 
Volum, welches sicher größer ist, als das wahre Volum 
der n Moleküle (ty and?) Diese Ungleichung liefert 
zusammen nit der Gleichung, welche schon n und d 
verknüpft, einen sicher zu hohen Wert für den Molekül- 
durchmesser und einen sicher zu niedrigen Wert für N 
(Loschmidt). 

Man macht meistens die Rechnung für Sauerstoff; 
besser ist es, ein einatomiges Gas (Quecksilber oder 
Argon) zu nehmen; auf diese Weise erhält man dann 
den größten, also auch den besten Wert für die untere 
Grenze von N. Man findet, daß die Konstante sicher 
größer ist als 13-10°°. 

Es sind also mindestens 3000 Trillionen Moleküle 
in ı cmm Luft und wenigstens 10 Milliarden in ı cmm 
im Innern einer hochevakuierten Crookesschen Röhre 
enthalten. Den Moleküldurchnmesser findet man für alle 
untersuchten Körper zu weniger als !/i aoo000 Im. 

Auf Grund der Kenntnis dieser unteren Grenze 
von N können wir eine obere Grenze für die Gewichte 
der Moleküle und Atome berechnen. Man findet so 
z. B., daß das schwerste der bekannten Atome, das 
Uranatom, sicher weniger wiegt als 2, oooooonou VOD 
U 000000000 Mg. Oder, anders ausgedrückt: 500 Millionen 
von diesen Atomen machen noch nicht Li angonaooo ME aus. 

Vielleicht ist aber dieser Wert noch viel zu hoch, 
und wir befinden uns daher in einer ähnlichen Lage, 
wie ein Astronom, welcher die Entfernung eines Sternes 
sucht, aber nur erfahren kann, dal er weiter entfernt 
ist, als der Mond. In Ermanglung einer ganz genauen 
Messung wäre es wenigstens gut, wenn man diesen 
Stern zwischen zwei Grenzen einschließen könnte, etwa, 
indem man feststellt, ob er näher ist als die Sonne. 

Man kann diese zweite Grenze ermitteln, wenn 
man die gegenseitige Einwirkung zweier elektrischer 
Ladungen mißt, und zwar erst im leeren Raume, dann 
in verschiedenen Gasen, wo sie immer etwas schwächer 
ist (Dielektrizitätskonstante.. Wenn man in der Tat 
bedenkt, dal; man die Anziehung dieser beiden Ladungen 
schwächen würde, wenn man zwischen sie eine grolie 
Zahl von sehr kleinen Metallkugeln verstreut, so kann 
man sehr wohl die durch das Gas bewirkte Abschwächung 
darauf zurückfübren, daß jedes Molekül ganz oder teil- 
weise durch Influenz elektrisiert werden kann (durch 
Verschiebung innerer elektrischer Ladungen). Auf 
Grund dieser Vorstellung kommen wir zu dem Schluß, 
daß das wahre Volum der Moleküle sicher größer ist, 
als dasjenige von vollkommen leitenden Kugeln, welche 
an ihrer Stelle deuselben dielektrischen Effekt hervor 
rufen würden. Da ınan dieses letztere Volumen nach 
den Gesetzen der Elektrostatik berechnen kann, so 
kennt man nunmehr ein Volumen, welches größer ist 
als dasjenige der n Moleküle, welche in ı ccm des 
Gases enthalten sind. Aus der Clausiusschen Gleichung 
können wir daun einen zu hohen Wert für N und zu 
niedrige Werte der Durchmesser und der Gewichte 
ableiten. 

Die Berechnung für Argon ergibt, daß N kleiner 
als 2.10?! sein muß, und daß der Moleküldurchmesser 
für alle bekannten Moleküle größer ist als !/, „onnnon MN. 
Man ersiecht hieraus, daß 8 Milliarden Uranatome mehr 


1; k 
als 1i o00000000 ME wiegen. 


Zweite Annäherung (van der Waals). 


Hiermit sind wir also dahin gelaugt, zu wissen, 
zwischen welchen Werten die Gewichte der Moleküle 
liegen müssen; diese Werte verhalten sich wie 13: 200. 
Diese Ungenauigkeit ist darauf zurückzuführen, daß 
wir das wahre Volum der Moleküle, welche sich in 
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einem bestimmten Raum bewegen, bisher nur sehr an- 
genähert ermittelt haben. Eine kühne, aber sehr frucht- 
bare Theorie hat van der Waals dazu geführt, un- 
gefähr all das zu finden, was unsere Kenntnis der 
mittleren freien Weglänge über die molekularen Größen 
angeben kann. 

Er gelangte dazu, indem er untersuchte, welche 
Abweichungen von dem Mariotteschen Gesetz bei 
hohen Drucken auftreten, d. h., indem er eine Gleichung 
aufstellte, welche die Beziehung zwischen Druck uud 
Volum angibt, wenn die Moleküle einander sehr ge- 
nähert sind. Diese Gleichung enthält für jede gegebene 
Masse von Gas oder Flüssigkeit zwei für die Substanz 
charakteristische Größen, von denen die eine gerade das 
Vierfache des wahren Volums der Moleküle der ge- 
gebenen Masse beträgt. Zwei Versuche über die Zu- 
sammendrückbarkeit genügen daher, dieses wahre Volum 
zu bestimmen, weun dievan der Waalssche Gleichung 
den Tatsachen entspricht. Leider findet man, daß zwei 
andere Versuche im allgemeinen einen etwas anderen 
Wert geben; mitanderen Worten, die van der Waalssche 
Gleichung ist nur annähernd richtig, und manchmal 
sind die Abweichungen beträchtlich. 

Aber auch diese Annäherung kann uns willkommen 
sein. Man nimmt meistens Sauerstoff und Stickstoff 
als Beispiel und erhält für N den Wert von ungefähr 
45:10°°. Diese Stoffe sind aber nicht sehr glücklich 
gewählt, weil der Moleküldurchmesser mit in Betracht 
kommt, aber für die zweiatomigen Moleküle dieser Gase 
keine bestimmte Bedeutung hat. Wenn wir beim Argon 
die neuerdings beim kritischen Punkt bestimmten Werte 
benutzen, so finden wir N gleich 62-10°”, wobei es 
schwierig ist, den Fehler abzuschätzen, mit welchem 
diese Zahl durch die Ungenvauigkeit der van der 
Waalsschen Gleichung behaftet ist. 

Diese Bestimmung schließt eine erste Periode von 
Arbeiten ab (1850 bis 1875). Wir werden auf ganz ver- 
schiedenen Wegen das bisher Gewonnene wiederfinden 
und vervollständigen. 


Die Energie der Moleküle. 


Nach der bisher angewandten Methode fanden wir 
zunächst den ‚Durchmesser “ und die Zahl der Moleküle: 
die anderen Größen ergaben sich darauf. Jetzt wird 
uns die direkte Bestimmung die Energie des Moleküls 
liefern, und hieraus werden wir die anderen Größen 
ableiten. 

Wir wissen, daß diese Energie als der Druck zum 
Vorschein kommt, welchen das Gas auf die Wände des 
Gefälles ausübt; wir haben weiter gesehen, daß der 
Druck, welchen # Moleküle irgendeines Gases in der 
Volumeinheit ausüben, numerisch gleich zwei Drittel der 
Energie nw dieser n Moleküle ist. Andererseits haben 
wir gezeigt, daß ein anderes, beliebiges Gas in der 
Volumeinheit dieselbe Molekülzahl » enthält, Tempe- 
ratur und Druck als gleich vorausgesetzt. Die Energie 
der Moleküle w wird also für beide Gase denselben 
Wert haben, sonst könnten ihre Drucke nicht gleich sein. 

So erhalten wir als eine Folgerung aus dem 
Avogadroschen Satze dieses grundlegende Resultat, 
daß bei gieicher Temperatur zwei beliebige Moleküle, 
Wasserstoff und Sauerstoff z. B., dieselbe mittlere Energie 
Diese Energie ändert sich mit der Tempe- 
ratur, und man findet das Maß dieser Aenderung, wenn 
man sich überlegt, worauf die Tenıperaturskala beruht. 
Die Graduierung des Thermometers geschieht unter 
Benutzung eines Gases bei konstanten Volum (die etwas 
abweichenden Angaben des Quecksilberthermometers 
bedürfen also einer Korrektur), und man nennt 1° die- 
jeuige Temperaturerhöhung, welche den Druck um 
eimen festen Betrag vermehrt, der so gewählt ist, daß 
100 ° zwischen dem Schmelzpunkte des Eises und dem 
Siedepunkte des Wassers liegen. Wenn aber bei un- 
verändertem Gewicht und Volum der Druck um einen 
festen Betrag wächst, dann wächst die Energie der 


1909.] 


Moleküle ebeufalls um einen festen Betrag. So hat nıan 
unbewußt seit langem zur Graduierung der Thermometer 
gleiche Zuwächse der Molekülenergie gewählt. Dieser 
einem Grad entsprechende Energiezuwachs ist gleich !i,., 
der Molekularenergie beinı Schmelzpunkt des Eises, da 
der Druck des Thermometers beim Uebergaug zum 
Siedepunkt des Wassers um !/,,, seines Wertes wächst. 
So läge der „absolute Nullpunkt“, bei welchem die 
Moleküle keine Bewegung mehr besitzen, um 273° 
unter dem Schmelzpunkte des Eises. Zählt ınan nicht 
mehr in Temperaturdifferenzen, sondern in „absoluten 
Temperaturen‘ von diesem Kältepol ab, so findet 
nıan also: 

Die mittlere Energie der Moleküle ist die gleiche 
für alle Gase und der absoluten Temperatur proportional. 


Gemische und Lösungen. 


Dieses Resultat behält auch seine Gültigkeit, wenn 
die Gase in Mischung vorhanden sind. Es ist in der 
Tat bekannt, daß jedes Gas in diesem Falle auf die 
Wände einen Druck ausübt, als ob es allein vorhanden 
wäre (Daltonsches Gesetz), was nicht möglich wäre, 
wenn die Energie seiner Moleküle durch das Mischen 
beeinflußt würde. In Luft z. B. haben ein Sauerstoff- 
und ein Stickstoffmolekül dieselbe Energie, welche für 
die Temperatur charakteristisch ist. 

Die Unveränderlichkeit der Energie ist nicht auf 
den Gaszustand beschränkt. Wir können sie zunächst 
auf die Moleküle der verlünnten Lösungen ausdehnen. 
Seit den schönen Arbeiten von vau’t Hoff über den 
osmotischen Druck weiß man in der Tat, daß iu ver- 
dünnter Lösung jeder Stoff auf eine semipermeable 
Membran (welche das Lösungsmittel, nicht aber den 
gelösten Stoff hindurchläßt), genau denselben Druck 
ausübt, welchen er ausüben würde, wenn er im Gas- 
zustande das Volum der Lösung einnähme. Die 
Moleküle dieses Stoffes haben also dieselbe mittlere 
Energie, wie im Gaszustande. 

So wird ein Alkoholmolekül in wässeriger Lösung 
dieselbe mittlere Energie haben, wie eines der Luft- 
moleküle, welche sich über der Lösung befinden; es 
würde dieselbe Energie in Aether, Chloroform oder 
jedem anderen Lösungsmittel haben, und diese Gleich- 
gültigkeit gegenüber der Natur der Moleküle, welchen 
es auf seinen Bahnen begegnet, schließt die Möglichkeit 
beinahe aus, daß es nicht auch diese gleiche Energie 
besitzt, wenn es sich im Alkohol selbst befindet, d. h., 
wenn es eines von den Molekülen ist, welche den reinen 
Alkohol bilden. 


Gleiche Verteilung der Euergie. 


Hierdurch wird unsere Kenntnis von der Mole- 
kularbewegung beträchtlich erweitert, und wir können 
den Satz aussprechen: 

Bei gleicher Temperatur haben alle Mole- 
küle aller Flüssigkeiten oder Gase, unab- 
hängig von ihrer Natur, dıe gleiche mittlere 
Bewegungsenergie. 

Die schweren Zuckermoleküle, welche sich im 
Zuckerwasser bewegen, haben also dieselbe mittlere 
Energie wie die leichten \Wassermoleküle. Dennoch 
enthält das Zuckermolekül schon 35 Atome. das Chinin- 
sulfatmolekül mehr als 100, und man könnte leicht 
noch kompliziertere und schwerere anführen, auf welche 
die Ergebnisse der vorhergehenden Abschnitte An- 
wendung finden. Wenn die Masse des Moleküls wächst, 
dann nimmt das Quadrat seiner Geschwindigkeit ab, 
und das Produkt beider Größen bleibt konstant. 

Ist es nun wahrscheinlich, daß ein noch größeres, 
seinerseits aus mehreren Molekülen gebildetes 
Teilchen, welches aber ebenso unabhängig in der 
Flüssigkeit beweglich ist, wie vorher ein Zuckermolekül, 
den Stößen der umgebenden Moleküle gegenüber einem 
neuen Gesetze folgt? Wird es sich nicht wie ein sehr 
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großes Molekül verhalten, so daß seine mittlere Energie 
die gleiche wie die eines isolierten Moleküls ist? Man 
kann zögern, dies zu bejahen, aber man wird es für 
wahrscheinlich halten. 

Hier werden wir auf die natürlichste Weise auf die 
wunderbare Bewegung zurückgeführt, deren Beobachtung 
das überzeugendste Argument für die molekulare Struktur 
liefert, die Brownsche Bewegung. Aber gleichzeitig 
werden wir die Theorie von Gouy dahiu präzisieren, 
daß wir nicht nur die Bewegung jedes Teilchens, jedes 
Molekülkomplexes, den Stößen der Flüssigkeits 
moleküle zuschreiben, sondern auch annehmen, dal? die 
durch diese Stöße hervorgerufene Bewegung im Mittel 
gleich der eines beliebigen Moleküls ist. 

Ich kann nicht sicher augeben, wer diesen Ge- 
danken zuerst gehabt hat!. Man kann die danach 
geforderte Gleichheit der Energie von den Molekülen 
und den sichtbaren Molekülkomplexen, welche die 
Brownsche Bewegung ausführen, als einen Spezialfall 
des „Gesetzes von der gleichen Verteilung der Energie“ 
betrachten, welches zusammen mit dem Maxwellschen 
Gesetz der Geschwindigkeitsverteilung im Mittelpunkte 
der mathematischen Theorie der Molekularbewegungen 
steht. Dieses Gesetz, dessen stufenweise Entwicklung 
an die Namen Maxwell, Boltzmann, Gibbs und 
Langevin?) geknüpft ist, hat uns nicht nur über die 
(hier ausschließlich betrachteten) Schwingungs-, sondern 
auch über die Rotationsbewegungen aufgeklärt, welche 
ein Molekül oder eine Molekülgruppe im Inneren einer 
Flüssigkeit ausführen kann. Es erlangte auch außer- 
halb der an dieser Stelle berührten Fragen große Be- 
deutung und lieferte z. B. die Möglichkeit, voraus- 
zusehen, in welcher Weise die Zahl der Atome für die 
spezifischen Wärmen eines Gases bestimmend ist. Aber 
sein Beweis beruht auf einer komplizierten Wahrschein- 
lichkeitsrechnung, in der man nicht leicht die ein- 
geführten Annahmen erkennen und präzisieren kann?). 
Deshalb habe ich hier eine konkretere Form gewählt, 
um zu den von mir verwerteten Schlüssen zu gelangen. 

Ich brauche kaum hinzuzufügen, daß mit dem eben 
Gesagten keine Kritik der Methoden der mathematischen 
Physik beabsichtigt ist. Man hat diesen den Vorwurf 
gemacht, oft im Verlauf der Rechnung Annahmen ein- 
zuschieben, welche der Aufmerksamkeit sogar der 
hellsten Köpfe leicht entgehen. Das ist wohl möglich, 
aber ich möchte fast glauben, daß die grohe Bedeutung 
dieser Methoden als Hilfsmittel der Forschung gerade 
in der mit einer eigenartigen Logik vorgenommenen 
Einführung von Hypothesen liegt, auf die man ohne 
ihre Hilfe nicht gekommen wäre Es ist aber anderer- 
seits die Behauptung nicht aufrecht zu erhalten, daß 
diese mathematischen Beweise diejenigen Experimeute 
überflüssig machen, deren Resultate sie liefern. 

Wir sind also zu dem Schlusse gelangt, daß die 
mittlere Energie w eines Moleküls gleich derjenigen 
ist, welche die in einer Emulsion aufgeschwemmten 
Teilchen besitzen. 

Nun haben wir von dem ersteren Werte schon eine 
Vorstellung gewonnen. Benutzen wir für N die Be- 
stimmung von van der Waals, so brauchen wir nur 
zu wissen, welchen Druck ein Grammiolekül eines be- 
liebigen Gases in einem bestimmten Raume ausübt, um 
durch Division von p durch °? N den Wert w bei der 
Versuchstemperatur zu erhalten. 

Die so gefundene Zahl (6-10-!2 Erg bei gewöhn- 
licher Temperatur) ist natürlich sehr klein; ihrer Größen- 
ordnung nach ist sie gleich !/,,,. der Arbeit, welche 
man gewinnen könnte, wenn man einen Bazillus von 
seiner eigenen Höhe herabfallen ließe. 


ı) Vielleicht Einstein. 

2) Vorlesungen anı College de France. 

3) Siehe die von Brillouin der französischen Aus- 
gabe der „Gastheorie“ von Boltzmann beigefügten 
Anmerkungen. 


es gelänge andererseits, die 
welches mit der 


Nehmen wir nun an, 
mittlere Energie eines Teilchens, 
Brownscheu Bewegung behaftet ist, zu messen, so 
gäbe es zwei Möglichkeiten. Eutweder diese Zahl 
weicht sehr stark von der vorher gemessenen ab; iu 
diesem Falle und besonders danu, wenn die erhaltenen 
Zahlen mit den untersuchten Stoffen veränderlich sind, 
werden wir zwar die Moiekulartleorie nicht fallen lassen, 
aber unser Zutrauen zu ihr wird sehr vermindert sein 
und wir werden anderswo, als in der Gouyschen 
Theorie die Erklärung der Brownschen Bewegung zu 
finden suchen. Wenn dagegen die erhaltenen Zahlen 
einander gleich sind und die erwartete Grüßenordnung 
besitzen, so werden wir nicht nur berechtigt sein, diese 
Theorie als endgültig gesichert zu betrachten, sondern 
wir werden diese Versuche auch als ein neues Mittel 
zu verwerten suchen, um, diesmal vielleicht mit genauen 
Ergebnissen, alle molekularen Größen zu bestimmen. 
Wir schreiten nunmehr zu deu Messungen. 


Ermittlung der Energie der Teilchen. 


Ein direktes Verfahren könnte uns ausführbar er- 
scheinen: Macheu wir die Annahıne, es sei uns gelungen, 
die Masse eines mikroskopischen Teilcheus zu messen; 
könnte man dann nicht hoffen, sich in jedem Augen- 
blick wenigstens eine Vorstellung von seiner Geschwin- 
digkeit nach der direkten Beobachtung zu machen, 
wenn man svine Ortsveränderung zwischen zwei sehr 
nahe folgenden Momenten beobachtet? Es ist nun 
nicht nötig, die Bewegung lange zu verfolgen, um zu 
erkenuen, daß dieses Verfahren zu nichts führt, Es ist 
dies sogar eines der hübschesten Beispiele für die Art, 
wie in der Natur sich stetige Funktionen vorfinden, 
welche keine Ableitung zulassen. Je nach der gewählten 
Vergrößerung und denı Zwischenraum zwischen zwei 
Beobachtungen variiert die „ınittiere Geschwindigkeit‘ 
so heftig, daß man gar nicht daran denken kann, aus 
den Beobachtungen ihre Grenze, die „wahre Geschwin- 
digkeit“, abzuleiten, und wir werden das auch einsehen, 
weun wir bedenken, daß ein Teilchen z. B. in !;, „„ Sekunde 
(und schnellere Beobachtungen sind kaum denkbar) so 
viele Stöße nach allen Richtungen erhält, dab seine 
Geschwindigkeit auch von annähernder Konstanz weit 
entfernt bleiben muß. 

Ich habe den folgenden Weg beschritten '): 

Zunächst sagte ich mir, daß sich bei einer Emulsion 
mit ganz gleichen Teilchen die Gesamtheit der Teilchen 
ebenso wie ein Gas unter dem Eınfluß der Schwere 
anordnen müsse Nach Einstellung des Gleichgewichtes 
müßten in den tieferen Schichten mehr Teilchen als in 
den höheren vorhanden sein, ebenso, wie auf der Höhe 
des Meeresspiegels mehr Sauerstoff ist, als auf dem 
Himalaya, und in beiden Fällen muß für die Abnahme 
dasselbe Gesetz gelten. Man findet dieses Gesetz durch 
einen Gedankengang, welcher dem ähnlich ist, welchen 
Laplace bei der Verknüpfung von Höhe und Baro- 
meterstand benutzt hat. Eine eingehendere Betrachtung 
bestätigt diese Auffassung vollkommen und liefert eine 
Gleichung, welche ausdrückt, wie Gewicht, Volumen 
und mittlere Energie des Teilchens die Verteilung be- 
stimmen?) Wenn wir also dieses Gewicht und dieses 


1) Compt. rend. 146, 967; 147, 330. 

2) Der wesentliche Inhalt der Ableitung ist der 
folgende: Wir denken uns einen vertikalen Zylinder der 
Emulsion im Gleichgewicht; das Gleichgewicht einer 
Schicht von der Dicke dA wird nicht geändert, wenn 
man sie zwischen zwei semipermeable Kolben ein- 
schließt, welche das Wasser, aber nicht die auf- 
geschwemmiten Teichen hindurchlassen. Die Gesamtheit 
der Teilchen dieser Schicht wird dann getragen durch 
die Differenz der osmotischen Drucke, welche die auben 
befindlichen Teiichen auf die beiden Kolben ausüben, 
d.h. die Summe dieser Differenz nnd des Archimedes- 
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Volum messen können, und wenn wir weiter durch 
Zählung der Teilchen in verschiedenen Höhen die Art 
der Verteilung bestimmen, so werden wir den gesuchten 
Wert der Energie finden. 

Es mußten nun noch Teilchen gefunden werden, 
an denen die Messungen ausgeführt werden konnten. 
Nach einigem Umhersuchen fand ich sie im Gummnigrutt, 
dem getrockneten Pflanzensaft, welcher in der Aquarell- 
malerei benutzt wird, und welcher eine schöne Emulsion 
gibt, wenn man ihn in Wasser wie chinesische Tusche 
aufschwemimt. Wenn man die Emulsion unter dem 
Mikroskop betrachtet, so bemerkt man eine Menge 
vollkommen runder, gelber Körnchen, welche die 
Brownsche Bewegung zeigen. Außer diesen Teilchen 
enthält die Emulsion verschiedene Verunreinigungen, 
welche man durch längeres Zentrifugieren abtrennen 
kann, ähnlich wie das Blutserum von den roten Blut- 
körperchen. 

Die so erhaltene reine Emulsion, welche noch un- 
gleich große Teilchen enthält, zerlegt man durch wieder- 
holtes Zentrifugieren in Fraktionen, welche ungefähr 
identische Teilchen enthalten. jede von diesen Frak- 
tionen kann zu einer Messungsreihe dienen. 

Man bestimmt nun zuerst die Dichte der Teilchen, 
indem man die Masse des Wassers und die Masse der 
Teilchen wägt, aus welchen ein gegebenes Voium der 
Emulsion besteht. Zur Volumbestimmung benutzte ich 
drei Methoden; die eine von diesen besteht darin, daß 
man zählt, wieviel Teilchen im ganzen ein bekanntes 
Volum der Emulsion von bekannter Zusammensetzung 
enthält. Endlich untersuchte ich unter dem Mikroskop 
die Verteilung, welche nach einigen Stunden in einem 
Schälchen herrscht, welches nur !,,, mm Höhe besitzt. 
Man könnte zu der Kenntnis des Konzentrationsverhält- 
nisses in verschiedene Höhen zu gelangen hoffen, inden: 
man für diese beiden Höhen die Teilchen zählt, welche 
man im ganzen Gesichtsfeld des Mikroskopes sieht; 
aber man sieht sich bald gezwungen, hierauf zu ver- 
zichten und durch eine äußerst kleine Blende ein Feld 
abzugrenzen, in dem man die Zahl der vorhandenen 
Teilchen sofort übersieht. Wenn man diese Operation 
etwa tausendmal wiederholt, so wird das bei der Un- 
regelmäßigskeit der Bewegungen auf dasselbe hinaus- 
kommen, als ob man ein tausendmal so großes Gesichts- 
feld auf einmal untersucht hätte. In dieser Weise wird 
man in verschiedenen Höhen verfahren, indem man 
dabei den Niveauunterschied durch ‘die vertikale Ver- 
schiebung des Mikroskopes milit. 

Vier Versuchsreihen, welche so mit Teilchen vor- 
genommen wurden, deren Gewichte sich ungefähr wie 
1:3:8:27 verhielten, lieferten ınir ein Resultat, welches 
die gestellte Frage beautworten (dürfte. 

Wenn man in der Emulsion emporsteigt, so sieht 
man, wie sie sich verdünnt, wie die Atmosphäre beim 
Hochsteigen, und das Gesetz der Abnahme ist das 
gleiche, indem eine gegebene Erhebung die Konzen- 
tration in einem festen Verhältnis vermindert. So ent- 
sprach in einer meiner Emulsionen einer Erhöhung um 
30 u eine Verminderung der Konzentration um die 
Hälfte (in Luft rufen 6km dieselbe Erniedrigung hervor). 

In zweiter Linie stimmen die für die Energie der 
Teilchen erhaltenen \Werte, welche diese vier Versuchs- 
reihen lieferten, innerhalb der Fehlergrenzen überein! 


Auftriebes hält der Schwere der Teilchen das 
Gleichgewicht. Nennen wir also v das Volum des Teil- 
chens, D seine Dichte, n die Zahl der Teilchen in der 
Volumeinheit, so hat man die Gleichung: 


ndhv(D—-ı)g, 


aus der sich für die Konzentration », und n in zwei 
um A verschiedene Höhen ergibt: 
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und man hat hier beiläufig in einem allerdings be- 
schränkten Gebiete die erste direkte Bestätigung 
der gleichen Energieverteilung zwischen verschiedenen 
Massen. 

Vor allem aber stimmen diese Werte mit dem für 
die Molekularenergie vorausgesehenen überein; die Ab- 
weichung beträgt weniger als ein Siebentel, d. h. 
weniger, als die Feblergrenze der van der Waals- 
schen Zahl. | 

Um zu begreifen, wie merkwürdig diese Ueberein- 
stimmung ist, muß man bedenken, daß man vor diesen 
Versuchen ebensogut annehmen konnte, der Konzen- 
trationsabfall für einige u in der Höhe sei zu vernach- 
lässigen, aber auch glauben konnte, daß sich alle 
Teilchen schließlich auf dem Boden ansammeln. Die 
erste Annahme hätte für die Energie der Teilchen einen 
sehr großen Wert ergeben, die zweite einen praktisch 
Null gleichen Wert. Die Aussicht, einen sehr nahe bei 
6-10—12 gelegenen Wert zu finden, mußte wahrlich 
gering scheinen, wenn nicht eine sehr tiefe Ur- 
sache dafür vorlag. 

Man kann also die schöne Hypothese von Gouy 
als gesichert betrachten. 


Genaue Bestimmung der Moleküldimensionen. 


Aber wir haben noch einen weiteren Fortschritt 
gemacht. Die Gedankengänge, welche uns die Größen- 
ordnung der Moleküle ergeben hatten, enthielten sämt- 
lich Annahmen, welche, wie wir wußten, sicher nicht 
ganz zutreffend waren. Wir wußten z. B., daß die 
van der Waalssche Gleichung nur in roher Annäherung 
richtig ist, und vollkommene Messungen der Zusammen- 
drückbarkeit hätten uns vielleicht bei den gesuchten 
Größen eine Unsicherheit bis zu 30°, nicht erspart. 
Diesmal dagegen liegt es mit den Annahmen anders, 
und wir dürfen hoffen, uns bei sorgfältigem Vorgehen 
nicht um 1°/,, des Gewichtes eines Wasserstoffatoms 
zu irren. Ich habe mich damit begnügt, !/,, dieser 
Genauigkeit anzustreben und hoffe, dies in den hier 
folgenden Zahlen erreicht zu haben. Es wäre aber 
nicht schwer, mit der Genauigkeit weiter zu gehen; 
man brauchte dazu nur Geduld und Sorgfalt. Ich er- 
hielt die folgenden Resultate: 

Die Zahl N der in einem Grammolekül enthaltenen 
Moleküle beträgt 70,5- 10°®. 

Die Masse eines Wasserstoffmoleküls beträgt in 
Grammen 2,8-10-24; die eines Woasserstoffatoms, des 
leichtesten aller Atome, also 1,4-10-%; die des 
schwersten, des Uranatoms, 34: 10—23. 

Alle Molekül- und Atommassen ergeben sich jetzt 
unmittelbar, da wir das Verhältnis dieser Massen kennen. 
Ich bemerke, daß das Atomgewicht des Wasserstoffes 
sich zum Gewicht eines Menschen ziemlich genau ver- 
hält, wie dieses zum Gewicht der Sonne. Ein Atom 
verliert sich in unserem Inneren, wie wır uns in der 
Sonne verlieren würden. 

Die Molekularenergie beträgt bei gewöhnlicher 
Temperatur 0,52-10-13 Erg. Sie wächst für jeden Grad 
um 1,75: 1016 Erg. 

Der Durchmesser eines Argonmoleküls beträgt 
2,7/10000000 mm, der eines IIeliummoleküls, des kleinsten 
von allen, 17/10000000 mm, und so fort. Alle die Größen, 
die wir an den Molekülen definiert haben, sind uns 
nun bekannt. l 


Die Molekularenergie und die Strahlung. 


Wir haben bisher angenommen, daß sich die Mole- 
küle ihre Energie durch ihre Stöße mitteilen, und da 
die Wärme weiter nichts ist, als ungeordnete Bewegung, 
so geht die Wärmeleitung durch einen solchen Mecha- 
nismus vor sich. Aber wir wissen, daß es eine andere 
Art der Wärmeübertragung gibt: Wenn sich ein Körper 
im Vakuum innerhalb eines wärtmeren Gefäßes befindet, 
so wissen wir, daß der Temperaturausgleich durch 
Strahlung stattfindet. 
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Die Moleküle können daher ihre Energie nicht nur 
durch die Stöße anderer Moleküle, sondern auch ledig- 
lich durch den Antrieb sichtbarer oder unsichtbarer 
Lichtwellen empfangen. Und in der Tat ist kürzlich 
gezeigt worden, daß das Licht einen meßbaren Druck 
auf Hindernisse ausübt, welche es antrifft (Bildung der 
Koinetensch weife). 

Dies genügt, um zu begreifen, daß eine Beziehung 
zwischen der Molekularbewegung und den Strahlungs- 
gesetzen existiert; und in der Tat haben Max Planck 
und später Lorentz (übrigens auf anderem Wege, als 
dem hier angegebenen) leider noch etwas komplizierte 
Theorien aufgestellt, welche ihnen ermöglichten, die 
Molekülkonstanten aus gewissen Strahlungsmessungen 
abzuleiten. In Wahrheit gelingt ihnen das nicht ohne 
neue Annahmen, doch muß man es als äußerst be- 
merkenuswert betrachten, daß die von ihnen erhaltenen 
Zahlen nahe bei den von mir angegebenen liegen. Für 
die Konstante N findet Planck z. B. bei derselben 
Zehinerpotenz 62 und Lorentz 78, während ich 70,5 
gefunden habe. Man darf wohl erwarten, dal diese 
Abweichungen später verschwinden werden, und daß 
die atomistischen Theorien der Leitfähigkeit und der 
Strahlung zu denselben Werten führen und sich gegen- 
seitig stützen werden. 


Elektron und Korpuskel. 


Es gibt eine für die Atomtheorie wichtige Größe, 
von der ich noch nicht gesprochen habe, und deren 
Bedeutung bei den Erscheinungen der Elektrolyse zu- 
tage tritt. Man weiß, daß beim Durchgang des elek- 
trischen Stromes durch einen Elektrolyten dieser in 
zwei Teile zerlegt wird, von denen der eine sich an der 
positiven Elektrode (Anode), der andere sich an der 
negativen Elektrode (Kathode) ansammelt. Man weiß 
ferner, daß die Zersetzung eines gegebenen Gramm- 
woleküls immer vom Transport der gleichen Elektrizitäts- 
menge begleitet ist, und daß dies durch die Annahme 
einer spontanen Spaltung wenigstens eines Teils der 
Moleküle des Elektrolyten in elektrisch geladene Be- 
standteile (Ionen) erklärt wird. Neunt man , Faraday“ 
diejenige Elektrizitätsmenge (96550 Coulomb), welche 
zur Zersetzung eines Moleküls Salzsäure durch den 
Elektrolyten gehen muß, so weiß man damit gleich- 
zeitig, daß die Zersetzung eines beliebigen anderen 
Grammoleküls von dem Durchgange einer ganzzahligen 
Menge von Faradays begleitet, und man erklärt dies 
durch die Annahme, daß alle Ionen ein bestimmtes 
Multiplum der elektrischen Ladung eines Wasserstoffions 
enthalten. Die Elektrizität wäre also keine stetige 
Größe, und es gäbe ein Elektrizitätsatom oder Elektron 


(Helmholtz). | 


Es ist leicht, an Hand der obigen Ergebnisse die 
Ladung dieses Elektrous zu finden. Da man zum 
Transport eines Faradays bei der Elektrolyse die Zahl N 
von Wasserstoffatomen braucht, welche ein Gramm- 
äquivalent dieses Gases bilden, so wird der Werte eines 
Elektrons gleich dem N ten Teil eines Faradays sein; 
wenn man für N die von mir bestimmte Zahl 70,5- 10°” 
nimmt, so findet man für das Elektron den 
Wert von 4,1:-10-10 elektrostatische Einheiten 
im C.G.S.-System. 

Aber es gibt andererseits Fälle, in denen sich die 
Elementarquanten der Elektrizität der Beobachtung 
darbieten, und in denen wir zu neuen Beweisen für die 
diskontinuierliche Struktur der Materie gelangen. Diese 
Fälle knüpfen sämtlich an die Bewegung freier Ladungen 
in Gasen oder im Vakuum an. 

Eine der wichtigsten von diesen Bewegungen ist 
in den Kathodenstrahlen verwirklicht. Diese Strahlen, 
welche von der Kathode einer Crookesschen Röhre 
ausgehen, bestehen aus negativer Elektrizität, welche 
sich mit großer Geschwindigkeit fortbewegt. Wenn man 
sie durch einen elektrischen Körper oder durch einen 
Magneten ablenkt, so erhält man zwei Bahnen der 
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Teilchen, deren Form einerseits die Geschwindigkeit, 
andererseits das Verhältnis der Ladung zu der Masse, 
welche sie trägt. zu berechnen gestattet (J. J. Thom- 
son). Die Geschwindigkeit ist sehr veränderlich und 
von der Größenordnung von 50000 km in der Sekunde, 
aber das Verhältnis der Ladung zur Masse scheint von 
den Umständen unabhängig zu sein; man findet ins- 
besondere dasselbe Verhältnis für die den Kathoden- 
strahlen analogen, aber viel langsameren Strahlen, 
welche die Metalle entsenden, wenn sie vom ultra- 
violetten Lichte getroffen werden. Endlich ist dieses 
Verhältnis viel größer als bei der Elektrolyse der Flüssig- 
keiten (1865 mal nach den genauesten Untersuchungen). 
In glücklicher Intuition zögerte J. J. Thomson 
nicht, ohne Rücksicht auf die anderen möglichen An- 
nahmen festzusetzen, daß die Ladung dieselbe ist, wie 
bei der Elektrolyse, und daß der Träger eine Korpuskel 
ist, welche viel kleiner als ein Atom, aber unabhängig 
von dem Atom, von dem es ausging, mit denselben 
Eigenschaften behaftet sein würde. 

Diese Korpuskulartheorie erwies sich als außer- 
ordentlich fruchtbar. Ich muß mich hier darauf be- 
schränken, von einigen Bestätigungen zu sprechen, ohne 
die Folgerungen der Theorie näher auszuführen. 

Eine der ersten Prüfungen und die genaueste ver- 
danken wir Townsend. Er untersuchte die Strahlen, 
welche unter dem Einfluß des Lichtes von den Metallen 
ausgesandt werden, ebenso wie die positiv und negativ 
geladenen Teilchen, welche die X-Strahlen in den 
Gasen erzeugen; durch die Wirkung der Molekülstöße 
verbreiten sich diese, Teilchen in dem Gase, in dem sie 
sich befinden; aus der Betrachtung dieser Stöße ergibt 
sich die Einführung der Konstante N in die Gleichung, 
welche den Diffusionskoeffizient mit der Ladung e' des 
Gasions verknüpft. Nun kann N durch e ausgedrückt 
werden, da Ne gleich einem Faraday sind. Die Ladung e 
und e kommen also in einer Gleichung vor, nämlich 


l e 
in der Form ihres Quotienten —, welcher also durch 
e 


Messung der Diffusion bestimmt werden kann. Man 
findet auf diese Weise, daß er praktisch gleich der 
Einheit ist. Hierin liegt eine Bestätigung der Hypo- 
these von J. J. Thomson. 

Da wir die absolute Masse eines Wasserstoffatonıs 
kennen, welche 1863 mal so groß ist, wie die eines 
Korpuskels, so kennen wir auch die Masse dieses 
letzteren, des letzten Elementes der Materie, welches 
wir definieren können. Diese Masse ist annähernd 
gleich ’j -10727 g. 


* * 
* 


So haben wir mit unerwarteter Genauigkeit die 
Fragen beantwortet, welche wir uns über die Dimen- 
sionen dieser Welt der Moleküle vorgelegt hatten, dieser 
Strukturelemente der Materie, welche uns so fern liegen 
wie die Sternenwelt und noch weniger als diese der 
direkten Beobachtung zugänglich sind. Und dennoch 
geben wir uns noch nicht zufrieden, denn eine letzte 
Frage will uns nicht aus dem Sinn: Werden wir diese 
Atome, diese Moleküle, in denen wir leben, aus denen 
wir selbst gemacht sind, deren ewige Bewegung nichts 
anderes ist, als das, was wir Wärme nennen, — werden 
wir diese Moleküle nicht sehen können? Wird es uns 
nicht eines Tages gelingen, sie einzeln zu unterscheiden, 
ebenso wie die Sterne? 

Ich will hierauf antworten, indem ich zum Schluß 
von zwei Reihen von Arbeiten berichte. 

Die eine von diesen, welche schon vor mehreren 
Jahren begonnen worden ist und der Schule J. J. Thom- 
sons entstammt, geht von dem Vermögen der in einem 
Gase befindlichen Ionen aus, Wasserdampf zu konden- 
sieren. Hierbei kann also jedes geladene Teilchen sein 
Vorhandensein durch die Erscheinung eines Wasser- 
tropfens anzeigen. Gauz ähnlich kann ınan olıne 
Mikroskop die Mikroben einer Flüssigkeit, wenn sie 


nicht zu zahlreich sind, zählen, indem man eine Nähr- 
gelatine mit einem Tropfen dieser Flüssigkeit versetzt 
und nachher mit bloßem Auge zälılt, wieviel Kolonien 
sich in dieser in ein festes Gelee verwandelten Bouillon 
entwickeln. 

Natürlich bat man sich nicht auf die Liebhaberei 
beschränkt, zu zeigen, daß man in dieser Weise die 
elektrische Wirksamkeit einer Korpuskei mit bloßem 
Auge erkennen kann. Man hat auf verschiedene Weise 
die Ladung einer großen Zahl von Tropfen gemessen, 
und die Zahl der Tropfen nach Möglichkeit bestimmit, 
so daß eine einfache Division die Ladung eines jeden 
Tropfens, d. h. des Ions, ergab, welches die Keimwirkung 
ausgeübt hatte. Wenn die Messungen genau wären, so 
hätte man hier im Zusammenhang mit der Townsend- 
schen Arbeit ein absolutes Maß des Elektrons und aller 
Moleküldimensionen gewonnen. Aber wir müssen es 
mit Rücksicht auf die großen experimentellen Schwierig- 
keiten schon als ein sehr gutes Resultat betrachten, 
daß die so erhaltenen Werte für N zwischen 42.10% 
und 93:10°° liegen. 

Die zweite Reihe von Arbeiten, in denen vielleicht 
noch größere Schönheit liegt, verdanken wir Crookes 
und vor allem Rutherford. 

Unter den vom Radium ausgehenden Strahlungen 
gibt es eine Gruppe, die wir «-Strahlen nennen, und 
welche aus positiven Teilchen bestehen. Wie bei den 
Kathodenstrahlen, bestimmt man bei den «-Strahlen 
die Geschwindigkeit und das Verhältnis von der Ladung 
zur Masse. Dieses Verhältnis hat die Hälfte des Wertes 
für das Wasserstoffatom bei der Elektrolyse; die Ge- 
schwindigkeit beträgt 25000 km pro Sekunde. 

Wenn man nun ein kleines Stückchen Radium einem 
Schirm von Zinksulfid gegenüber anbringt und diesen 
Schirm im Dunkeln beobachtet, so sieht man auf ihm 
fortwährend kleine Lichtblitze aufleuchten. Crookes, 
welcher die Erscheinung entdeckte und bewies, daß sie 
nur von den «-Teilchen herrührte, nahm, ohne es be- 
weisen zu können, an, daß jeder Lichtblitz durch das 
Auftreffen eines «-Teilchens hervorgerufen würde. 

Ganz kürzlich gelang es Rutherford, mit einer 
sehr empfindlichen und höchst genialen elektrometrischen 
Methode die Zahl der positiven Teilchen zu ermitteln, 
die ein entferntes Radiumstückchen in einen Empfänger 
durch eine sehr kleine Oeffnung hindurchschickt; so 
zählte er die einzelnen, auf das Elektrometer ausgeübten 
Stöße; er zählte zweitens die in derselben Zeit und unter 
denselben Bedingungen auf einen Zinksulfidschirm auf- 
leuchtenden Lichtblitze: Beide Zahlen sind einander 
gleich. 

Aber es gelang ihm auch, die Einzelladung eines 
Teilchens zu messen. Bis auf ein Zehntel genau ist 
diese Ladung doppelt so groß wie die Ladung, welche 
vorher für das Elektron angegeben wurde. Das «-Teilchen 
trägt also zwei Elektronen; es ist „zweiwertig“. 

Nun kennen wir aber schon das Verhältnis seiner 
Ladung zu seiner Masse; wir finden daher jetzt auch 
die Masse; bis auf die Fehlergrenzen ist es die 
Masse eines Heliumatoms: Jedes «a-Teilchen 
ist also ein Heliumatom. Man weiß ja im übrigen 
auch, daß man nach einiger Zeit das Heliumspektrum 
in jedem Radium enthaltenden Gefäß nachweisen kann. 

So sehen wir also mit eigenen Augen — zwar nicht 
das Atom — aber eine der Wirkungen, weiche es aus- 
übt, wenn es in seiner Bahn gehemmt wird; wir sehen 
nicht das Geschoß selbst, aber das Feuer, welches es 
beim Aufschlagen entzündet. 

Es gibt also Fälle, in denen wir wirklich, wie wir 
es wünschten, die einzelnen Atome an ihrer Ladung 
erkennen können, wie wir die fernen Sterne wahr- 
nehmen. Aber auch dort, wo das unmöglich ist, liefert 
uns die Molekulartheorie unseren Sinnen zugängliche 
Realität, und auf die wollte ich den aufmerksamen und 
nachdenklichen Leser hinweisen, welcher einem viel- 
leicht gefährlichen Enthusiasmus gegenüber vorsichtige 
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Zurückhaltung bewahrt, indem er sich etwa das folgende 
sagt: „Ich erkenne wohl die Schönheit, die in allem 
diesem liegt, aber ist diese Schönheit nicht zu sehr mit 
Metaphysik durchsetzt? Ist es nicht nur ein schein 
bares Problem, nach den Dimensionen unzugänglicher 
Objekte zu suchen? Nun weiß ich zwar, daß das Un- 
zugängliche von heute morgen zugänglich werden 
kann. Kann man mir aber nicht wenigstens mit vollster 
Schärfe sagen, was bei allen diesen Untersuchungen 
schon heute eine ganz sichere Beziehung zwischen er- 
kennbaren Objekten darstellt?“ 

Mir scheint, ich könnte diesem Leser, dem ich 
vielleicht in mir selbst begegnet bin, das Folgende er- 
widern: „Sobald zwei Vorgänge übereinstimmende 
Zahlen für eine Molekülgröße geben, erhält man den 
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Ausdruck einer den Sinnen zugänglichen Realität, indem 
man die variable Molekülgröße aus den beiden Be- 
ziehungen, welche sie lieferten, eliminiert. Wenn man 
z. B. übereinstimmende Werte bei der Beobachtung der 
Brownschen Bewegung und der der schwarzen Strahlung 
erhält, so gewinnt ınan gleichzeitig eine unerwartete 
Beziehung zwischen der schwarzen Strahlung und der 
Brownschen Bewegung, die man quantitativ ausdrücken 
kann. Und das ist: den Sinnen zugängliche Realität. 
Doch werden wir uns fürwahr nicht mit diesen Resultat 
allein begnügen, welches unfruchtbar bliebe, wenn wir 
uns nicht die Spur des bei der Entdeckung einge- 
schlagenen Weges merkten. Denn das wäre ja gerade 
so, als ob man sich den Arm abschneidet, mit dem man 
eben eine Frucht gepflückt hat.“ 


PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


A. Vogelsang. Der elektrolytische Apparat 
zur Erzeugung von Bleichlauge aus wässe- 
rigen Chloridlösungen (Fig. 183), D. R. P. 203110 

vom 9. 3.06, mit aus Elek- 

troden gebildeten, oben 
offenen, treppenförmig über- 
einanderliegenden Zellen ist 
dadurch gekennzeichnet, daß 
die eine Oberseite der 
zwischen zwei Zellen liegenden 

Elektrodenzwischenwand frei- 

liegt und elektrolytisch nicht 

zur Wirkung kommt und der 

‘ Ueberlauf der Flüssigkeit aus 

einer höher liegenden Zelle 

in die tiefer liegende über 
die ganze Breite der Zwischen- 
wand erfolgt, so daß beim 

Ueberlauf der Flüssigkeit aus einer Zelle in die 

andere eine Kühlung des Elektrolyten außerhalb der 

Zelle durch Kühlrohre e—e—e erfolgt und infolge 

des Herabfließens der Flüssigkeit in dünner Schicht 

an der nicht elektrolytisch arbeitenden Fläche Strom- 
verluste vermieden werden. 


H.L. Hartenstein. Verfahren zur Herstellung 
von Calciumcarbid. D. R. P. 205260 vom 
21.8.07. Die vorliegende Erfindung bezieht sich 
auf Verbesserungen in dem Verfahren der Herstellung 
von Calciumcarbid aus Kalk und kohlenstoffhaltigenm 
Material, wie Kohle und dergl. 

Zur Kennzeichnung dieser Erfindung wird es 
genügen, die Patentansprüche hier abzudrucken: 
I. Verfahren zur Herstellung von Calciumcarbid, da- 
durch gekennzeichnet, daß das kohlenstoffhaltige 
Material der Schmelzladung aus einer Mischung von 
Anthrazitkohle und Koks oder Holzkohle besteht. 
2. Verfahren zur Herstellung von Calciumcarbid nach 
Anspruch ı, dadurch gekennzeichnet, daß der Schmelz- 
ladung noch bituminöse Kohle zugesetzt wird, um 
deren Teerbestandteile als Bindemittel auszunutzen. 
Die Beschreibung setzt sich aus einer groben Menge 
teils längst bekannter Tatsachen, teils ungenauer oder 
unwahrer Behauptungen zusammen, die wahrschein- 
lich zum Zwecke der Erlangung des Patentes er- 
funden wurden, und deren Besprechung deshalb 
überflüssig erscheint. (Vergl. Z. f. Elektroch. 15, 84.) 


H. L. Hartenstein. Verfahren zur Herstellung 
von Calciumcarbid. D. R. P. 205259 vom 
1.5.06. Der Inhalt dieser Erfindung sei nicht der 
Neuheit wegen hier wiedergegeben, sondern deshalb, 
damit man sich überzeugen könne, was alles einem 
Erfinder im Deutschen Reiche geschützt wird, wenn 
er dem Deutschen Patentamt gegenüber die nötige 


Geduld entwickelt. — Gemäß der Erfindung wird eine 
rasche Durchführung des Arbeitsprozesses und eine 
möglichst vollständige Verwertung der zum Kalk- 
brennen aufgewendeten Wärme dadurch erzielt, daß 
dem Kalk sofort nach dem Verlassen des 
Brennofens, also noch in glühendenı Zustande, 
ein Phosphor bindender und Hitze erzeugender Zu- 
schlag zugesetzt wird, dessen infolge seiner chemischen 
Umsetzung erzielte Hitze den Kalk während des 
Transportes zum Schmelzofen vollständig durchstrahlt 
und die verloren gehende Hitze ergänzt. Die bisher 
zu diesem Zwecke im Schmelzofen selbst ver- 
wendeten Zuschläge, bestehend aus Aluminiumpulver 
oder Mischungen aus gepulverter Koble mit Mangan- 
dioxyd, Eisen- oder Chromoxyd, sind nicht brauch- 
bar, weil sie erst bei Temperaturen reagieren, die 
über der im Brennofen erzeugten oder der dem 
Kalk unmittelbar nach Verlassen des letzteren inne- 
wohnenden Temperatur liegen. Zur Durchführung 
des vorliegenden Verfahrens wird deshalb den be- 
kannten Zuschlägen ein außerordentlich leicht und 
rasch Sauerstoff entwickelnder Körper, nämlich 
chlorsaures Kali, in Gegenwart von Carbid- 
abfällen zugesetzt (!!!. Es hat sich gezeigt, 
daß ein Zuschlag, bestehend aus einer Mischung 
von Mangandioxyd, Aluminium, bituminöser Kohle, 
Calcitumcarbid und chlorsaurem Kali, auch bei der 
bier zur Verfügung stehenden Temperatur reagiert und 
so viel Hitze erzeugt, daß das Gut mindestens ebenso 
heiß in den Schmelzofen gelangt, als es den Brenn- 
ofen verlassen hat. Vorteilhaft wird die Mischung 
zusammengesetzt aus: Calciumcarbid 60°/,, Mangan- 
dioxyd 20 °%,, Kohle 15°,, Aluminium 3°, und 
chlorsaurem Kali 2°,. Das Aluminium verbindet 
sich mit Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd nach 
den folgenden Formeln: 
3C0O+2A= AkO -+3C 
3 CO, + 4 Al = 2 Ah O + 3C. 

Vielleicht entsteht auch eine Spur von Aluminium- 
carbid, das jedoch von keiner Bedeutung ist. Das 
Aluminiumoxyd erfüllt den bei der Carbidherstellung 
wichtigen Zweck, die gewöhnlich im Koks befind- 
lichen Phosphorverbindungen abzuscheiden. Der im 
Koks vorhandene phosphorsaure Kalk wird im 
Schnielzo'en nach folgender Formel reduziert: 

2(P, CROT 18 C = 2 P,O, +6 CO0 + 6CaC,. 

Das P0, verbindet sich mit dem Aluminium- 
oxyd zu einer Schlacke. 


H. L. Hartenstein. Verfahren zur Herstellung 
von Calciumcarbid. D. R. P. 205261 vom 
21. 8. 07. Die vorliegende Erfindung bezieht sich 
auf denjenigen Teil der Carbidherstellungsmethode, 
welcher die Erzeugung der festen Barren aus der 
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flüssigen Masse in sich schließt. Der Hauptzweck 
der Erfindung ist, die bedenkliche und unzweck- 
mäßige Verschiedenheit in der chemischen Zusammen- 
setzung und dem Gaserzeugungsvermögen der von 
verschiedenen Oefen genommenen Barren oder der 
aus demselben Ofen, aber zu verschiedenen Zeit- 
punkten erhaltenen Barren oder auch der aus dem- 
selben Guß erhaltenen Barren zu vermeiden. Diese 
Verschiedenheit zeitigt oft das Resultat, daß ein Teil 
des Carbids in dem Generator langsamer Gas ent- 
wickelt wie der Rest und so eine nachfolgende 
„Nachentwicklung“ bedingt, was sowohl aus öko- 
nomischen, als aus Sicherheitsgründen zu vermeiden 
ist. Bei der Ausführung der Erfindung werden die 
verschiedenen Güsse in eine Form oder einen 
Behälter eingeleitet, in welchem die Temperatur 
der Schmelzmasse erhalten bleibt, was da- 
durch geschieht, daß der Behälter zugedeckt wird 
und, wenn nötig, ein Gasstrahl in die Form einge- 
führt oder über oder in der Nähe derselben zugeleitet 
wird. Das Mischen kann auch in einem großen 
Behälter geschehen, der dann als Aufnahmebehälter 
für die Güsse von verschiedenen Schmelzöfen oder 
für die einander folgenden Güsse desselben Ofens 
dient und von dem dann immer nur ein Teil seines 
ganzen Inhaltes in die kleinere Barrenform abgeleitet 
wird. Der Inhalt des großen Behälters wird dabei 
von Zeit zu Zeit aus denselben oder verschiedenen 
Schmelzöfen ergänzt, so daß die darin befindliche 
geschmolzene Masse den erforderlichen Hitzegrad 
beibehält, was, wie schon oben beschrieben, wenn 
nötig, auch durch die Anwendung eines Gasstrahles 
geschehen kann. Wenn der beschriebenen Methode 
entsprechend vorgegangen wird, so ist nicht nur jede 
Barre homogen in sich selbst, sondern weist auch 
das Durchschnittsgaserzeugungsvermögen aller von 
Zeit zu Zeit hergestellter Barren auf, und infolge- 
dessen wird das durch den Brecher hindurchgegangene 
Produkt in chemischer Zusammensetzung und Gas- 
erzeugungsvermögen vollständig einheitlich sein. — 
Niemals wird es einem Carbidtechniker einfallen, in 
der beschriebenen Weise zu arbeiten. Man hilft sich 
vielmehr ganz allgemein so, daß, soweit überhaupt 
eine Partie Carbid unter der Ausbeutegrenze (300 bis 
330 Liter Gas pro Kilogramm) bleibt, man diese im 
bereits zerkleinerten Zustande mit einer Partie 
besserer Qualität mengt. Ref. 


H. Herrenschmidt. Verfahren zur Herstellung 
von Aluminium aus natürlichem Banuxit. 
D. R. P. 205 790 vom IO. 1.08. Man behandelt (vergl. 
D. R. P. 204004) rohen Bauxit im elektrischen Ofen 
mit einer Borverbindung und Kohle, um nach Ab- 
scheidung des Eisens und der Kieselsäure reine ge- 
schmolzene A/,O, zu erhalten. Die so erschmolzene 
Tonerde wird, ohne sie vorher erkalten zu lassen, 
in einen anderen Teil des Ofens oder in einen 
zweiten Ofen abgezogen, wo sie nach den üblichen 
Verfahren zur Gewinnung von Aluminium weiter- 
behandelt wird. Das Verfahren soll hinsichtlich der 
Einstandskosten den bislang gebräuchlichen wesent- 
lich überlegen sein. Man erhält als Nebenprodukt 
ein mit Bor legiertes Eisen von sehr beträchtlicher 
Härte, das für zahlreiche Zwecke verwendet werden 
kann. Da die geschmolzene und gereinigte Tonerde 
mit sehr hoher Temperatur in den zu ihrer Reduk- 
tion dienenden Ofen kommt, so wird au Wärme- 
aufwand und an Zeit wesentlich gespart. 


Traine& Hellmers. Verfahren zur Herstellung 


von Bariumnitrat und Strontiumnitrat. 
D. R. P. 205167 vom 3.1 08. Es hat sich gezeigt, 
daß die Sulfide des Bariums und Strontiums sich 
durch Behandlung mit geschmolzenem oder in Wasser 
gelöstem Calciumnitrat iu der Wärme unter erhöhtem 
Druck in die entsprechenden Nitrate umwandeln 
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lassen. Letztere bleiben bei Verwendung von ge- 
löstem Calciumnitrat in der heißen Lauge gelöst 
bezw. gehen bei Verwendung von geschmolzenem 
Calciumnitrat beim Auskochen des Reaktionsproduktes 
mit Wasser in dieses über. Der im Sulfid euthalten 
gewesene Schwefel bleibt teils als elementarer Schwefel, 
teils an Kalk gebunden als unlösliches Schwefel- 
calcium im Rückstand, teils geht er als Calcium- 
sulfhydrat mit in die Lösung. Der Kalk des Calcium- 
nitrats bleibt teils in dem zuletzt erwähnten Calcium- 
sulfhydrat gebunden in der Lösung, teils als unlös- 
liches Calciumsulfid im Rückstand. Um nun das 
noch gelöste Calciumsulfhydrat zu zersetzen und 
seinen Kalk als unlösliches Calciumcarbonat nieder- 
zuschlagen, wird die Lauge zusammen mit dem Rück- 
stand oder nach dem Abfiltrieren für sich unter Er- 
wärmen mit Kohlensäure behandelt, wobei die Sulfide 
zersetzt werden unter Bildung von Calciumcarbonat 
und von Schwefelwasserstoff, welcher entweicht und 
weiter verarbeitet wird. Nach beendeter Carboni- 
sierung wird die Lauge filtriert und zur Gewinnung 
des gelösten reinen Nitrats eingedampft. Ebenso setzen 
sich natürlich auch die aus den Sulfiden durch Aus- 
kochen derselben mit Wasser und Behandlung der 
Lösung mit Schwefelwasserstoff erhältlichen Sulf- 
hydrate des Bariums und Strontiums beim Kochen 
mit Calciumnitrat bei gewöhnlichem oder besser bei 
erhöhten Druck in Barium- bezw. Strontiumnitrat 
und Calciumsulfhydrat um, deren Trennung ebenfalls 
durch Behandlung der Flüssigkeit mit Kohlensäure 
und Abfiltrieren der reinen Nitratlösung bewerkstelligt 
wird. Das Verfahren bietet einen neuen und, nach- 
dem Calciumnitrat in jüngster Zeit ein leicht erhält- 
licher Handelsartikel geworden ist, einen sehr be- 
quemen und wohlfeillen Weg zur technischen Her- 
stellung von Barium- und Strontiumnitrat. 

Ozonisator mit 
ebenen Plattenelektroden und dazwischen- 
geschalteten dielektrischen Platten. D.R.P. 
205532 vom 28. 2.07. Die Erfindung bezieht sich 
auf diejenige Art von ÖOzonisatoren, bei denen ebene 
Plattenelektroden unter Zwischenschaltung von di- 
elektrischen Platten benutzt sind und demizufolge die 
Entladungen im Gegensatz zu den mit Spitzen be- 
setzten Elektroden ohne Unterbrechung schicht- 
artig erfolgen. Diese Art der Entladung macht es 
schwierig, die der gegenseitigen Abstandhaltung der 
Elektroden dienenden nichtleitenden Stücke oder 
Klötzchen so anzuordnen, daß sie außerhalb der Ent- 
ladungsfelder liegen, ohne die entladungsfreien Räume 
im Wege der ozonisierenden Luft ungebührlich zu 
vergrößern. Dies wird nun dadurch erreicht, daß 
man die Klötzchen gegenüber den oberen und unteren 
Elektrodenrändern anordnet und diese in entsprechende 
Nuten der Klötzchen fassen läßt. Die Klötzchen 
werden somit zu Trägern der Elektroden, und hier- 
durch wird zugleich die Möglichkeit gegeben, die 
Länge der Entladungsfelder zu regeln, indem man 
die Klötzchen für die Elektroden des einen Zeichens 
mit entsprechend langen Nuten versieht, so daß man 
die betreffenden Elektroden in ihnen verschieben 
kann. Dadurch, daß die Klötzchen als Träger für 
die Elektroden benutzt sind, ist auch ermöglicht, sie 
zur Abstandhaltung der dielektrischen Zwischenmittel 
auszunutzen. Die Abbildungen zeigen ein Ausführungs- 
beispiel der Erfindung, und zwar stellt Fig. 184 
einn senkrechten Schnitt und Fig. 185 einen wage- 
rechten Schnitt dar. Der Ozonisator besteht aus 
einem länglichen, rechteckigen Kasteu aus Metall 
mit herausnelimbaren Endwänden. Die Seitenwände 
sind im Innern mit Glasplatten z belegt. Der mitt- 
lere Teil des Kastens ist von einem Kühlmantel B 
mit Zu- und Abfluß 2 und A! für eine Kühlflüssig- 
keit umgeben. Der Kasten umschließt eine Anzahl 
von abwechselnd mit der positiven und negativen 
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Klemme leitend verbundenen, mit ebenen Oberflächen 
versehenen Metallplatten 2 und 2!. Unter sich sind 
diese Metallplatten durch Glasplatten 3 und einen 
Luftraum isoliert. Sie werden oben und unten durch 
Porzellanklötzchen 4 gehalten, indem sie mit ihren 
federartig ausgebildeten Enden 6 (Fig. 184) in Nuten 
der Klötzchen fassen. Diese sind an Trägern f be- 
festigt. Die Metallplatten 2! bilden ein bewegliches 
Ganzes, welches mehr oder weniger weit zwischen 
die Platten 2 eingeschoben werden kann, um die 
Länge des Entladungsfeldes zu ändern; sie sind hierzu 
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mit dem Ober- und Unterrande in entsprechend 
langen Nuten von Porzellanklötzchen 4! geführt, die 
ebenfalls an den Trägern 5 befestigt sind. 


H. L. Hartenstein. Verfahren zur Herstellung 


von Calciumcarbid. D.R P.2053578 vom 21. 8.07. 
(Die folgenden Ausführungen Hartensteins, welche 
den Bau seiner Erfindungen krönen, sind, wie seine 
früheren, natürlich nicht ernst zu nehmen. Der Vor- 
schlag, geschmolzenem Carbid Kochsalz zuzusetzen 
oder es durch Walzen hindurchlaufen zu lassen und 
es dabei in Platten auszuwalzen, ist jedoch zu köst- 
lich, um ihn unseren Lesern vorzuenthalten. — 
D. Red.) Die Erfindung ıst dazu bestimmt, aus 
pulverförmigem Abfallcarbid in ökonomischer und 
praktisch durchführbarer Weise ein Carbid von guter 
Beschaffenheit herzustellen. Bei der Ausführung 
wird der Abfall mit einer gewissen Menge Carbid 
vereinigt, während es in flüssigem oder halbflüssigem 
Zustand ist. Es wird dabei ein Teil des Abfalicarbids 
auf dem Boden der Form ausgebreitet, bevor ınan 
das geschinolzene Material in sie einlaufen läßt und 
darauf die Masse umgerührt, bis sich das Abfall- 
carbid gründlich mit der geschmolzenen Masse ver- 
mischt hat. Dann wird hierauf wieder Abfallcarbid 
aufgeworfen, wieder flüssiges Material aus dem Ofen 
eingelassen und die ganze Masse wieder umgerührt; 
dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis die 
ganze Oftenladung und die bestimmte Menge Abfall- 
carbid in die Form eingelassen ist. Es ist natürlich 
klar, daß man das geschmolzene Carbid auch in be- 
ständigem Strahl aus dem Ofen laufen lassen kann 
und das Abfallcarbid ebenfalls beständig oder von 
Zeit zu Zeit einführen kann unter fortwährendei 
Umrühren der Masse. Die Operation kann noch 
durch die Zufügung einer kleinen Menge Koch- 
salz (!!!) erleichtert werdeu, welches zu der Ver- 
einigung der festen Teilchen mit dem geschinolzenen 
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Material beiträgt und eine vollständige Verbindung 
der zwei Bestandteile zur Folge hat. Wenn eine so 
erzeugte Carbidbarre abgekühlt ist, wird man finden, 
daß sie von durchaus homogener Beschaffenheit ist 
und in ihrem Innern keine Höhluug, wie sie bei 
früheren Methoden leicht auftrat, aufweist. Dies be- 
dingt eine im wesentlichen gleichmäßige Härte des 
Produktes, welche zur Folge hat, daß sich ein 
geringerer Prozentsatz von Abfall bei der Tätigkeit 
des Brechers ergibt. Die Erfindung kann auch in 
der Weise ausgeführt werden, daß man das ge- 
schimolzene Material zusammen mit dem Abfallcarbid 
durch einen Satz von gemeinsam angetriebenen 
Rollen hindurchgeben läßt, wobei diese Rollen so 
eingestellt sind, daß sie die ganze Masse in einer 
verhältnismäßig dünnen Lage ausbreiten, so daß sich 
das Abfallcarbid gründlich mit der Carbidmasse ver- 
mischt und das resultierende Produkt sich auch in- 
folge seiner dünnen Schicht schneller abkühlen kanp, 
als wenn es in Form einer Barre wäre. Es hat sich 
herausgestellt, daß das der vorliegenden Erfindung 
gemäß hergestellte Produkt von durchaus fester, 
nicht kristallinischer Zusammensetzung und durch 
ein porzellanähnliches Aussehen charakterisiert ist. 


R. Stollé. Verfahren zur Darstellung von 


Stickstoffwasserstoffsäure. D. R. P. 203683 
vom 10.3.08. Bei der Einwirkung von salpetriger 
Säure auf Hydrazin entsteht bekanntlich N, A, doch 
ist die Ausbeute nur gering. Es wurde nun ge- 
funden, daß die NaH aus dem jetzt leicht zugäng- 
lichen Hydrazinhydrat bezw. aus Hydrazinsalzen in 
guter Ausbeute erhalten wird, wenn man diese 
Körper mit Salpetrigsäureestern, wie Armnylnitrit, 
Aethylnitrit usw. bezw. mit salpetriger Säure und 
Alkoholen, in alkalischer Lösung (Alkoholate, Hydro- 
oxyde usw.) in geeigneten Lösungsmitteln behandelt. 
So erhält man eine Ausbeute bis zu 80 °/, der theore- 
tischen, wenn man Hydrazinhydrat in alkoholischer 
Lösung mit Arnylnitrit und Natriumäthylat am Rück- 
flußkühler kocht. Auch genügt es bereits, Hydrazin- 
sulfat unter Zusatz von etwas Wasser umzusetzen 
und diese Lösung nach Zusatz von etwas Alkohol 
und von Amylnitrit längere Zeit zu schütteln. Zur 
Isolierung der entstandenen Stickstoffwasserstoffsäure 
aus dem Reaktionsprodukt wurde der Alkohol ab- 
destilliert, überschüssiges Amylnitrit und Amylalkohol 
mittels Wasserdampfes abgeblasen und hierauf aus der 
alkalischen Lösung nach Zusatz von Ammoniumsulfat 
und Schwefelsäure die N, 7/abdestilliert. Der Zusatz von 
Ammoniumsulfat ist zweckmäßig, um einer Zersetzung 
von Stickstoffwasserstoffsäure durch salpetrige Säure 
(welche aus, durch Verseifung des Amylnitrits ent- 
standenem Alkalinitrit durch Schwefelsäure frei ge- 
macht wird) und damit einem Verlust vorzubeugen. 


Beispiele. 

I. Iı kg Hydrazinhydrat wird mit 4kg Amylnitrit 
und einer Lösung von 3 kg Kalihydrat in r5 kg 
Alkohol 25 Stunden gekocht, der Alkohol abdestilliert, 
Amvylalkohol mit Wasserdampf abgeblasen, der Rück- 
stand auf 10 Liter Lösung mit Wasser aufgefüllt, 
unter Zusatz von 25 kg Ammonsulfat 3 Stunden ge- 
kocht, in der Kälte mit ı kg Schwefelsäure versetzt 
und destilliert. Die Ausbeute an Stickstoffwasserstoff- 
säure ist 70 bis 80V, der Theorie (das Destillat ent- 
hält etwa 640 g N; H). 

2. 1 kg Hydrazinsulfat wird mit ı kg Kalihydrat 
in 2 Liter Wasser 5 Stunden gerührt, mit 4 Liter 
Alkohol, ı kg Kalihydrat und ı!, kg Amyluitrit ver- 
setzt und 4o Stunden gerührt oder geschüttelt, die 
Hauptmenge Alkohol abdestilliert, %, kg Ammonsulfat 
zugegeben, mit Wasserdampf der Amylalkohol ab- 
getrieben, auf 5 Liter mit Wasser aufgefüllt, mit 
! kg Schwefelsäure versetzt und destilliert. Die 
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Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsäure ist 60 bis 70 °/, 
der Theorie (das Destillat enthält etwa 220 g N, H). 

3. Ikg Hydrazinsulfat wird mit ı kg Kalihydrat 
in 4 Liter Wasser 5 Stunden gerührt oder geschüttelt, 
ı kg Kalihydrat und 2kg Amylnitrit zugegeben und 
Ioo Stunden gerührt oder geschüttelt, der Amyl- 
alkohol mit Wasserdampf abgeblasen, #4 kg Ammon- 
sulfat zugegeben, 3 Stunden gekocht, auf 5 Liter mit 
Wasser aufgefüllt, mit !/; kg Schwefelsäure versetzt 
und destilliert. Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsäure 
40 bis 60°; (das Destillat enthält etwa 200 g N; Zi). 


E. Schultz. Elektrischer Sammler. D. R. P. 205922 
vom 27. 8. 07. Die Erfindung betrifft elektrische 
Sammler, deren Elektrodepplatten nach oben hin in 
ihrer Dicke gleichmäßig abnehmen, also keilförmig 
nach oben hin ausgebildet sind, mit stumpfer oberer 
Kante. Dadurch, daß sämtliche wirksamen Elektroden- 
flächen nach oben hin abgeschrägt sind, wirken sie 
für die mechanische Selbstdepolarisation (d i. für die 
selbsttätige Loslösung der Gasbläschen von den 
Elektrodenwänden) fördernd, denn an derart nach 
oben hin abgeschrägten Elektrodenflächen kommt 
die Auftriebskomponente der an ihnen haftenden 
Gasbläschen mehr zur Wirkung als an senkrechten 

Elektrodenflächen. In- 

folgedessen erfolgt die 

Loslösung der Gasbläs- 

chen zeitlich früher und 

gleichmäßiger, und zu- 
dem hindern die auf- 
steigenden Gasbläschen 
einander nicht wie an 
senkrechten Flächen, da 
der Querschnitt des auf- 
steigenden Gasstromes 
der senkrechten Projek- 
tion der geneigten Elek- 
trodenwand entspricht, 
also bei weitem größer ist, als bei der senkrechten 

Elektrodenwand. Die günstige Wirkung der ge- 

neigten Elektrodenflächen auf die mechanische Selbst- 

depolarisation ist allerdings bereits bekannt und 
ist auch bei Primärelementen schon benutzt worden 

(vergl. Amerik. Pat. 645922). Bei der Anwendung 

auf elektrische Sammler ergibt sich aber eine neue 

Wirkung; denn da die auftretende Gasentwicklung 

die Beendigung der normalen Ladung anzeigt, wird 

die Ladezeit durch den Einbau derartiger Sammler- 
elektroden verkürzt, der Nutzeffekt der Sammler wird 
demgemäß höher. Zudem bietet die abgeschrägte 

Fläche mehr wirksame Oberfläche als die senk- 

rechte Elektrodenwand. Ferner wird das Herabfallen 

der aus der Elektrode herausgeschleuderten wirk- 
samen Masse langsamer erfolgen und so die innere 

Kurzschlußgefahr wesentlich vermindert werden. Die 

Keilform der Elektroden läßt sich beim Walzen 

der Platten einfach durch allmähliches Verstärken 

des Walzendruckes oder durch Exzenterwalzen, beim 

Herstellen der Platten durch Pressen oder durch 

Gießen durch einfache Hilfskonstruktionen an den 

vorhandenen Matrizen technisch leicht bewerkstelligen. 

Einen derartig eingebauten Sammler zeigt in schema- 

tischer Vorderansicht Fig. 186. 
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S.Z. de Ferranti. Verfahren, bei elektrischen 
Induktionsöfen mittels eines magnetischen 
Hilfsfeldes eine Zirkulation im Schmelzbad 
hervorzurufen. D. R. P. 205979 vom 6. 6. 07. 
Identisch mit dem in der Z. f. Elektroch. 1908, S. 295 
und 296, beschriebenen Patent. 

Die Patentansprüche lauten: 

I. Verfahren, bei elektrischen Induktionsöfen 
mittels eines magnetischen Hilfsfeldes eine Zirkulation 
im Schmelzbad hervorzurufen, dadurch gekennzeichnet, 
daß das Metallbad einem beweglichen, durch die 
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Wirkung eines vielphasigen elektrischen Stromes er- 
zeugten magnetischen Feld (zweckmäßig einem Dreh- 
feld) unterworfen wird, welches Wirbelströme im 
Schmelzbad erzeugt, die durch Mitwirkung mit dem 
Hauptmagnetfeld einen zwangläufigen Umlauf des 
Metalles hervorrufen. 

2. Verfahren gemäß Anspruch ı, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß man das bewegliche Feld bezw. Dreh- 
feld auf das geschmolzene Metall, welches in einer 
besonderen, im unteren Teil des Ofens gelegenen 
Kammer enthalten ist, einwirken läßt. 

Verfahren zur Herstellung 
von Elektroden für Primär- und Sekundär- 
elemente mit aufeinem Träger elektro- 
lytisch aufgelagerten wirksamen Metallen 
oder Metalloxyden. D. R. P. 205322 vom 
25. 10. 05. Der Masseträger, der in an sich be- 
kannter Weise aus einem beliebigen leichten leitenden 
Stoff, z. B. aus einer Platte aus Aluminium besteht, 
wird mit Wachs, Paraffin oder dergl. überzogen, und 
hierauf z. B. durch Graphitieren und dergl., ober- 
flächlich leitend macht. Die Platte wird dann in 
einem Bade elektrolytisch mit einem Ueberzug von 
Blei, Zink, Cadmium, Nickel, Eisen usw. versehen. 
Superoxydüberzüge können in gleicher Weise ent- 
weder unmittelbar oder aber aus den erhaltenen 
Metallniederschlägen in einem zweiten Bade elektro- 
Iytisch erzeugt werden. Hierbei ‘empfiehlt es sich, 
nur so viel des betreffenden Niederschlages zu er- 
zeugen, als zu einer Entladung erforderlich ist. Hier- 
durch wird der Vorteil der großen Gewichtsvermin- 
derung, verbunden mit Materialersparnis, erreicht. 
Auf diese Weise ist es z. B. möglich, einen dauer- 
haften leichten Bleisuperoxydzinksammler zu erhalten, 
was bisher nicht möglich war. Vornehmlich konnte 
die negative Elektrode, die aus amialgamiertem Zink 
oder amalgamierten Legierungen besteht, teils wegen 
ihrer mehr oder minder großen Löslichkeit, teils aber 
auch wegen der durch den Quecksilbergehalt be- 
dingten spröden mechanischen Beschaffenheit nur 
einer beschränkten Anzahl von Ladungen und Ent- 
ladungen standhalten. Andererseits konnte man die 
Superoxydelektrode aus den oben genannten Gründen 
nicht vorteilhaft herstellen. Man verfährt nach der 
Erfindung in der Weise, daß man eine Aluminium- 
platte in der angegebenen Weise mit einer oberflächlich 
leitenden Schicht überzieht und hierauf so viel Zink oder 
eine Zinklegierung oder auch Cadmium elektrolytisch 
niederschlägt, als der Kapazität der positiven Elek- 
trode entspricht und zu einer Entladung erforderlich 
ist. Hierdurch wird daun noch der weitere Vorteil 
erzielt, daß im entladenen Zustand keine nutzlose 
Auflösung von Zink eintreten kann. Durch Ver- 
wendung von derartig hergestellten gewissermaßen 
„formierten“ negatıven Zinkelektroden wird ein in 
allen seinen Teilen dauerhaftes Element erhalten, da 
das lästige mechanische Auseinandernehmen, um ver- 
brauchtes Zink zu ersetzen, vollkommen fortfällt. 
Die positive Bleisuperoxydelektrode wird in ähnlicher 
Weise hergestellt, indem man entweder auf dein 
oberflächlich leitend gemachten, sonst indifferenten 
Ueberzug der Aluminiuimplatte zunächst einen Blei- 
niederschlag elektrolytisch erzeugt und dann die 
Platte durch Formieren in Superoxyd überführt, oder 
indem man darauf unmittelbar Bleisuperoxyd in einem 
Bade erzeugt. Das Verfahren läßt sich, wie ein- 
leuchtend, auf alle Arten von Saınmlern oder galva- 
nischen Elementen anwenden. Ein weiterer großer 
Vorteil besteht in der Erzielung äußerst haltbarer 
und dauerhafter Elektroden und einer erheblichen 
Gewichtsverminderung durch Verminderung des toten 
Gewichtes auf ein Minimum, mit der Möglichkeit, 
auf Grund dessen die Anzahl der Elektroden und 
dadurch die wirksame Gesamtoberfläche erheblich zu 
vergrößern. Die so hergestellten Elektroden eignen 
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sich daher in hervorragendem Maße für Traktions- 
zwecke Ein weiterer Vorteil des vorliegenden Ver- 
fahrens besteht darin, daß es allgemein anwendbar 
ist, d.h. daß mit seiner Hilfe die Elektroden für 
Primär- und Sekundärelemente sämtlicher Systeme 
mit sauren oder alkalischen Elektrolyten hergestellt 
werden können. Auch ist die mechanisch - bauliche 
Ausführung eines Sammlers in keiner Weise beschränkt, 
da der Träger nur eine sehr geringe Stärke besitzen 
kann, so daß er sich leicht auch in Form von Zylindern 
oder Rollen verwenden läßt, was bei einem Traktions- 
sammler besonders vorteilhaft ist. 


A. Rittershaussen. Verfahren zur Sicherung 
des Kontaktes bei Thermoelementen mittels 
ineinandergreifender Unebenheiten der zur 
Berührung kommenden Metallflächen. 
D. R. P. 205009 vom 1. 5. 07. 


Patentanspruch: 


Verfahren zur Sicherung des Kontaktes bei 
Thermoelementen mittels ineinandergreifender Un- 
ebenheiten der zur Berührung kommenden Metall- 
flächen, dadurch gekennzeichnet, daß man die innige 
Berührung durch Anwen- 
dung von hohem Preßdruck 
oder elektrolytischer Ver- 
bindung herstellt (vergl. die 
Fig. 187). 

E. A. A. Grönwall, A.R. 
Lindblad und O. Stal- 
hane Vorrichtung an 
Transformatoröfen. D. 
R. P. 205344 vom 1.12.06. 
Einer der größten Uebel- 
stände an elektrischen 
Schmelzöfen vom sogen. 
Transformatortypus hat bis 
jetzt in der großen Phasen- 
verschiebung bestanden, 
die von der im allgemeinen 
bedeutenden magnetischen 
Streuung herrührt. Die 
beiden Stronikreise (die Pri- 
märspule und das Schmelz 
bad) an elektrischen Trans 
formatoröfen können infolge 
der hohen Temperatur des 
Schmelzbades nicht so nahe 
aneinandergebracht werden, 
wie es mit Rücksicht auf 
die magnetische Streuung 
wünschenswert wäre. In- 
folgedessen ist es notwendig, 
damit die Phasenverschiebung nicht allzu groß und 
somit auch die erforderliche Maschinenanlage nicht 
allzu kostspielig wird, besondere Maßregeln zur Ver- 
minderung der magnetischen Streuung vorzunehmen. 
Die vorliegende Erfindung betrifft eine für diesen 
Zweck bestimmte Vorrichtung an Transformatoröfen. 
Die Erfindung beruht darauf, daß im Wege der 
streuenden Kraftlinien Spulen angebracht werden, 
welchen geeigneter Strom zugeführt wird und welche 
derart angeordnet sind, daß die magnetomotorischen 
Kräfte, die in ihnen durch den zugefülhrten Strom 
erzeugt werden, den Streuungskraftlinien entgegen- 
wirken. 

Beispiele. 

Fig. 188 zeigt im Vertikalschnitt einen mit der 
beschriebenen Vorrichtung versehenen Transformator- 
ofen. Fig. 189 zeigt ebenfalls im Vertikalschnitt 
einen solchen Ofen mit einer anderen Ausführungs- 
fornı der Erfindung versehen. Fig. 190 zeigt einen 
Vertikalschnitt und Fig. ı9ı in Oberansicht einen 
mit einer weiteren Ausführungsform der Erfindung 
versehenen Transformatorofen. z und 2 sind die 
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beiden senkrecht angeordneten Schenkel des Eisen- 
kernes des Transformatorofens, die oben und unten 
mit den beiden Querstücken 3 vereinigt sind. 4 ist 
das Schmelzbad und 5 die primäre Spule oder Be. 
wicklung mit ihren beiden Stromanschlüssen oder 
Verbindungsklemmen 6 und 7. 8 und 9 (siehe Fig. 188 
u. 189) sind zwei andere Bewicklungen oder Spulen, 
die dazu bestimmt sind, der primären Streuung ge- 
mäß vorliegender Erfindung entgegenzuwirken. Nach 
der in Fig. 188 veranschaulichten Vorrichtung ist die 
eine Klemme zo der Spule 8 mit der Klemme zz der 
Spule 9 verbunden. Die beiden übrigen Anschlüsse 
oder Klemmen 72 und 73 dieser Spulen werden mit 
einer äußeren Stromqueile verbunden. Die beiden 
Spulen 8 und 9 sind derart gewickelt, daß hierbei 
die elektromotorischen Kräfte, die von den durch 
den Eisenkern hindurchgehenden Kraftlinien in den- 
selben induziert werden, einander entgegenwirken. 
Falls keine primäre Streuung vorhanden ist, d. h. 
falls alle von der Primärspule ş in dem Schenkel z 
erzeugten Kraftlinien auch durch den Schenkel 2 
gehen, sind hierbei die in den Spulen & und 9 er- 
zeugten elektromotorischen Kräfte also gleich (voraus- 
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gesetzt natürlich, daß die beiden Spulen die gleiche 
Anzahl Windungen besitzen), und zwischen den 
Klemmen 3 und z3 ist daher keine Spannung vot- 
handen. Falls dagegen primäre Streuung vorhanden 
ist, geht eine größere Anzahl Kraftlinien durch den 
Schenkel z als durch den Schenkel 3, wodurch also 
die in diesen: Falle in den Spulen 8 und 9 induzierten 
Spannungen nicht mehr einander gleich sind. An- 
genommen, daß durch den Schenkel z eine Anzahl a 
Kraftlinien und durch den Schenkel 2 b Kraftlinien 
durchgehen, so wird folglich die in der Spule & in- 
duzierte elektromotorische Kraft der Zahla und die 
in der Spule 9 induzierte elektromotorische Kraft der 
Zahl b proportional. Da die beiden Spulen 8 und 9 
derart geschaltet sind, daß sie einander entgegen- 
wirken, entsteht damit zwischen den beiden Klemmen 
13 und z3 ein Spannungsunterschied, der mit a-b 
proportional ist Da aber a-b gerade die Anzahl der 
um die Primärspule f streuenden Kraftlinien darstellt, 
folgt hieraus, daß der von der primären Streuung ver- 
ursachte Spaunungsunterschied zwischen den Klemmen 
Ia und 737 gleich ist mit der Spannung, die in einer 
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Spule mit derselben Anzahl Windungen wie die 
Spule 8 oder 9 induziert werden würde, falls alle die 
primären Streuungskraftlinien gezwungen würden, 
durch sie zu gehen. Das Spulensystem & und 9 wirkt 
somit in gerade derselben Weise wie eine einzige 
Spule, durch welche alle die primären Streuungskraft- 
linien hindurchzugehen gezwungen werden. Daraus 
folgt schließlich, daß, falls man einen geeigneten 
Strom durch die Spulen 8 und 9 passieren läßt und 
die Stärke dieses Stromes so abgemessen wird, daß 
die magnetomotorische Kraft der fraglichen Spulen 
gleich und entgegengesetzt mit derjenigen magneto- 
motorischen Kraft wird, mit welcher die primären 
Streuungskraftlinien aus dem Eisenkern auszutreten 
suchen, auch die primäre Streuung dadurch auf- 
gehoben wird. 

Es ist zu bemerken, daß, wenn dieser Fall vor- 
handen ist, der zwischen den Klemmen 73 und 72 
induzierte Spannungsunterschied gleich Null wird 
(d. h. das Spulensystem & und 9 bildet dann eine 
induktionsfreie Bewicklung), und daß für das Durch- 
führen der erforderlichen Stromstärke durch das 
Spulensystem 8, 9 nur so große Spannung nötig ist, 
als für die Ueberwindung des Ohniıschen Widerstandes 
erforderlich ist. Dieser Umstand, daß das Spulen- 
system 8 und 9 nicht eineinduzierende Wick- 
lung bildet, ist selbstverständlich von großer Bedeu- 
tung. DerStrom, mit welchem das Spulensystem 8 und Q 
gespeist wird, kann natürlicherweise derselben Strom- 
quelle entnommen werden, die Strom an die primäre 
Spule abgibt, vorausgesetzt, daß die Spannung dieses 
Stromes für diesen Zweck geeignet ist. Sollte dies 
nicht der Fall sein, kann die Spannung mittels eines 
kleineren Transformators auf einen geeigneten Wert 
zurückgeführt werden. Es ist selbstverständlich, daß 
das Spulensystem & und 9 auch von einer anderen 
Stromquelle gespeist werden kann. Voraussetzung 
ist jedoch hierbei, daß die Bedingungen erfüllt sind, 
daß dieser Strom dieselbe oder eine um 180° ver- 
schobene Phase mit dem der Primärspule zugeführten 
Strom hat, und daß die Periodenanzahl der beiden 
Ströme gleich ist. 

Für den Fall, daß das Spulensystem & und 9 
mit Strom von derselben Stromquelle wie die primäre 
Spule gespeist wird, und dabei eine Transformierung 
der Spannung erforderlich ist, kann die von Hicks 
(Amerik. Pat. 402671) angegebene sogen. Sparschaltung 
mit Vorteil verwendet werden. Diese Anordnung 
wird in Fig. 189 veranschaulicht. Der Primärspule 
oder primären Bewicklung 5 wird, wie vorher an- 
gegeben, Strom durch die Klemmen 6 und 7 zuge- 
führt. Die Klemme 72 der Bewicklung & aber ist 
hierbei mit der Klemme 7 der Primärspule verbunden, 
und die Klemme 73 der Spule 9 ist auf der Primär- 
spule mit einem Punkt 74 verbunden, der so gewählt 
ist, daß die zwischen der Klemme 7 und dem 
Punkt 74 herrschende Spannung gerade die für das 
Spulensystem 8 und 9 erforderliche wird. Natürlicher- 
weise braucht die Primärspule g nicht die in der 
Abbildung angegebene Stellung zu haben, sondern 
kann in irgendeiner geeigneten Weise auf dem 
Transformatorkern angebracht werden. Ebenso kann 
die Primärspule in eine Anzahl beliebig angeordneter 
Abschnitte aufgeteilt werden. Die Spulen & und 9 
können auch in einer anderen als auf der Abbildung 
veranschaulichten Weise angeordnet werden, und sie 
können auch in irgendeiner anderen geeigneten Weise 
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die von dieser Bewicklung umrahmte Begrenzungs- 
fläche 76 des Transformatorkernes auszutreten suchen, 
entgegenwirkt. Selbstverständlich muß der Strom, 
der der Spule zş zugeführt wird, von derselben 
Periodenzahl und in Phase mit dem der Primärspule 
zugeführten Strom oder zu diesem Strom um 180° 
verschoben sein. Die Spulen 5 und z5 können selbst- 
verständlich mit Strom von ein und derselben oder 
auch mit Strom von verschiedenen Stromquellen ge- 
speist werden, falls nur die oben angegebenen Be- 
dingungen erfüllt werden. In den Fig. ıgo u. ıgı 
wird der Einfachheit wegen nur eine nach dieser 
Ausführungsform der vorliegenden Erfindung ange- 
ordnete Spule oder Wicklung 75 gezeigt; natürlicher- 
weise kann aber eine beliebige Anzahl solcher Spulen 
an verschiedenen Teilen des Transformatorkernes an- 
geordnet werden, innerhalb oder außerhalb des 
Schmelzbades oder überhaupt an allen denjenigen 
Stellen, wo Streuungskraftlinien auszutreten suchen. 
Ebenso ist es ersichtlich, daß die Form der Spulen, 
die von ihrer räumlichen Anordnung bedingt ist, be- 
liebig ist, ebenso daß die Windungszahl dieser Spulen 
und die Spannung des Stromes, womit sie gespeist 
werden, beliebig gewählt werden können. Durch die 
Anwendung der durch die Fig. 188 n. 189 veran- 
schaulichten Ausführungsformen der Erfindung wird 
ihre praktische Verwendbarkeit im Vergleich mit der 
durch die Fig. Igo u. ıgI veranschaulichten Aus- 
führungsform wesentlich erleichtert, weil die erforder- 
liche Anzahl von Spulen und damit auch die er- 
forderliche Kupfermenge dadurch vermindert wird. 


. Kritzler. Einrichtung zum Ausgleichen der 


Dichtigkeitsunterschiede der Säurein 
elektrischen Sammlern, bei denen die Säure 
durchhygroskopische Körper, z.B. Filz, 
Torfmull oder dergl., aufgesaugt ist. D. R. P. 
205744 vom 27. IO. 07. Bei Trockensammilern ist die 
Dichte der Säure im unteren Teil der Zellen stets 
größer als in ihrem oberen Teil. Hieraus entsteht 
der Nachteil, daß die Beanspruchung der Elek- 
troden ungleichmäßig ist und der Saınmler schnell 
abgenutzt und unbrauchbar wird. Diesen Nachteil 
zu beseitigen, bildet den Zweck der vorliegenden 
Erfindung, bei welcher die Säure durch den beim 
Laden auftretenden Gasdruck mittels Steigröhren 
in bestäudigem Umlauf erhalten wird. Die Dar- 
stellung gibt in Fig. 192 eine Sammlerzelle im Vertikal- 
schnitt und in Fig. 193 eine solche Zelle, die mit 
einer Ausführungsform einer solchen Einrichtung 
versehen ist. Auf dem Boden der Zelle befindet sich 
eine Lagea eines beliebigen hygroskopischen Körpers, 
z. B. Torfmull, Filz oder dergl., der auch zwischen 


aufgeteilt sein. 

In Fig. 190 u. 19r wird eine andere Ausführungs- 
form der Erfindung veranschaulicht. In diesen 
Figuren bezeichnet z5 eine mit Strom von außen 
gespeiste Bewicklung oder Spule, die derart ange- 
ordnet ist und die mit Strom von solcher Beschaffen- 
heit gespeist wird, daß eine magnetomotorische Kraft 
entsteht, welche die Streuungskraftlinien, die durch 


den positiven und negativen Elektroden 5 eingefügt 
wird, die nach Füllung der Zelle mit Säure durch 
eine gleiche Schicht c abgedeckt werden. In der 
Zelle stehen Glasröhren e von geeigneten Abmessungen, 
welche oben offen und an der Austrittsöffnung um- 
gebogen sind. Zweckmäßigerweise erhält die Zelle 
einen doppelten Boden (Fig. 193). Der innere Boden 
ist durchlocht und bildet so mit dem unteren Boden 
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einen gegen die eigentliche Zelle getrennten Raum, 
in welchem sich nur Säure befindet. Die Glasröhren 
werden unten durch den perforierten Boden d hin- 
durchgeführt und ragen unter ihm in die Säure- 
schicht hinein. Der Ausgleichprozeß der Säure ge- 
staltet sich dann wie folgt: Tritt beim Laden der 
Batterie die Gasentwicklung ein, so müssen die an 
den Oberflächen der Elektroden frei werdenden Gas- 
bläschen sich ihren Weg durch die Zwischenlagen 
bahnen, wobei sie sowohl nach oben wie nach unten 
einen Druck ausüben. Der nach unten ausgeübte 
Druck der Gasbläschen überträgt sich durch die 
unteren Zwischenlagenschichten auf die im Doppel- 
boden befindliche Säure, treibt sie durch die Glas- 
röhren nach oben. aus denen sie sich von oben her 
auf die Zelle ergießt. Es wird also hierdurch selbst- 


Fig. 194. 


c 


d 7, Te A 


Fig. 199. 


Fig. 198. 


tätig der Ausgleich der Dichtigkeit der Säure 
während der Laduug der Batterie hergestellt. Der 
Umlauf kann dadurch unterstützt werden, daß die 
obere Mullschicht stärker als die untere gewählt 
wird, so daß die durch die Mullschicht hindurch- 
tretenden Gasteilchen oben einen höheren Wider- 
stand’zu überwinden haben als unten. 


C. H. Clare Elektrischer Sammler mit porösen 


Masseträgern. D. R. P. 205692 vom 21. I. 08. 
Die Erfindung bezieht sich auf solche elektrische 
Sammlerzellen, bei denen die wirksame Masse von 
porösen Platten getragen wird, die auf der einen 
Seite mit zellenartigen Vertiefungen zur Aufnahme 
der Masse und auf der Rückseite mit solchen Rippen 
oder Vorsprüngen versehen sind, daß beim Anein- 
anderstellen zweier Massetragplatten mit der Rück- 
seite” Längskanäle für den Elektrolyten entstehen. 
Um nun die im Betrieb sich ergebenden Dichtigkeits- 
unterschiede im Elektrolyten zum schnellen Ausgleich 
zu bringen, kommt es bei der Erfindung darauf an, 
daß dasjenige Bündel, welches aus den Massetrag- 
platten und aus an der wirksamen Masse anliegenden 
Elektrodenplatten besteht, von einem oder 
mehreren Querdurchlässen durchsetzt ist, 


die mit den zwischen zwei benachbarten Massetrag- 
platten befindlichen Längskanälen im Innern des 
Bündels in Verbindung stehen und infolgedessen der 
elektrolytischen Flüssigkeit einen raschen Zutritt zu 
dem Bündel ermöglichen. Fig. 194 ist das Schaubild 
einer Sammilerzelle, die sich insbesondere für die 
Anwendung der Erfindung eignet. Bei solchen 
Elementen ist die Abnahme der Säuredichte in der 
Mitte des Elemenutes größer. Fig. 195 ist ein senk- 
rechter Schnitt durch das Element und Fig. 196 
eine Stirnansicht. Fig. 197 ist ein Querschnitt. 
Innerhalb der aus Isoliermaterial gebildeten Hülle, 
und durch die Hülle gehalten, sind die Elek- 
troden B angeordnet, zwischen die die porösen 
Platten C (siehe auch die Fig. 198 und 199) gestellt 
sind. Diese werden auf der einen Seitenfläche von 


Vorsprüngen c durchzogen, die eine unregelmäßige 
oder zellenartige Aufnahme- und Stützfläche für die 
wirksame Masse bilden. Die Platten C sind so an- 
geordnet, daß die wirksame Masse auf der einen 
Seitenfläche der Platten mit den Elektroden in Kon- 
takt ist. Auf den anderen Seitenflächen der Platten C 
sind ebenfalls Rippen oder Vorsprünge c! vorgesehen, 
die nur einen gewissen Abstaud zwischen zwei mit 
der Rückseite gegeneinander gestellten Platten C 
aufrechterhalten, ferner Kanäle c? bilden, in welche 
die Flüssigkeit Zugang hat. Ferner ist zu ersehen, 
daß die Vorsprünge c auf der einen Plattenseite in 
derselben Querebene unmittelbar gegenüber den 
Rippen c! angeordnet sind, welche in derselben Rich- 
tung die andere Plattenseite durchziehen. Der Zweck 
der Anordnung ist, zu verhindern, daßdiePlatten 
an den Stellen, an welchen sich die zellenartigen 
Vertiefungen zur Aufnahme der wirksamen Masse 
befinden, durch Rippen oder Vorsprünge im 
Querschnitt verstärkt werden und dadurch der 
Flüssigkeit den freien Durchtritt durch die Platten 
erschweren. Jedenfalls hat sich gezeigt, daß durch 
die dargestellte Ausführung der Platten C der Wir- 
kungsgrad der Batterie erhöht wird. Wie ersichtlich, 
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erstrecken sich quer durch die Elektroden und die 
Zwischenplatten des Elementes Durchlässe D, die 
mit den Zwischenkanälen der porösen Platten in 
Verbindung stehen. Zweckmäßig befinden sich die 
Kanäle D an der Trennungslinie der Einzelteile, 
aus welchen eine vollständige poröse Platte C zu- 
sammengesetzt ist. Es hat jede Unterteilung auf 
der einen Seitenkante einen Einschnitt, der beim 
Anfügen eines zweiten Abschnittes mit dessen Aus- 
schnitt den Durchlaß D bildet. Die Durchlässe D 
können naturgemäß nicht unmittelbar mit allen 
Kanälen c? zwischen den Platten C verbunden sein 
und die elektrolytische Flüssigkeit jedem Kanal c? 
direkt zuführen; es sind daher die Rippen oder Vor- 
sprünge derjenigen Kanäle c?, mit denen die Durch- 
lässe D nicht in Verbindung stehen, teilweise aus- 
geschnitten, so daß Nebendurchlässe d entstehen, 
welche die Verbindung für den Durchfluß der elek- 
trolytischen Flüssigkeit zwischen diesen mit den 
Durchläsen D nicht unmittelbar verbundenen 
Kanälen c? herstellen. Die Durchlässe D münden 
gegenüber den Isolierplatten A! bezw. A?. Damit 
nun die Mündungen durch diese Platten nicht ver- 
schlossen werden, sondern stets offen bleiben, sind 
die Platten Al, Æ? von den Elektroden durch 
Zwischenstücke Æ aus Holz oder anderem geeigneten 
säurefesten Material getrennt. Diese Zwischen- 
stücke Æ stoßen auf jeder Seite des Elementes nicht 
aneinander, sondern sind in einem gewissen Abstand 
angeordnet, so daß die Durchlässe D sich zwischen 
den Zwischenstücken nach außen hin als Kanäle D! 
fortsetzen können. Diese Kapäle D! befinden sich 
zwischen den Einsätzen Æ, den Seitenplatten 4! 
bezw. A? und einer Elektrode B. Die Kanäle D! 
münden ferner in den Behälter, der zur Aufnahme 
des Elementes dient. Damit dies zustande kommen 
kann, sind die Isolationsplatten 43, A* an den Stirn- 
flächen des Elementes nur so breit ausgeführt, daß 
sie die Mündungen der Kanäle D! nicht verdecken. 
Die elektrolytische Flüssigkeit, die durch die 
Kanäle D! in die Durchlässe D gelangt, hat freien 
und raschen Zutritt zu den Kanälen zwischen den 
porösen Platten. Es ergibt sich ein derart unbe- 
hinderter Umlauf des Elektrolyten durch das Element, 
daß während der Entladung die Säuredichte der 
Flüssigkeit in der Nähe der porösen Platten, ins- 
besondere in der Mitte des Elementes, nicht über- 
mäßig abnehmen kann, vielmehr überall nahezu 
gleichmäßig bleibt. Damit die wirksame Masse nicht 
von den porösen Platten und Elektroden ab- und 
in die Kanäle D! fallen kann, ist es vorteilhaft, die 
porösen Platten auf der Seite, welche die wirksame 
Masse trägt, mit einer Rippe c? zu versehen, die so 
tief auszuführen ist, daß sie bei zusammıengesetzten 
Element gegen die benachbarte Elektrode stößt. Die 
Rippe c? ist so angeordnet, daß sie sich neben der 
einen Seitenkante der Durchlaßöffnung /) befindet 
und dadurch verhindert, daß die wirksame Masse in 
diese Durchlaßöffnung gelangt. 


F. Ratig, Verfahren zur Elektrolyse von 
Alkali- oder Erdalkalichlorid behufs Dar- 
stellung von Chlorat. D. R. P. 202500 vom 
28. 4. 06. Die Ausbeuten bei der Chloraterzeugung 
durch Elektrolyse werden durch Reduktion an der 
Kathode und durch Elektrolyse des entstandenen 
Hypochlorits und Chlorats verschlechtert. Der Er- 
finder beobachtete, daß kleine Mengen freien Chlors 
im Elektrolyten diese Verluste stark vermindern. 
Man leitet am besten dauernd Chlor während der 
Elektrolyse ein. 


Elektrolytischer Wasser- 
zersetzungsapparat zur Gewinnung eines 
mit Luft gemischten, z.B. zum Betrieb von 
Explosionsmotoren zu verwendenden Knall- 
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gases. D. R. P. 202501 vom 28. 3. 07. „Den 
Gegenstand dieser Erfindung bildet ein eigenartiger 
Apparat zur Zersetzung von Wasser auf elektrischem 
Wege, welcher in Verbindung mit Explosionsmotoren 
bekannter Art, die zu diesem Zweck dauernd oder zeit- 
weise mit Dynamos gekuppelt sind, bestimmt ist, deren 
überschießende Kraft (!!!) in Form von explosiblem 
Gas aufzuspeichern, das wiederum an Stelle des Gases 
oder der Petroleum- bezw. Benzindämpfe zunı Betrieb 
des Motors Verwendung finden kann.“ Er ist da- 
durch gekennzeichnet, daß das Austrittsrohr (d) für 
das in der elektrolytischen Zelle (a) entwickelte Gas- 
gemisch in einem in seinem unteren Teil (f) aus 
feinmaschigem Drahtgewebe oder perforiertem Blech 
bestehenden Trichter (e) ausläuft, der oben mit einer 
als Rückschlagssicherung dienenden stärkeren, mit 
feinen, kranzförmig angeordneten Oeffnungen (A) 
versehenen Metallplatte (g) geschlossen ist, worüber 
ein in dem Abzugsrohr ($) endigender Trichter (:) 
sich befindet, während das Rohr (d) und die 
Trichter (e und :) von einem äußeren Gehäuse- 
mantel (/) umgeben sind, der in seinem unteren 
Teil (m) für den Durchlaß von Luft durchbrochen 
ist (siehe Fig. 200). 


Fig. 200. 


O. H. U. Brünler und G. H. Kettler. Verfahren 


zur Gewinnung von Salpetersäure durch 
Verbrennung von Stickstoff mit Sauerstoff. 
D. R. P. 205351 vom 17.2. 06. (Vergl. die kurze Be- 
sprechung des Engl. Pat. 5852 von 1906, Z. f. Elektroch. 
13, 709; vergl. auch 14, 727, 774.) Man kaun bekannt- 
lich Salpetersäure oder salpetersaure Salze unter Nutz- 
barmachung des Stickstoffes der Luft in der Weise 
gewinnen, daß man den Stickstoff sich mit Sauer- 
stoff in einer Flamme verbinden läßt, deren Tempe- 
ratur 2500 bis 3000 ° C. beträgt, welche zur Bildung 
von Stickoxyd erforderlich is. Man erzeugt die 
Flamme durch Verbrennung eines Brennstoffes mit 
Sauerstoff. Das ÖOxydationsprodukt leitet man in 
Wasser, in dem die Bildung der Salpetersäure erfolgt. 
Das vorliegende Verfahren zeichnet sich nun dadurch 
aus, daß die durch die Verbrennung entstehende 
Flamme uumittelbar im Wasser brennt. Hierdurch 
wird eine energischere Reaktion erreicht, indem die 
Herabsetzung der Temperatur des Stickoxydes dabei 
rascher vonstatten geht, sich letzteres mit über- 
schüssigem Sauerstoff, der dem brennbaren Gemisch 
beigegeben wird, infolge der Abkühlung sicherer in 
Stickstoffdioxyd umwandelt und dieses in innigere 
und raschere Berührung mit dem Wasser gelangt, 
wodurch die Bildung der Salpetersäure bewirkt wird. 
Am wirkungsvollsten nimmt man die Verbrennung 
unter höherem Druck vor, weil die größere Dichte 
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der verbrennenden Gase neben der Entwicklung von 
mehr Wärme im nämlichen Raum und die Pressung 
selbst die chemischen Vorgänge, welche sich abspielen, 
wesentlich befördern helfen. Den brennenden Gasen 
muß aber noch überschüssiger Sauerstoff beigemengt 
sein, weil sich das bei der hohen Temperatur ge- 
bildete Stickoxyd in höbere Oxydationsstufen des 
Stickstoffes verwandeln muß. Letztere bilden sich 
aber nur dann, wenn das heiße Stickoxyd schnell 
abgekühlt wird. Dies wird am vollkommensten be- 
wirkt, wenn die Flamme unmittelbar nach Erreichung 
ihrer Höchsttemperatur in das abkühlende Wasser 
schießt. Das Stickstoffdioxyd verwandelt sich dabei 
sofort in Salpetersäure; enthält das Wasser Basen, 
so bilden sich salpetersaure Salze. In der Fig. 201 
ist ein zur Ausübung des Verfahrens brauchbarer 
Apparat dargestellt. a ist ein geschlossener, druck- 
widerstandsfähiger, teilweise mit Wasser angefüllter 
Behälter, b ein Wasserspeiserohr, c das Abzugsrohr 
für verbrannte Gase (hauptsächlich Kohlensäure); 
e sind Zuflußrohre für Sauerstoff, dem schon eine 
genügende Menge Stickstoff beigemischt sein soll, 
h Brennstoffleitungen; d ist eine mit feuerfester 
Schamotte oder Maguesia ausgekleidete Verbrennungs- 
kammer mit einer Mündung f; g ist ein Einfüllhahn, 
welcher zur Entzündung bei Einleitung des Ver- 
fahrens benutzt werden kann. Das durch die 
Rohre e zugeleitete Gemenge von Sauerstoff und 
Stickstoff mischt sich mit dem 4 eintretenden Brenn- 
stoff, Petroleum, Kohlenstaub, Leuchtgas oder dergl. 
Die Rohre e sind in den Ofenraum hinein verlängert 
eingeführt, damit das Temperaturmaximum in seinem 
Zentrum entwickelt wird und die Ofenwandungen 
dem Einfluß der höchsten Hitze nicht ausgesetzt und 
geschont werden. Die Verbrennungskammer d ist 
so bemessen und die Geschwindigkeit der durch- 
strömenden Gase sind so geleitet, daß die Gase noch 
flammend, in Form einer Stichflamme, durch die 
Mündung f in das Wasser eindringen. 
Beispiel. 

Zur Verbrennung komme ı kg Oel (Kohlen- 
wasserstoff), das 80 °/, Kohlenstoff und 20 °/ Wasser- 
stoff enthalten soll. 800 g Kohlenstoff benötigen 
zur vollständigen Verbrennung 2,133 kg Sauerstoff. 
200 g Wasserstoff erfordern zur vollkommenen Ver- 
brennung 1600 kg Sauerstoff. Es bilden sich also 


2,933 kg Kohlensäure und 
1,800 „ Wasserdampf 


zusammen 4,733 kg verbrannte Gase, 


deren Temperatur über 30000C. betragen würde. 
Diesen Gasen ist Stickstoff mit ungefähr der drei- 
fachen Menge Sauerstoff beigemischt. Sobald die 
Temperatur noch innerhalb des Brenners ihr Maximum 
erreicht, bildet sich Stickoxyd. (NO). Dringt die 
Flamme in das Wasser ein, so herrschen in ihr alle 
Temperaturen zwischen 2500°C. im Zentrum und 
etwa 600° C. an der Peripherie der Flamme. Sämt- 
liche Moleküle von Stickoxyd durchlaufen in raschester 
Zeit diese sinkende Temperaturskala und verbinden 
sich mit dem noch zur Verfügung stehenden Sauer- 
stoff zu höheren Oxydationsstufen, welche in be- 
kannter Weise bei Berührung mit dem Wasser 
Salpetersäure bilden. Stickstoff und Sauerstoff sind 
in solcher Menge dem brennbaren Gemisch bei- 
gegeben, daß die Maximaltemperatur etwa 25000 C. 
beträgt. 

Chemische Fabrik von Heyden, Aktiengesell- 
schaft. Verfahren zur Herstellung von Arsen 
inkolloidaler Form enthaltenden Präparaten. 
D. R. P. 202561 vom 19. 7. 07. Die bisher bekannte 
Methode der Herstellung von Arsen auf nassem Wege 
berubt auf der Reduktion von Lösungen gewisser 
Arsenverbindungen bei saurer Reaktion. Das dabei 
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erhaltene Arsen ist in Wasser unlöslich. Es wurde 
gefunden, daß man Arsenverbindungen auch in alka- 
lischer Lösung zu Arsen reduzieren kann, und daß 
man dabei zu haltbaren kolloidalen Lösungen 
von Arsen gelangt, wenn man diese Reduktionen 
bei Gegenwart von Schutzkolloiden, wie Eiweiß- 
körpern, deren Spaltungs-, Verdauungs- oder sonstigen 
Abbauprodukten, Gummiarten, kolloidalen Kohle- 
hydraten usw., vornimmt. Als Reduktionsmittel 
haben sich als besonders geeignet erwiesen: Pyro- 
gallol, Brenzkatechin, $-Amidophenol und ähnliche 
Phenolkörper. 
Beispiel. 

100 Gewichtsteile arsenige Säure löst man 
in etwa 500 Gewichtsteilen 20 prozentiger Natron- 
lauge. Man fügt ıo Gewichtsteile eines Eiweiß- 
körpers, z. B. Albumin oder Albumose, Lysalbinusäure, 
Gelatine oder dergl., hinzu. Zu der erhaltenen 
Lösung fügt man eine Lösung von Ioo Gewichts- 
teilen Pyrogallol in roo Gewichtsteilen 20 prozentiger 
Natronlauge. Unter Erwärmen tritt Reduktion ein. 
Man erhitzt noch einige Stunden auf dem Wasser- 
bad und reinigt die erhaltene Lösung durch Dialyse 
oder indem man das kolloidale Arsen durch Ansäuern 
ausfällt, den Niederschlag auswäscht und durch 
Neutralisation wieder löst. Die so erhaltene, durch 
Dialyse oder durch Fällung gereinigte Lösung dunstet 
man ein, oder man versetzt sie mit bekannten Kolloid- 
fällungsmitteln, wie Alkohol, Alkohol plus Aether, 
Aceton usw., behufs Abscheidung des Produktes in 
fester Form. Man erhält das kolloidale Arsen beim 
Eindampfen der Lösung in Form schwarzer, glänzender 
Lamellen, welclie sich im Wasser mit tief dunkel- 
brauner Farbe lösen. 


F. T. Snyder. Verfahren und Vorrichtung zum 


Reduzieren von Erzen oder Verbindungen 
solcher Metalle, die bei der Reduktions- 
temperatur dampfförmig sind, unter Ver- 
wendung eines elektrischen Ofens D. R. P. 
205866 vom 12.6.07. Die Patentansprüche dieses 
beschriebenen Verfahrens lauten: ı. Verfahren zum 
Reduzieren von Erzen oder Verbindungen solcher 
Metalle, die bei der Reduktionstemperatur dampf- 
förmig sind, unter Verwendung eines elektrischen 
Ofens, dadurch gekennzeichnet, daß man die bei der 
Reduktion entstehenden Gase und Dämpfe durch die 
kühl gehaltene Beschickung hindurch entweichen 
läßt, so daß sich der Metalldampf in einer höheren 
Schicht der Beschickung kondensiert und bei deren 
Heruntersinken sich allmählich verflüssigt, um in 
diesem Zustande abgezogen zu werden. 2. Verfahren 
nach Anspruch T, gekennzeichnet durch die Ver- 
wendung eines mit gekühlten Wandungen versehenen 
Ofens. 3. Ofen zur Ausführung des Verfahreus nach 
Anspruch 2, gekennzeichnet durch eine gegen den 
Gasaustritt geschützte Abstichöffnung für das flüssige 
Metall. 


E.Viel. Verfahren zur Darstellung von reinem 


Chrom aus seinen eisenhaltigen Verbin- 
dungen oder Legierungen. D.R.P. 205789 vom 
29. 8.07. Die betreffende Chromverbindung, z. B. 
Chromit, wird mit einem Erdalkali- oder Erdsilikat 
oder deren Bestandteilen, sowie gegebenenfalls mit 
auf einen Chromoxydgehalt berechneter Kohlenstoff- 
menge in Gegenwart eines Ueberschusses der Base, 
wie Kalk oder Tonerde, kurze Zeit unter Vermeidung 
der Rückzersetzung der Doppelsilikate in einem elek- 
trischen Ofen bei sehr hoher Temperatur behandelt, 
so daß rasch Eisenkalk- oder Tonerde- Doppelsilikate 
und Doppelsilikate von Kalk und anderen in der 
chrombaltigen Verbindung enthalteneu Metallen ge- 
bildet werden. Die Reaktion kaun durch folgende 
Gleichung ausgedrückt werden: 
FeOCr,O, +2 (SiO0) +2 C -+ Cao 
= Cr, + FeSiO,, CaSiO, + CO, + CO. 


37 


286 


H.F. Joel. Primär- oder Sekundärelement mit 
die Zirkulation des Elektrolyten be- 
günstigenden Kanälen zwischen den Elek- 
troden. D. R. P. 206182 vom 29.9.07. Die Patent- 
ansprüche lauten: ı. Primär- oder Sekundärelement 
mit die Zirkulation des Elektrolyten begünstigenden 
Kanälen zwischen den Elektroden, dadurch gekenn- 
zeichnet, dal diese Kanäle sich nach oben verengern. 
2. Primär- oder Sekundärelement nach Anspruch ı, 
dadurch gekennzeichnet, daß die zwischen den Elek- 
troden vorgesehenen, nach oben sich verengernden 
Kanäle durch geeignete, z.B. an den Elektroden an- 
gebrachte Ansätze bis nahe an deu Boden der Zelle 
verlängert sind, um auch die hier lagernden schwereren 
Schichten des Elektrolyten in den Flüssigkeitsumlauf 
hineinzuziehen. 

Die mit 13 Abbildungen versehene Patentbeschrei- 
bung umfaßt mehrere Ausführungsformen dieser Er- 
findung, welche durch selbsttätige, dauernd anhaltende 
Bewegung des Elektrolyten die Leistungsfähigkeit 
der Elemente steigern soll. 


Salpetersäure-Industrie- Gesellschaft. Ver- 
fahren und Vorrichtung zur Erzeugung elek- 
trischer Starkstromflammbogen. D. R. P. 
205464 vom 3.1.06. Identisch mit H. Pauling, 
Engl. Pat. 7869 von 1906 (Z. f. Elektroch. 13, 228). 


Gebrüder Siemens & Co. Verfahren zur Her- 
stellung elektrischer Leiter und Wider- 
staudskörper aus leitenden Oxyden mit 
einem feuerfesten, isolierenden Ueberzug. 
D. R. P. 206109 vom 17.2. 07. Man hat bereits elek- 
trische Leiter mit feuerfester Isolierschicht dadurch 
hergestellt, daß aus einem feuerfesten Material und 
Kohle ein Körper geformt und dann durch Aus- 
brennen des Kohleustoffes an der Oberfläche eine 
Isolierschicht erhalten wird, während das Innere des 
Körpers, das noch Kohle enthält, leitend bleibt. 
Gemäß der Erfindung wird ein ähnliches Resultat 
erzielt, indem ein Körper aus leitendem Stoff an der 
Oberfläche durch Oxydierung in einen Nichtleiter 
verwandelt wird. 
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Es gibt bekanntlich niedere Oxyde, die vorzüg- 
liche Leiter der Elektrizität bilden, während die 
höheren Oxyde gut isolieren. Ein solcher Stoff, der 
sich besonders für den vorliegenden Zweck eignet, 
ist Titan. Es ist bereits früher beobachtet worden, 
daß sich Bogenlampenelektroden, welche im wesent- 
lichen aus Titansuboxyd bestehen, bei Gebrauch in 
der Lampe mit einer nichtleitenden Schicht über- 
ziehen. Diese Beobachtung kann man nun dazu ver- 
werten, planmäßig Widerstandskörper mit einer Isolier- 
hülle zu versehen. Man kann beispielsweise derart 
verfahren, daß man Titansuboxyd mit Hilfe eines 
plastisch ınachenden Bindemittels in bekannter Weise 
formt, worauf man es durch Erhitzen an der Luft 
von der Oberfläche bis auf eine gewisse Tiefe oxy- 
diert. Es entsteht dann an der Oberfläche ein iso- 
lierendes Oxyd, z. B. Titansäure, während im Innern 
eine Seele aus dem leitenden niederen Oxyd verbleibt, 
die mit dem Ueberzug zusammen ein festes Ganzes 
bildet. Als Bindemittel kann ein flüchtiges oder ver- 
kohlbares Bindemittel genommen werden, z. B. Paraf- 
fin. Bei Verwendung verkohlbarer Bindemittel wird 
an der Oberfiäche die Kohle ausgebrannt, während 
im Innern die Kohle verbleibt und die Leitungs- 
fähigkeit erhöht. 


Um die Stellen, an welchen die Stromzuführun g 
zu dem Leitkörper erfolgen soll, beim Erhitzen an 
der Luft leitend zu erhalten, werden sie durch be- 
sondere Vorrichtungen kühl gehalten oder durch 
Verhinderung des Sauerstoffzutritts geschützt. 


In äußerst einfacher Weise kann man nach diesem 
Verfahren auch röhrenförmige elektrische Heizkörper 
herstellen, die sowohl auf ihrer inneren wie auch 
ihrer äußeren Oberfläche isoliert sind und daher mit 
ihrer ganzen Oberfläche mit dem zu erhitzenden 
Gegenstande in unmittelbare Berührung gebracht 
werden können. Man verfährt dabei so, daß mau 
ein Rohr aus dem plastischen Ausgangsmaterial formt 
und dieses dann durch Behandlung seiner inneren 
und oberen Oberfläche in der angegebenen Weise 
isoliert. 


IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 


für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 
Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 29. März 1909: 


120. C. 16928 Verfahren zur Herstellung von Salzen 
der Disulfoacetaldehydsulfoxylsäure Che- 
mische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Rade- 
beul bei Dresden. 10. 7. 08. 


ı2p. B. 46387. Verfahren zur Darstellung von stickstoff- 
haltigen Kondensationsprodukten der Anthra- 
chinonreihe Badische Anilin- und Soda- 
fabrik, Ludwigshafen a Rh. 13. 5. 07. 


ı2q. F.24915. Verfahren zur Darstellung von Derivaten 
des Phenylarsenoxyds und Arsenobenzols; Zus. z. 
Anm. F.23306. Farbwerke vorm. Meister Lucius 
& Brüning, Höchst a. M. 4.2. 08. 


ı2q. F. 25901. Verfahren zur Darstellung optisch 
aktiver o-Dioxyphenylalkamine Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
31. 7. 08. 

22b. B. 49865. Verfahren zur Darstellung von Anthra- 
cenderivaten; Zus. z. Pat. 175067. Badische 


Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
15. 4. 08. 

22e. B. 48713. Verfahren zur Darstellung von Chlor- 
derivaten des Indigos; Zus. z. Pat. 160817. Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
4- I. 08. 

22e. B.50670. Verfahren zur Darstellung von Halogen- 
derivaten des Indigos; Zus. z. Pat. 160817. Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
4. 7. 08. 

421. A.ı5228. Durch Farbänderung eines oder mehrerer, 
auf einen Faden oder dergleichen aufgetrageuer Re- 
agenzien wirkender Luft- und Gasprüfer. M.Arndt, 
Aachen. 9. I. 08. 


Vom I1. April 1909: 

4d. B. 52113. Cereisenzündung, insbesondere für 
Grubeusicherheitslampen, mit einer Fangvorrichtung 
für die bei dem Zünden abgeriebenen, aber nicht ver- 
brannten Cereisenteilchen. Bochumer Metall- 
warenfabrik, G. m. b. H., Bochum. 20. 11. 08. 

12i. M. 35559. Verfahren zur Abscheidung des Thio- 
sulfats aus freies Alkali enthaltenden Thiosulfat- 
laugen. J. Meschorer, Warschau. 25.7. 08. 

12k. C. 16852. Verfahren zur Herstellung von Cyan- 
wasserstoffsäure; Zus. z. Anm. D. 18384. Che- 


mische Fabrik Griesheim-Elektron, Frank- 
furta. M., O.Dieffenbach und W.Moldenhauer, 
Darmstadt. Io. 6. 08. 


120. T. 12493. Verfahren zur Herstellung von Tri- 
chloräthylen und Hexachlorbenzol aus Ace- 
tylentetrachlorid.. H. K. Tompkins, Manchester, 
und The Clayton Aniline Company Limited, 
Clayton- Manchester. 22. IO. 07. 


120. Z. 5368. Verfahren zur Herstellung schwefelhaltiger 
Kohlenwasserstoffe aus schwefelhaltigen Fossilien, 
wie Ichthyolschiefer. N.Zwingauer, Berlin. 13.6.07. 


21b. H.43398. Galvanisches Element mit Quecksilber- 
sulfat als Depolarisator. A. Heil, Frankfurt a. M. 
II. 4. O8. 


21g. K. 39580. Verfahren zur Herabsetzung der Träg- 
heit von Selenzellen. A.Korn, München. 22. 12.08. 


22b. B. 50927. Verfahren zur Darstellung von Anthra- 
cenderivaten; Zus. z. Pat. 175067. Badische 
Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh. 
30. 7. o8. 

22b. F. 25553. Verfahren zur Darstellung von stick- 
stoffhaltigen Anthrachinonderivaten; Zus. z. Anm. 
F. 25413. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer 
& Co., Elberfeld. 26. 5. o8. 


22d. C. 17017. Verfahren zur Darstellung von Halogen- 
derivaten der aus Indophenolen bezw. Leukoindo- 
phenolen abgeleiteten Sulfinfarbstoffe. Leopold 
Cassella & Co., G. m.b. H., Frankfurt a. M. 6.8.08, 


22i. S.27315. Verfahren zur Verflüssigung organischer 
Kolloide, wie Agar-Agar, Leim, Gelatine, Kasein, 
Stärke, Dextrin. F. Supf, New York. 25.8. o8. 


48d. C. 15942. Verfahren und Vorrichtung zum Ein- 
schneiden von starken Metallgegenständen, z. B. 
Metallplatten und dergleichen. Chemische Fabrik 
Griesheim-Elektron, Frankfurt aM. 7.8. 07. 


76a. M.33646. Maschine zur Gewinnung von Pottasche 
aus roher Wolle. G. Malard, Tourcoing. 16. 11.07. 


Vom 5. April 1909: 


12i. R. 49813. Verfahren zur Erzeugung von Stick- 
stoffoxyden oder konzentrierter Salpetersäure 
aus Stickstoff und Sauerstoff enthaltenden Gas- 
gemischen. Badische Anilin- und Sodafabrik, 
Ludwigshafen a. Rh. 10. 4. 08. 


12k. D-18384. Verfahren zur Herstellung von Cyan- 
wasserstoffsäure. Chemische Fabrik Gries- 
heim-Elektron, Frankfurt a. M., O.Dieffenbach 
und W. Moldenhauer, Darmstadt. 22 4. 07. 


ı20. C. 16917. Verfahren zur Darstellung wasserlös- 
licher Zelluloseester. C.Claessen, Berlin. 7.7.08, 


ı2q. F. 25278. Verfahren zur Darstellung von o-Di- 
oxyphenyläthanolaminen; Zus. z. Anm. F. 24287. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 4.4. 08. 


12q. K.36290. Verfahren zur Darstellung von 0o-Amino- 
benzonitril und dessen Substitutionsprodukten. 
Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh. 5. 12. 07. 


18b. G. 21702. Verfahren zum Reinigen von Roheisen 
unter Verwendung von Eisenoxydverbindungen im 
elektrischen Induktionusofen. P. Gredt, Luxemburg. 


8. 8. o5. 


2ıf. S.27006. Verfahren zur Behandlung von zickzack- 
förmig auf einem Gestell angeordneten Glühfäden, 
die während der Behandlung sich verkürzen. Siemens 
& Halske, Akt.-Ges., Berlin. 7. 7. 08. 

21f. Sch.31510. Verfahren und Einrichtung zum Spritzen 
von Metallfälen nach dem Pasteverfahren. A. 
Schmitz, Wien. 28. II. 08 

22d. G.26304. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
haltigen orangefarbenen und gelben Küpenfarb- 
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stoffen der Anthracenreihe; Zus. z. Anm. G. 26042. 
Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, 
Basel. 3. 2. 08. 


23d. D. 18847. Verfahren zum gleichzeitigen Denatu- 
rieren und Karburieren von Alkohol. A.J.Durupt, 


Paris. 7.8. 07. 

40a. P. 19783. Verfahren zur Gewinnung von flüchtigen 
Chloriden, insbesondere der Schwermetalle. 
P. Prior, Frankfurt a. M. 12. 4. 07. 


45g. R. 24851. Verfahren zum Emulgieren und 
Homogenisieren von Milch, Rahm oder ähnlichen 
Flüssigkeitsmischungen. J. W. M. Risberg, Söder- 
telje. 22. 7. 07. 
Vom 8. April 1909: 


12i. D. 19476. Verfahren zur Darstellung von Natrium- 


nitrit. J. Dittrich, Vysocan bei Prag. 13. 1.08. 


12i. M. 33534. Verfahren zur Herstellung von fein- 
verteiltem, amorphem oder kristallinischem Kohlen- 
stoff. M. Gollmert, Schöneberg. 31. 10. 07. 


12k. C.15812. Verfahren zur Darstellung von Cyauiden 
aus Alkali oder Erdalkalioxyden, bezw. Carbonaten, 
Kohle und Stickstoff. N. Caro, Berlin. 23.6. 07. 


120. S. 25273. Verfahren zur Herstellung von Erd- 
alkaliformiaten. Usines des Moulines Société 
Anonyme, Gent. 16. Q. 07. 


2ıf. 8.25750. Verfahren zur Herstellung dünner Fäden 
zu Beleuchtungszwecken. A. Kroll, Luxemburg, und 
B. Saklatwalla, New York. 13. 12. 07. 


Vom 13. April 1909: 
120. F. 24753. Verfahren zur Darstellung von Alkyl- 
estern der Methylenzitonensäure Farben- 


fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
3. I. 08. 


120. F.23300. Verfahren zur Herstellung von Kampfer 
durch Oxydation von Isoborneol mittels Chromsäure. 
A. Friedl, C. Weizmaun, Manchester, und The 
Clayton Aniline Company Limited, Clayton- 
Manchester. 7. 4. 08. 

ı2q. F.22914. Verfahren zur Darstellung von im Benzol” 
kern substituierten Alkylthiosalizylsäuren und 
deren Alkylestern, Zus. z. Anım. F. 22164. Farb- 
werkevorm. Meister Lucius& Brüning, Höchst 
am Main. 28. 1. 07. 


22a. F.25743. Verfahren zur Darstellung grün-schwarzer 
Disazofarbstoffe für Wolle. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius& Brüning, Höchst a.M. 2.7.08. 


22f. M.35263. Verfahren zur Erzeugung von Ruß durch 
Zerlegung von Kohlenwasserstoffen. J. Machtolf, 
Böblingen, K.Bosch, F.Cloß, Stuttgart, T.Boehm 
und G. Boehm, Offenbach a. M. 13.6 o8. 

Vom 15. April 1909: 

4g. W.31052. Brenner zum Schneiden von Metallen, 
bei welchem neben oder in der durch ein Gas- Sauer- 
stoffgemisch erzeugten Stichflamme ein Strom reinen 
Sauerstoffes gegen die Schnittstelle geführt wird. 
C. Weidmann, Aachen. 7. 12. 08. 

ı2q. H. 43399. Verfahren zur Darstellung von Guaja- 

ol-5-sulfosäure (OH: OCH, :SO,H =1ı:2: 5) 

und deren Salzen. F. Hoffmann-La Roche & Co., 
Basel. 11.4. 08. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 5. April 1909: 
120. E. 12143. Verfahren zur Herstellung von Riech- 
stoffen. 28. 12. 08. 
120. L.24716. Verfahren zur Isolierung von Cholsäure. 
28. 12. 08. 
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Vom 8. April 1909: 
120. H. 40222. Verfahren zur Gewinnung von Alkali- 
formiaten neben Tonerdehydrat. 7. 5. 08. 


Vom 13. April 1909: 
120. D. 19516. Verfahren zur Oxydation organischer 
Stoffe durch Sauerstoff oder Luft; Zus. z. Pat. 203848. 
7. 1. 09. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom I. April 1909: 


8i. W.26125. Verfahren zur Herstellung eines haltbaren 
Bleichwassers. 21. IO. 07. 


Vom 5. April 1909: 
22a. B 46097. Verfahren zur Darstellung leichtlöslicher 
Salze des Farbstoffs aus 0-0-Tetrazophenol-P-sulfo- 


säure und 2 Mol 3-Naphtliol. 18. 5 08. 
22e. F. 22284. Verfahren zur Herstellung eines roten 


Küpenfarbstoffs. 18. 5. 08. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 29. März 1909: 


12a. 209156. Verfahren zum Destillieren, Verdampfen, 
Anwärmen oder Abkühlen von Flüssigkeiten. O. 
Brücke, Hochspeyer. 16 4. 07. B. 46099. 

12e. 209276. Vorrichtung zur selbsttätigen, gleich- 
mäßigen Berieselung von Absorptions- und Re- 
aktionstürmen. F.Klute, Elberfeld, und H.Ising, 
Harburg a. E. 16. 4.07. K. 34464. 


12k. 209114. Verfahren zur Gewinnung von Ammo- 
niak aus Brennerei- und ähnlichen, organisch ge- 
bundenen Stickstoff enthaltenden Rückständen. J. 
Effront, Brüssel. 1r. 12.06. E. 12166. 


120. 209068. Verfahren zum Unlöslichmachen der Farb- 
stoffe in weinsteinhaltigen Rohstoffen; Zus. z. Pat. 
194812. V.J. Garin, Annemasse, und F. David, 
Cette. 11. 3. 08. G. 26328. 


120. 209268. Verfahren zur Erzeugung von Mono- 
halogenessigester aus Dihalogenvinyläther. G. 
Imbert und Konsortium für elektochemische 
Industrie, G.m.b.H., Nürnberg. 4.11.06. 1.9483. 

21 g. 209266. Vorrichtung zur Anreicherung von Flüssig- 
keiten mit Radiumemanationen. Radiogen, 
G. m. b. H., Charlottenburg. ı3. 6. 07. R. 24666. 


22a. 209110. Verfaliren zur Herstellung von Dis- und 
Trisazofarbstoffen. Leopold Cassella & Co., 
G. m. b. H., Fraukfurt a. M. 31. 12. 07. C. 16331. 


22a. 209269. Verfahren zur Darstellung von besonders 
für Halbwoll- bezw. Wollfärberei geeigneten sub- 
stantiven blauen Disazofarbstoffen; Zus. z. Pat. 
203535. C. Jäger, Düsseldorf- Derendorf. 22. 2. 07. 
J. 9748: 

22. 209231. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
haltigen orangefarbenen und gelben Küpenfarb- 
stoffen der Antlhracenreihe. Gesellschaft für 
Chemische Industrie Industrie in Basel, Basel. 
IQ. 12. 07. G. 26042. 


22d. 209232. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
haltigen orangefarbenen Küpenfarbstoffen der 
Anthracenreihe. Gesellschaft für Chemische 
Industrie in Basel, Basel. 13. 3.08. G. 26546. 

22d. 209233. Verfahren zur Darstellung eines schwefel- 
haltigen, rötlichgelben Küpenfarbstoffs der Anthra- 
cenreihe; Zus. z. Pat. 209232. Gesellschaft für 
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Chemische Industrie iu Basel, Basel. 
G. 26345. 

22e. 209078. Darstellung von Tri- und Tetrabroinden- 
vaten des Indigos; Zus. z. Pat. 193438. Gesell- 
schaft für Chemische Industrie in Basel, 
Basel. 3. 11. 07. G. 25772. 


404. 209244. Verfahren zur Gewinnung von Ziukoxyd 
aus Rohstoffen, die Zink in Form von Sauerstoff., 
Schwefel- oder dergleichen Verbindungen enthalten. 
W. Witter, Hamburg. 23.7. 07. W. 28007. 


421. 209046. Thermoelektrisches Kalorimeter zum 
Messen der in einem bestimmten Raume frei ge- 
wordenen Kalorien. C. Féry, Paris. 22.10.07. F.24 365. 


42l. 209117. Vorrichtung zum Analysieren von 
Gasen; Zus. z. Pat. 177929. A. Schlatter und 
L. Deutsch, Budapest. 29. 6. 06. Sch. 25892. 


Vom 5. April 1908: 
12i. 209501. Verfahren zur Abscheidung des Jods aus 
dem Extrakt verkohllter Meerespflanzen. L. Boirault, 
Paris. 5. 11.07. B. 48135. 


120. 209382. Verfahren zur Gewinnung von Nerol 
aus dem Oele von Helichrysum angustifolium. Heine 
& Co., Leipzig. 22.9.07. H 41749. 

120. 209.417. Verfahren zur Darstellung von Formiaten 
aus Kohlenoxyd und Alkalilösungen. Rudolph 
Koepp & Co., Oestrich. 3.3.04. K. 27701. 

120. 209418. Verfahren zur Darstellung von Ameisen- 
säure aus Formiaten. D. Strauß, Schlüchtern. 
26. 6. 07. St. 12215. 


120. 209.431. Verfahren zur Herstellung von Guanidin. 
C. Ulpiani, Portici. 16. 10. 07. U. 3217. 

120. 209432. Verfahren zur Gewinnung von Fluoren 
aus fluorenhaltigen Materialien durch Ueberführung 
in eine von unveränderten Kohlenwasserstoffen ab- 
trennbare Alkaliverbindung; Zus. z. Pat. 203312. Ge- 
sellschaft für Teerverwertung m.b. H., Duis- 
burg- Meiderich. 13. 10.08. G. 27773: 


120. 209502. Verfahren zur Herstellung von alkylen- 
iminosulfonsauren Salzen. Chemische Fabrik 
von Heyden, Akt.-Ges., Radebeul bei Dresden. 
19. 2.08. C. 16485. 

12p. 209345 Verfahren zur Herstellung beständiger 
wasserlöslicher Silberverbiudungen mit organisch 
gebundenem Silber, Zus. z. Pat. 193740. A. Busch, 
Braunschweig. 3. 3.08. B. 49343. 


2ıe. 2092853. Geschlossenes Gasvoltameter. 
Hatfield, Hove. 10. 10. 07. H. 41884. 


2I f. 209349 Stromleitende Verbindung zwischen me- 
tallischen Glühfäden und den Zuleitungsdrähten 
elektrischer Glühlampen. Wolframlampen-Akt.- 
Ges., Augsburg. 4: 6. 08. W. 29032. 

2ıf. 209437. Verfahren zur Verhinderung des Brechens 
dünner, spröder, elektrischer Glühfäden beim Ein- 
tauchen in oder Herausnehmen aus Flüssigkeiten. 


13. 3. 08. 


H. S. 


Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin. 28.3.08 
S. 26 360. 
22b. 209321. Verfahren zur Darstellung von blauen 


Farbstoffen der Anthrachinonreihe. Farbwerke 
vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 
30. 4. 08. F. 25408. 

22d. 209331. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
haltigen Küpenfarbstoffen der Anthracenreihe. 
Gesellschaft fürChemischeIndustriein Basel, 


Basel. ı9. 4. 08. G. 26763. 

32a. 209421. Elektrischer Ofen zum Erschinelzen von 
Quarzglas. T.W. Vogel, Wilmersdorf 1. 1t. 07. 
V. 7467- 


40a. 209508. Verfahren zur Extraktion von Kupfer, 
Ziuk und anderen Metallen mit Ausnahme von Gold 


1909.] 


aus den Rückständen gerösteter Pyrite. A. Tixier, 


Billancourt. 26.8 06. T. 11446. 


46a. 209295. Arbeitsverfahren für Explosionskraft- 
maschinen. W.Nernst, Berlin. 2.2.08. N.938o. 


Vom 13. April 1909: 
ıb. 209604. Elektromagnetischer Scheider mit 


sich drehender Magnettrommel. F. Steinert und 
H. Stein, Köln.. 28. 7. 08. St. 13196. 


120. 209694. Verfahren zur Darstellung einer Natrium- 
verbindung des Indens; Zus. z. Pat. 205465. Ge- 
sellschaft für Teerverwertung ın.b. H., Duis- 
burg- Meiderich. 13. 10.08. G. 27774 


12q. 209608. Verfahren zur Darstellung von Alkoxy- 
methyläthern aromatischer Oxyverbindungen. 
P.Hoering und F. Baum, Berlin. 2.5.07. H. 40603. 


12q. 209609. Verfahren zur Darstellung von 0-Dioxy- 
phenyläthanolaminen. Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M. 6. 10.07. 
F. 24 287. 

12q. 209610. Verfahren zur Darstellung von 0-Dioxy- 
phenyläthanolaminen; Zus. z. Pat. 209609. Farb- 
werke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M. 16.2 o8. F. 24969. 

I2q. 209695. Verfahren zur Darstellung von p-äthoxy- 
phenylaminomethylschwefligsauren Salzen. R. Le- 
petit, Garessio. 7.9.07. L. 24843. 

21b. 209684. Verfahren zur Erhöhung der Kapazität 
elektrischer Sammler durch Elektrolyse sehr ver- 
dünnter Lösungen unter Verwendung der Sammler- 
platten als Elektroden. J. Steinbach, Köln. 19.7.07. 
L. 24610. 

2ıf. 209657. Verfahren zur Herstellung von Metall- 
oder Metalloidglühfäden durch Reduktion in 
einer die Metallverbindungen reduzierenden Atmo 
sphäre. Societe francaise d’Incandescencepar 
le Gaz (Systeme Auer), Paris. 17.7.07. S. 24946. 


22b. 209535. Verfahren zur Darstellung rotvioletter, 
chromierbarer Säurefarbstoffe der Triphenyl- 
methanreihe: Zus. z. Pat. 189938. Anilinfarben- und 
Extraktfabriken vormals Joh. Rud. Geigy, Basel. 
14. 7. 08. A. 15938. 

22c. 209536. Verfahren zur Darstellung von Azinfarb- 
stoffen. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer 
& Co., Elberfeld. 8.5.08. F. 25470. 


23d. 209537. Verfahren zur Trennung der bei der Ver- 
seifung von Fettstoffen und von Oelsäure mit Ammo- 
niak entstandenen Ammoniakseifen. F. Garelli, 
P. A. Barbé und G. de Paoli, Rom 24. II. 06. 
G. 23938. 

312. 209616. Verfahren, die innere Oberfläche von 
Schmelztiegeln für Metalle durch Entfernen des 
Graphits aus ihr nichtleitend für den elektrischen 
Strom zu machen. H. Helberger, G. m. b. H. 
München. 17. 3.08. H. 43176. 

42]. 209686. Apparat zum unuuterbrochenen Analysieren 
von Gasgemischen. The Jones-Julia Manu- 
facturing Co., New York. 5.2.07. J 9708. 

48a. 209568. Vorrichtung zum Galvanisieren von 
Blechen oder Platten. Columbus-Elektrizitäts- 


Gesellschaft, G. m. b. H., Ludwigshafen a. Rh. 
4. 10. 07. C. 16090. 
53c. 209550. Verfahren zum Bleichen von Mehl. 
J. A. Wesener, Chikago. 17.3.08. W. 29410. 
Frankreich. 


Die Patente ohne Dauerangabe gelten 
für r5 Jahre. 
Bekannt gemacht im Bulletin officiel de la 
propriété industrielle et commerciale Nr. 1308 
vom 25. 2. 09: 


VIII, 397131 (7. 12.08) D. Landenberger. 
stellung von Legierungen. 


Dar- 
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VIII, 10117/386499 (Zusatz vom I0. 2.08) A.Nodon. 


Entzinnungsverfahren. 

XIl,. 397137 (7. 12.08). Société Anonyme pour 
l’Exploitation des Inventations d'Etienne 
Beuko. Primärelement. 

XII, 397159 (7. 12.08). A. Bilard. Sammler. 

XII,. 397176 (8.12.09) H. de Laminière und 
Société Anonyme des Accumulateurs de 
Laminière. Sammler. 

XII. 396594 (10.2.08). C.A. Keller. Stromzuführung 
für elektrische Oefen. 

XIII,. 397140 (7. 12.08). A. Voelker. Elektrisches 
Schmelzeu von Quarz usw. durch Widerstandsheizung. 

XIV,. 397080 (4. 12.08). P. Vialleix nnd F. Perrin. 
Schwefelsäurekonzentration. 


XV,. 397191 (8. 12. 08). Gesellschaft für Lindes 
Eismaschinen, A.-G. Kälteakkumulator. 


Vom 4. 3. 09 (Nr. 1309): 

VIII. 397399 (22. 2.08). E. Viel. 
Aluminium. 

XII, 397413 (14. 12.08). Société Industrielle de 
L’Accum.-Mixte L' Energique. Erzeugung und 
Formation von Sammlerplatten. 

XII,. 10150/394120 (Zusatz vom IQ. 10.08). A. Levy. 
Elektrolytische Entfettung und Dekapierung 
kleiner Metallteile. 

XII,. 397398 (22. 2. 08). 
körper für Glühlampen. 

XIV, 397211 (17. 2. 08). 
Natriumaluminat. 

XIV,. 397282 (9. 12.08). N. Caro und T. E. Scheele. 
Erzeugung beständiger Annımoniumphosphate. 

XIV,. 397319 (9. 12.08. R. Eycken, C. Leroy und 
R.Moritz. Elektrolytische Wasserstoff- und Sauer- 
stofferzeugung. 

XIV,- 397384 (14.12.08). E.Erlenbach. Gewinnung 
von Ammoniumsulfat. 

XIV,. 10161/396448 (Zusatz vom 5. 12.08). L. Riviere. 
Gewinnung von Alkalicarbonaten. 


Darstellung von 


F. J. Planchon. Glüh- 


A. Vergé. Erzeugung von 


Vom 11. 3. 09 (Nr. 1310): 
VII. 397450 (7. 10.08. G. Oddo. 


Erzröstofen. 


VIII,. 397482 u. 397483 (25.2.08) Société Française 
Electrolytique. Elektrolytische Kupferraffi- 
nation. 


XII,. 397664 (19.12.08). Compagnie pour la Fabri- 
cation des Compteurs et Matériel d'Usines. 
Platin-Thermoelement. 

XII, 397478 (10. 12. 08) Siemens & Halske, A.-G. 
Glühkörper für Glühlampen. 

XIV,. 397537 (16. 12.08. D. F. Courtois. Verwen- 
dung von Natriumbisulfat für die Gewinnung von 
Salzsäure, Glaubersalz und Soda. 


Mechanischer 


XIV.. 397564 (29. 7.08. Th. Goldschmidt. Ab- 
scheidung von Chlor aus chlorhaltigen Gasen. 
XIV,.. 397578 (21. 11. 08). J. Machtolf. Rußgewin- 


nung durch Dissoziation von Kohlenwasserstoffen. 
XIV,.. 397631 (28. 2.08). E.F.Cöte und P.R. Pierron. 
Gewinnung von Zinksulfat aus Zinksulfid. 
XIV,. 397666 (19.12.08). Salpetersäure-Industrie- 
Gesellschaft. Gleichzeitige Destillation und Kon- 
zentration von Salpetersäure. 


Vom 18. 3.09 (Nr. 1311): 
VIIL. 397734 (21. 12.08. Stewarts and Lloyds 
Limited. Kondensationsvorlage für Zinkdestilla- 
tionen. 
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VIII,. 397760 (19.12. 08) Mll. E.Reczka. Erzröst- 


ofen. 

XIV. 397787 (6. 3. 08). 
Carbure de Calcium. 
masse. 

XIV,. 397877 (27. 11. 08) H. Flamissek. Verfahren 
zur Kristallisation in Bewegung. 

VIII,. 398090 (14. 3. 08) Compagnie française de 
l’Acetylene dissous Autogenes Schweißver- 
fahren. 

XII. 397999 (29. 12. 08). 
Elektrischer Ofen. 

XII. 398079 (16. 12. 08). 
Drahtverzinkung. 

XIV,. 398035 (30. 12.08). A. Ascoli. 
nicht fällbarem Eisengehalt. 

XIV,- 398212 (31. 12. 08) J. Teisset und L. Prat. 
Verbesserter KesslerscherSchwefelsäurekonzen- 
trationsapparat. 

XIV,. 10262'397 787 (28.7.08) Société Commerciale 
du Carbure de Calcium. Acetylenreinigungs- 
masse. 


Société Commerciale du 
Acetyleureinigungs- 


Societi di Monteponi. 


L. Harmel. Galvanische 


Eisenlösung mit 


Vom I. 4. 09 (Nr. 1313): 
VIII,. 398245 (2.1.09). F.Stalder, E.Scholl-Scholl 
und G. Dubach. Aluminiumlot. 


XII, 398362 (8.1.09). The Chloride Electrical 
Storage Co. Limited und B. Heap. Vorbereitung 
von Holzbrettchen für die Isolierung von Sammler- 
platten. 


XII. 398247 (2. 1.09), Deutsche Gasglühlicht- 
Akt.-Ges. Flache Glühkörper für Glühlampen. 


XIV, 398293 (5 1.09. Fr.Gruner. Darstellung von 
Natriumsuperoxyd. 


Oesterreich. 
Aufgebote. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung ım Ocsterreichischen Patentblatt zur Einsicht in der Auslege- 
halle des k. k. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung zulässig.) 
Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt H, Heft vom I. März 1909: 


18b. A. 5070—o8 (3.8.08). O.Thallner, Bismarck- 
hütte. Verfahren zur Entschwefelung von Stahl 
oder Eisen im Induktionsofen oder im Lichtbogen- 
elektrodenofen, dadurch gekennzeichnet, daß in be- 
liebiger Phase des Raffinierprozesses das Metallbad 
eutweder ohne Schlacke oder mit erstarrter, also un- 
wirksamer Schlacke hoch erhitzt wird. 


21b. A. 1059—07 (16.2. 07), Nya Ackumulator 
Aktiebolaget Jungner, Stockholm. Verfahren 
zur Herstellung von elektrisch wirksamen kittartigen 
Massen aus Eisen- und Nickelhydraten für elek- 
trische Sammler mit unveränderlichem alkalischen 
Elektrolyten, dadurch gekennzeichnet, dał Späne 
oder Mehl aus Eisen oder Nickel mit einem geeig- 
neten Elektrolyten angefeuchtet werden, der aus 
solchen Stoffen bestelit, oder mit solchen Stoffen ver- 
setzt worden ist, die das Vermögen haben, durch die 
Einwirkung der Luft eine beständig fortschreitende 
Oxydation der Späne hervorzurufen, z. B. mit einem 
Ammmoniumsalz, wonach die Späne der oxydierenden 
Wirkung der atmosphärischen Luft ausgesetzt werden. 
Um die Oxydation zu beschleunigen, werden die 
Späne vor der Oxydation mit einem geeigneten elektro- 
negativen Metalle vermischt oder überzogen. Bei 
Eisenhydrat wird die Masse zweckmäßig in ein in 
Alkali beständiges flüssiges Bindemittel, z. B. in eine 
Lösung von Kautschuk in Schwefelkohlenstoff, ge- 
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taucht, hernach elektrolytisch reduziert und zu- 


sammengepreßt. 


2ıg. A.3477—08 (23.5.08. identisch mit D. R. P. 200886). 
Siemens & Halske, Berlin. Verfahren zur Her- 
stellung kohlenstofffreier Metallglühfäden. Kohlen- 
stoffhaltige Glühfäden werden in einer Atmosphäre 
von Essigsäuredämpfen durch Hindurchgleiten eines 
elektrischen Stromes erhitzt. 


40b. A. 3926—08 (13. 6. 08). C. A. Keller, Paris. 
Stromzuführung für elektrische Schmelzöfen mit 
mehreren zur Stromzuführung und Stromrückleitung 
dienenden Elektroden, dadurch gekennzeichnet, daí 
der Strom durch parallele Leiter von abwechselnd 
entgegengesetzter Polarität zu bezw. von einer zen- 
tralen Verteilungsstelle geführt und von dort strahlen- 
förınig zu den Anschlußstücken der Elektroden ver- 
teilt wird, wobei die die Elektroden tragenden An- 
schlußstücke in doppelter Anzahl vorgesehen und 
derart montiert sind, daß das eine Anschlußstück an 
die Stelle des anderen treten und statt dessen den 
Stromschluß herstellen kann. 


40c. A. 5547 — 07 (28. 8.07) E.Barraja, Palermo. Ver- 
fahren zur Herstellung einer aus Silber, Kupfer und 
Zink bestehenden Legierung, gekennzeichnet durch 
ein Gewichtsverhältnis von ungefähr 566,67 Teilen 
Silber auf ungefähr 1000 Teile Kupfer und ungefähr 
433.33 Teile Zink. 


421. A. 4801 —o8 (22.7.08) Siemens & Halske, 
Wien. Schutzvorrichtung für Pyrometer. Die Meß- 
drähte sind durch Porzellan isoliert und in einem 
Metallmantel untergebracht. Die Vorrichtung ist da- 
durch gekennzeichnet, daß der Metallmantel mit 
einem galvanischen Ueberzug von gegen die Metall- 
dämpfe und soustigen Gase unempfindlichen Metall, 
beispielsweise Nickel oder sonstige Halbedel- oder 
Edelmetalle versehen ist, zum Zwecke, den Metall- 
mantel auch in der Glühhitze für Metalldämpfe und 
dem Metalldraht schädliche Gase undurchlässig zu 
machen. 

753€. A. 1997—07 (23. 3.07). J.Billitzer, Wien. Ver- 
fahren und Vorrichtung zur Elektrolyse von Alkali- 
chloriden. Der Elektrolyt zirkuliert durch das 
horizontale Diaphragma und eine unmittelbar über 
demselben ausmündende offene Leitung. Das Dia- 
phragma ist derart hergestellt, daß es sich der 
Kathode gut anschmiegt und daß die Durchlässigkeit 
für die Flüssigkeit zu regeln ist. Der alkalihaltige 
Elektrolyt wird gezwungen, sich als dünne, schwere 
Schicht unmittelbar über dem Diaphragma auszu- 
breiten, und durch dasselbe, sowie durch einen iu 
der Nähe des Diaphragmas augeordneten Spalt mit 
dahinter befindlichem festen Damm in den Kathoden- 
raum überzufließen. Die unter dem Diaphragma be- 
findliche Flüssigkeit darf das Kathodendrahtnetz 
höchstens bespülen. 


Patenterteilungen. 


(Die kurzen Patentbeschreibungen findet man bei den Aufzeboten 
Das den Erteilungen zugefügte Datum ist zugleich dasjenige der 
Patentblattnummer, in der das Aufgebot veröffentlicht ist.) 

Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt ll, Heft 5 vom 1. März 1909: 
6c. 36808 (15. 11.08), Société Anonyme Origo, 
Brüssel. Verfahren zur Herstellung von Spiritus 
aus Torf. 
48b. 36851 (15.8.08, abhängig von Pat. 13081). F.W. 
Gauntlett und The Sherardizing Syndicate 


Limited, London. Verfahren zum Ueberziehen 
von Eisen oder anderen Metallen mit Zink oder 
anderen Metallen. 

75a. 36814 (15. II. 08). Verein Chemischer 


Fabriken in Mannheim, Mannheim. Verfahren 


1909.] 


zur Darstellung von pulvrigem, wasserfreiem, unter- 
schwefligsaurem Natron. 


75b. 36813 (15.11.08). Badische Anilin- und Soda- 
fabrik, Ludwigshafen a. Rh. Verfahren zur Dar- 
stellung von Bariumcyanid aus Bariumcyanamıid. 


Schweiz. 


Eintragungen. 
Patentliste vom 15. Februar 1909: 
43183 (5.3.08). C.Candia und G. Merlini. Trennung 
der Kohlensäure von Stickstoff aus Ofenabgasen. 
43184 (18. 4. 08). O. Dieffenbach und W. Molden- 
hauer. Ueberführung von Blausäure in Stickoxyd. 
43187 (9. 12. 08) N. Caro und T. E. Scheele. Am- 
moniuniıphosphat euthaltendes Düngemittel. 
43208 (7.4.08). J. H. Verloop. Titanfreies Eisen 
aus Titaneisenerz. 

43209 (12.11.07). L’Oxhydrique Française. 
genes Schweiß- und Schneidverfahren. 
43246 (13.12.07). G.Gin. Elektrode für elektrische 

Oefen. 


Auto- 


Vom 28. Februar 1909: 


43317 (11. 4. 08) Badische Anilin- und Soda- 
fabrik. Verfahren zur Darstellung von Ammoniak. 

43323 (4. 5. 08). Norsk Hydro-Elektrisk Kvael- 
stofaktieselskab. Verfahren zur Herstellung eines 
stickstoff- und phosphorsäurehaltigen festen Dünge- 
mittels. 

43348 (11. 12. 07) Elektrostahl, G.m.b.H. Ver- 
fahren zur Erzielung an Metalloxyden armer Schlacken 


bei der Flußeisenerzeugung in einem Herdofen.. 


43350 (10.12.07). ’Oxhydrique Française. Brenner 
für autogene Schweißung. 

43378 (20. 7.08) C.Vogel. Verfahren zur Herstellung 
von Akkumulatorenelektroden. 
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43390 (27. 1.08) H Kužel. Verfahren zur Herstellung 
von feinen, aus Wolfram bestehenden Glühfäden. 


43391 (7. 3,08. Siemens & Halske, Akt.-Ges. 
Verfahren zur Herstellung von Glühlampen mit 
Metallfäden durch mechanische Bearbeitung von 
nicht duktilen schwer schmelzbaren und leichter zer- 
stäubbaren Metallen. 


433999 (25. 3. 08) Badische Anilin- 
fabrik. Verfahren 
frequenzströmen. 


und Soda- 
zur Erzeugung von Hoch- 


Von 15. März 1909: 


43472 (14. 9. 08). Siemens & Halske, Akt.-Ges. 
Verfahren zur Elektrolyse ohne Diaphragma bei der 
Gewinnung von Oxydationsmitteln. 


43473 (13. 7.08. H. Schulze. Verfahren zur Dar- 
stellung von porösem Bariumoxyd. 


43474 (II. I1. 08). O.Serpek. Verfahren zur Her- 
stellung von Aluminiumnitrid. 


43479 (28. 3.08. Akt.-Ges. für elektrolytische 
Verzinkung. Einrichtung und Verfahren zur Ver- 
gleichmäßiguug der Wirkung bei der elektrolytischen 
Behandlung metallischer Hohlkörper. 

43480 (12. 12.07), A. Lang. Verfahren zum Färben 
von Aluminiumgegenständen. 

43507 (27. 3. 08). M. Winterbauer, C. Kneffel und 
R. Wachwitz. Verfahren, um Gegenstände aus 
Stahl und Eisen au der Oberfläche zu legieren. 


43508 (10. 6.08). W. H. Finfrock. Aluminiumlot. 
43537 (14. 5. 08). Elektrischer Ofen. 


43541 (4. 3.08). Aktiengesellschaft „Rigi". Ver- 
fahren zur Herstellung von metallhaltigen Glühfäden 
für elektrische Glühlampen. 

43542 (II. 7.08). Société Française d’Incandes- 
cence par le Gaz (Systeme Auer). Vorbrenn- 
verfahren für Glühlampenglühkörper. 


E. Cornelius. 


BÜCHERSCHAU. 


Dialyse, Eiweißchemie und Immunität. Von R.P. van 
Calcar-Leiden, S.C. van Doesburgh. Verlag von 
J. A. Barth, Leipzig. 1908. 


Die vorliegende Studie des bekannten Verfassers 
ist vor allenı dadurch von Wert, daß sie ausführliche 
Auskunft über die Technik der Dialyse gibt, die im 
Laboratorium wohl viel zu wenig angewandt wird. Bei 
dem vorhandenen Interesse für all das, was als „Kolloide“ 
bezeichnet wird, darf wohl dieser Hinweis genügen. 

R. O. Herzog. 


Outlines of Physical Chemistry. By G.Senter. 369 pp. 
with 39 figures in the text. Published by Methuen, 
London. 1909. Price 3s 6d. 


The book is stated to serve as a general intro- 
duction to Physical Chemistry, and to be specially 
adapted to the needs of electrical engineers. 

Except in one or two places, only very elementary 
mathematics has been uset. It is questionable whether 
such treatment is altogether desirable. The student of 
physical chemistry should at least have some knowledge 
of the calculus, and the mathematical treatment can 
then be rendered much more compact. For those who 
merely wish a slight knowledge of the subject a state- 
ment of the results is in general sufficient. 

The whole groundwork of physical chemistry is 
dealt with in a series of short chapters; at the end of 
each chapter a few exercises are suggestel, which illu- 
strate the chief points dealt with. The importance of 


the theory of solution and recent developments of 
electrochemistry has been recognised, and they have 
received fuller treatment than in former English text- 
books of a similar nature. 


The author has fully recognised the importance of 
introducing the student to the original literature as 
soon as possible; references are given throughout to 
the most important of the recent papers in the various 
departments of the subject. 


The subject-matter is thoroughly up to date, and 
the book itself will serve admirably as an iptroductiou 
to the more specialised treatises on the various branches. 

A. T. Cameron. 


Die elektrischen Eigenschaften und die Bedeutung des 
Selens für die Elektrotechnik. Von Dr. Chr. Ries. 
96 S. Verlag des „Mechaniker“, Berlin. Igoß. 


Der Verfasser, K. Gymnasiallehrer in Berlin - Nikolas- 
see, gibt in klarer und leicht verständlicher Darstellung 
ein Bild von dem heutigen Stande der Forschung über 
die elektrischen Eigenschaften des Selens. Die Anwen- 
dung dieses Elementes in der Elektrotechnik findet ge- 
bührende Berücksichtigung. Die Fernphotographie, 
Lichttelephonie, die Benutzung der Selenzellen für 
Signalapparate und automatische Zündung werden kurz 
besprochen. Die beigegebene ausführliche Literatur- 
sammlung wird jedem sehr willkommen sein, der sich 
eingehender mit dem vom Verfasser behandelten Thema 
befassen will. F. Epstein. 
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Die neueren Fortschritte auf dem Gebiete der Radio- 
aktivität. Von Dr. Heinrich Greinacher, Privat- 
dozent in Zürich. 47Seiten. Verlag von Fr. Vieweg 
& Sohn, Braunschweig. 1908. Preis geh. 1,20Mk. 

Die Zusammenfassung erstreckt sich auf die Zeit 
von Anfang 1906 bis Mitte Igoß und behandelt in be- 
sonderen Abschnitten die Becquerelstrahlen, die Um- 


wandlungsreihen, die Abhängigkeit der Radioaktivität 
von den äußeren Umständen und die Verbreitung der 
Radioaktivität. Das Werkchen zeichnet sich durch 
eine klare, das Wesentliche scharf hervorhebende Art 
der Darstellung aus. Die zahlreichen beigefügten Lite- 
raturangaben werden auch dem Fachmann gute Dienste 
leisten. R. Leiser. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL - NACHRICHTEN v.a. 


Berlin (Universität). Dr. E.Gehrcke ist das Prädi- 
kat Professor beigelegt worden. Prof. Dr. P. Jacobson, 
Generalsekretär der Deutschen Chemischen Gesellschaft, 
wurde der Rote Adlerorden IV. Klasse verliehen. — 
(Technische Hochschule) Dr.-Ing. Hanemann hat 
sich bei der Abteilung Chemie und Hüttenkunde für 
das Lehrfach Metallographie habilitiert. — (Akademie.) 
E. Solvay ist wegen seiner Verdienste um die Chemie 
die Goldene Leibnizmedaille verliehen worden. — Die 
neue Folge des „ Physikalisch- chemischen Centralblatts“ 
erscheint seit dem 1. April d. J. unter dem Titel: „ Fort- 
schritte der Chemie, Physik und physikalischen Chemie" 
unter der Redaktion von Privatdozent Dr. H. Groß- 
ınann in monatlich erscheinenden Heften. 


Breslau. Geh.-Rat Dr. O.E.Meyer, emer. o. Pro- 
fessor der Physik, starb im Alter von 75 Jahren. 


Budapest (Universität). Die Lehrkanzel für Chemie 
soll geteilt werden. Für theoretische Chemie ist Privat- 
dozent Dr. G. Buchböck, für angewandte Chemie der 
a.o. Prof. Dr. L.Winkler in Vorschlag gebracht. Die 
Ausbildung der Pharmazeuten in Chemie soll im I. Che- 
mischen Institut des Ministerialrats Prof. Dr. B.Lengyel 
geschehen. 

Charlottenburg. Geh. Rat Prof. Dr. O.N. Witt hat 
am I. April die Redaktion der Zeitschrift „Die che- 
mische Industrie“ niedergeiegt. 

Darmstadt. Prof. Dr. G. Heyl wurde zum Extra- 
ordinarius ernannt. 


Heidelberg. Geh. Hofrat Prof. Dr. Kossel erhielt 
das Ritterkreuz I. Klasse mit Eichenlaub des Badischen 
Ordens vom Zähringer Löwen. 


Jena. Neben der schon bestehenden Professur für 
angewandte Mathematik ist eine besondere Professur 
für technische Physik errichtet worden. — Prof R. Rau 
wurde auf sein Ansuchen von seiner akademischen 
Tätigkeit entbunden. 


London. Für die Errichtung eines Lehrstuhls für 
Chemie an der Bristol University spendete W. Capper 
Paß 10000 Pfd. Sterl. 


Münster. Das Ehrenmitglied unserer Gesellschaft 
und Ehrenvorsitzender ihres ständigen Ausschusses, 
Gel. Regierungsrat Prof. Dr. W. Hittorf, feierte am 
27. März seineu 85. Geburtstag. 


Paris. P.Langevin ist an Stelle des verstorbenen 
Mascart zum Professor für allgemeine Experimental- 
physik am College de France ernannt worden. 


Toulouse Dr. J. M. H. Giran ist an Stelle von 
Prof. Job zum Professor für Chemie ernannt worden. 


Zürich, Prof. Lunge, der am 20. April seinen 
ro jährigen Geburtstag feierte, ist zum Ehrenmitglied 
der Chemical Society in London gewählt worden. — 
Am 17. April wurde das neue Chemische Laboratorium 
der Universität, Direktor Prof. Dr. A. Werner, ein- 
geweiht. 


Vorlesungen über Elektrochemie und physikalische Chemie auf deutschsprachigen Hochschulen, 
S.-S. 1909. 


Clausthal (Bergakademie), Gerland: Mechanische 
Wärmetheorie. Biltz: Ausgewählte Kapitel der physi- 
kalischen Chemie; physikalische Chemie einiger tech- 


nischer Prozesse. — Hoffmann: Elektrometallurpie. — 
Osann: Eisenhüttenkunde. — Mecklenburg: Elektro- 
lyse mit praktischen Uebungen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 
Hauptversammlung zu Aachen vom 23. bis 26. Mai 1909. 


Unter Hinweis auf die Veröffentlichungen in Heft6, 7 und 8 wird mitgeteilt, daß die Tagesordnung 
der Hauptversammlung in den ersten Tagen des Mai an die Mitglieder versandt wird. 

Für die Teilnehmer unserer Hauptversammlung, die nach der Versammlung den Kongreß in London 
besuchen wollen, werden im Städtischen Verkehrsbureau Fahrkarten zum ermäßigten Preise ausgegeben, auch 
wird die Einschreibung des Gepäcks nach London dort besorgt. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäß §3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen usw., weiche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum ı5. Mai 
einschließlich) zu erheben. 


Nr. 119. Limmer, Dr., Braunschweig, Hagen- 
ring 8, III; durch R. Luther. 

„ 1180. Hoffmann, Rudolf, Professor der Hütten- 
kunde und chemischen Gewerbekunde an 
der König]. Bergakademie zu Clausthali.H ; 
durch W. Biltz. 

Adressenänderungen. 
Nr. 695. Danneel, jetzt: Genf, Rue evêque 7, Villa 
Furet. 
» 810. Kissel, jetzt: Direktor der Langbein- Pfau- 


hauser Works Ltd., Birmingham (Engl.), 
13 Coye Cliff Road. 


Verantwortlicher Redakteur: Dr. Paul Askenasy iu Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. Ss 
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Z. f. Elektroch. Bd. 18. 


15. Mai 1909. 


Nr. 10. (S. 293— 344.) 


DIE OXYDTHEORIE DER SAUERSTOFFELEKTRODE. 
(Vierte Mitteilung.) 
Von Richard Loreng und Percy E. Spielmann. 


(Aus dem Laboratorium für Physikalische Chemie und Elektrochemie des Eidgen. Polytechnikums in Zürich.) 


X. Berichtigung zur dritten Mitteilung. 


In der dritten Mitteilung ist einiges ver- 
sehen worden. 

I. Die Numerierung der Kapitelüberschriften 
ist unrichtig. Es soll heißen: 


VI. Polarisationsentladung an Kadmium- 
elektroden. 

Polarisationsentladung an Platinelek- 
troden. 

Polarisationsentladung an Platinelek- 
troden nach Aufladen mit konstanter 
Spannung. 

IX. Resultate. 

2. Außerdem hat sich in der in Kapitel IX 
mitgeteilten Tabelle ein sachlicher Irrtum ein- 
geschlichen, darin bestehend, daß die zwei 
höchsten dort angeführten Haltepunkte von 
1,65 Volt und 1,95 Volt fortfallen müssen. Die- 
selben sind nicht mittels der vorerst beschriebenen 
Methoden der Polarisationsentladung erkennbar 
gewesen, sondern wurden auf andere Weise 
festgestellt. Die richtiggestellte Tabelle lautet: 


VII. 
VIII. 


Haltepunkte der Polarisationsentladung 
an Platinsauerstoffelektroden. 


Volt Volt 
1,3 0,57 
1,05 0,43 
0,97 (2) 0,27 
0,94 0,12 
0,74 0,05 
0,64 0,008 


XI. Allgemeines über die elektromotorischen 
Kräfte der Platinoxyde und Oxydhydrate. 


Es war zu erwarten, daß sich eine Reihe 
der bei der Polarisationsentladung an Platin- 
sauerstoffelektroden auftretenden Haltepunkte, 
welche in der vorigen Mitteilung!) beschrieben 
wurden, ähnlich, wie bei den Sauerstoffelek- 
troden aus unedlen Metallen (z. B. Blei)?), als 
die EMK von auf diesen Elektroden gebildeten 
Oxyden (bezw. Hydroxyden) identifizieren lassen 
würden (Oxydtheorie der Sauerstoffelektrode). 
Diese Identifizierung, welche schon früher von 
Lorenz und Hauser?) versucht wurde, ist in 


1) Z. f. Elektroch. 15, 206 (1909). 
2) Z. f. Elektroch. 15, 157 (1909). 
3) Z. f. anorg. Chem. Öl, 81 (1906). 


dem vorliegenden Falle von besonderem Inter- 
esse, nämlich aus den Gründen, welche schon 
in der Einleitung zu diesen Mitteilungen aus- 
einandergesetzt wurden. Um die Identifizierung 
vorzunehmen, war es erforderlich, die ver- 
schiedenen, besonders auch durch die schönen 
Untersuchungen Lothar Wöhlers bekannt ge- 
wordenen- Platinoxyde und Oxydhydrate darzu- 
stellen und diese Substanzen dann auf ihre 
elektromotorische Wirksamkeit hin zu unter- 
suchen. Wir sagen Herrn Prof. Dr. L.Wöhler 
in Karlsruhe auch an dieser Stelle unseren 
Dank für manchen Ratschlag in bezug auf die 
Darstellung der Substanzen, sowie besonders für 
die Liebenswürdigkeit, uns das Thema: Messung 
der EMK der von ihm untersuchten Substanzen 
überlassen zu haben. 


Die Messungen der EMK der Platinoxyde 
und Hydroxyde in Gestalt von Elektroden, 
etwa gegen eine konstante Wasserstoffelektrode 
geschaltet, verursachte nun allerdings ganz un- 
erwartete Schwierigkeiten, die wir erst durch 
Zuhilfenahme einer gewissen allgemeinen Er- 
fahrung auf dem Gebiete der Messung EMK über- 
winden konnten. 


Es ergaben sich nämlich bei der einfachen 
Kettenmessung Zahlenwerte, die unwahrschein- 
lich erschienen, und wir vermuteten eine Störung, 
vielleicht im Zusammenhang mit der leichten 
Zersetzbarkeit dieser Platinverbindungen. Um 
die endgültigen Bestimmungen der EMK der 
Platinoxyde vorzunehmen, mußten wir eine 
besondere Methode anwenden. Wir fanden 
als eine solche wiederum die Methode der 
Polarisationsentladung und ließen die mit den 
frisch dargestellten Oxyden beschickten Elek- 
troden sich durch das Polarisationsgalvano- 
meter entladen. Wir erhielten so an den strom- 
liefernden Elektroden, also dynamisch, das Re- 
sultat, das zu erreichen uns die Stromlosigkeit 
versagte. 


Es sollen jedoch im folgenden nicht gleich 
die letzteren Resultate angeführt werden, da 
die reinen Kettenmessungen auch ein gewisses 
Interesse darbieten. Diese werden daher im 
folgenden zuerst behandelt. Außer den Platin- 
oxyden und Hydroxyden wurden noch einige 
andere Platinsalze in den Kreis der Unter- 
suchung gezogen. 
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XII. Messungen der Ketten von Platin- 
verbindungen. 


a) Die Versuchsanordnung. 


Die Platinoxydelektroden. In ein ent- 
sprechend geformtes Glasgefäß (vergl. Fig. 202) 
war ein Platindraht eingeschmolzen; auf diesen 
wurde das Platinoxyd in Form einer Paste 
(meist mit ı n. Schwefelsäure) gepreßt, so daß 
nicht nur der Draht vollständig bedeckt war, 
sondern auch das Gefäß fast vollständig mit der 
Paste angefüllt war. Diese Elektrode war zunächst 
mit einem Zwischengefäß verbunden, welches die 
Diffusion möglichst verhindern sollte, und hierauf 
mittels Hebers mit der Pi H,-Elektrode. 

Die Platinsalzelektroden. Eine kleine 
Menge des Salzes wurde in das Elektrodenge- 
fäß gepreßt und mit einer konzentrierten Lösung 

desselben Salzes bedeckt, 
um Konzentrationsände- 
rungen zu verhindern. 


Die Wasserstoff- 
elektrode war die von 
Lorenz und Mohn an- 
gegebene. 


Die Quecksilber- 
elektrode wurde her- 
gestellt mit Hg, SO, in 
ın. Ha SO, (Wilsmore 
1900). 


Als Galvanometer 


diente ein d’ Arsonval- 
Instrument von einem 
Widerstand vonungefähr 
430 2. Die Empfind- 
lichkeit war ı mm der 
Skala = 0,0002 Volt. 

Das Weston-Element wurde öfters ver- 
glichen mit einem in der Physikalisch- Tech- 
nischen Reichsanstalt geprüften Clark -Element 
und anderen Weston-Elementen und ergab 
einen Durchschnittswert von 1,0190 Volt bei 17. 

Die Messung der EMK geschah nach der 
Poggendorffschen Kompensationsmethode. 

Bei der Messung der Platinoxydpotentiale 
war die Schutzzelle der Elektrode durch einen 
Heber verbunden mit derjenigen der Wasser- 
stoffelektrode, der mit ın. 4,SO, gefüllt war. 
Bei der Messung der Platinsalze war der Heber 
mit einer starken NaC/-Lösung gefüllt. Es 
wurden zwei /7-Elektroden verwendet, und diese 
wurden abwechselnd kontrolliert durch zwei 
Quecksilbernormalelektroden. Alle Elektroden 
befanden sich im Thermostaten bei einer Tem- 
peratur von 25°. 


par. “en 


Fig. 202. Fig. 203. 


b) Die verwendeten Substanzen und die 
Darstellung der Platinoxyde. 

Die ın. Schwefelsäure. Reine Schwefel- 

säure von Kahlbaum wurde verdünnt, bis sie 


das richtige spezifische Gewicht zeigte. Der 
bei jeder Bestimmung mögliche Fehler ist zu 
klein, um irgendeinen Einfluß auf die Messung 
der EMK auszuüben. Die Säure wurde mit 
o,ın. KMnO,-Lösung auf reduzierende Sub- 
stanzen untersucht Es wurden keine solchen 
gefunden. 


Die ın. Essigsäure wurde aus Kahl- 
baums Eisessig hergestellt und mittels einer 
Lösung von KOH von bekannter Stärke ein- 
gestellt. 


Das Kohlendioxyd wurde aus einem Kipp- 
apparat entwickelt und mit einer AgNO,; - 
Lösung, dann einer Lösung von CrC/,, um 
Sauerstoff zu absorbieren, der anwesend sein 
könnte!), und endlich mit konzentrierter M, SO, 
gewaschen. 


Die Platinoxydhydrate wurden ent- 
sprechend den Angaben Wöhlers dargestellt?). 

PtO,, 4 H0. ıg A,PtCl, wurde unge- 
fähr !/ Stunde mit etwas mehr als 9 ccm doppelt- 
normaler NaOH gekocht. Einige Trübungen 
wurden durch wiederholtes Filtrieren durch Glas- 
wolle beseitigt. Nach dem Abkühlen wurde ein 
geringer UÜcberschuß von Essigsäure zugesetzt 
und das schwach gelbe Tetrahydrat ausgefällt. 
Dieses wurde durch Dekantieren gewaschen, bis 
Ag NO, keinen Niederschlag mehr ergab. Das 
Absetzen des Niederschlages wurde durch Zentri- 
fugation erheblich beschleunigt. Da sich das 
Tetrahydrat in Schwefelsäure löst, konnte seine 
EMK nur in Essigsäure gemessen werden. 


PtO,, 3H,0. Nach dem Waschen und 
Dekantieren wurde das Tetrahydrat auf dem 
Wasserbad getrocknet, bis es eine unveränder- 
liche Ockerfarbe angenommen hatte. So wurde 
es dann zu den Versuchen verwendet. 


PtO,, 2H,O. Dieses kann aus dem Tri- 
hydrat durch Erhitzen auf 180 0 erhalten werden 
(Wöhler). Im vorliegenden Falle wurde das 
Erhitzen in einem Anilinbad vorgenommen (bei 
1840 C. siedend), bis das Gewicht konstant 
blieb. Die Farbe der Substanz änderte sich zu 
cinem ziemlich dunklen „Umbrabraun“. 


PtO, 2H,0. Da sich dieses Oxyd im 
nassen Zustand an der Luft sehr leicht oxydiert, 
muß seine Darstellung in einer CO,- Atmosphäre 
durchgeführt werden. Dies geschah durch An- 
wendung des in Fig. 203 dargestellten Gefäßes, 
welches eine Modifikation des von Wöhler?) 
empfohlenen ist. 2g A, PtCl, wurden in Wasser 
aufgelöst und ungefähr 20 Minuten mit 4 g Na OH 
gekocht. Der resultierende schwarze Nieder- 
schlag wurde durch Dekantieren gewaschen, bis 
er frei von Chlorid war. Hierauf wurde er im 


I) Ann. 228, 112. 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 423 (1904). 
3) Ber. 36, 3484 (1903). 


Vakuumexsikkator getrocknet, der vorher mit 
CO, gefüllt worden war. 

Basisches Platinsulfat. Die einzige An- 
gabe über Platinsulfat wurde in Würtz's 
„Dictionnaire de chimie“ (1876) gefunden. Es 
wurde nach der dort erwähnten Methode von 
Berzelius dargestellt. 

2 g Ha,PtCl, wurden mit konzentrierter 
H,SO, vier- oder fünfmal bis zur Trockne er- 
hitzt, um auch die letzten Spuren von Chlor zu 
vertreiben, und schließlich mit verdünnter 
H,SO, fast zur Trockne eingedampft. Die er- 
haltene Substanz war von dunkelbrauner Farbe. 
Sie ergab beim Ausziehen mit Wasser eine tief- 
rote Lösung, während ein dunkelockerbrauner 
Rückstand blieb. Die weitere Trennung wurde 
durch Zentrifugation ausgeführt. 

Eine mit einer kleinen Quantität des Pro- 
duktes ausgeführte Analyse ergab, daß nur un- 
gefähr 3 0/, (SO,) vorhanden waren, was bewies, 
daß vorher vorhandenes Platinsulfat hydrolysiert 
worden war. Aus der Farbe konnte geschlossen 
werden, daß die Substanz wahrscheinlich haupt- 
sächlich aus einer Mischung von P/O,, 3 A,O 
mit PtO,, 2 H,O bestand. 

Pt Cl, 

K Pt Cl, 

Pt Cl, 

K Pt Che 

Ba PtCyg 

Bezüglich des Zustandes der Platinverbin- 
dungen in der Lösung wäre zu bemerken, daß 
hierbei auch Hydratationsvorgänge eintreten, 
welche eventuell mit weiteren Zersetzungen ver- 
knüpft sind. 

Dittenberger und Dietz!) nehmen anläß- 
lich einer Untersuchung der Wanderungsge- 
schwindigkeiten des Pt C. an, daß die wässerige 
Lösung von PICI, — H,PtC O enthalte, und 
daß dieses sich nach der Gleichung: 

2 H, PtCLO=H,PtCl, + PtClh O 4- A, O 
zersetzt. 

Ebenso gelangen Hittorf und Salkowski?) 
zum Schlusse, daß PfCl, in der Lösung in 
H, PtCl,O übergeht. 

Auch Kohlrausch’) nimmt auf Grund der 
Leitfähigkeit an, daß in der Lösung die Ver- 
bindung H, PtCl,O bestehe; er findet, daß die 
Leitfähigkeit fortwährend wächst, und daß diese 
Zunahme durch den Einfluß von Licht bedeutend 
beschleunigt wird. 

Miolati*) betrachtet PCI, in Lösung als 
A,PtCl,O oder H, PtCl, (OH), und findet eine 
Zunahme der Leitfähigkeit mit der Zeit, was er 
mit der Bildung von A, PtC/, und einer an 
Chlor ärmeren Verbindung erklärt, also im 


wurden von Kahlbaum bezogen. 


1) Wied. Ann. 68, 853 (1899). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 456 (1899). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 257 (1900). 
4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 22, 445 (1900). 
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Sinne der Auffassung von Dittenberger und 
Dietz (siebe oben). 

Auf derartige Zersetzungen ist wohl der 
plötzliche Anstieg des Potentials zurückzuführen, 
wie er bei den Messungen an dieser Substanz 
stattfand. 

Als Beispiel, wie diese Messungen verlaufen, 
seien lediglich drei Serien ausführlich angeführt, 
im folgenden sollen dann nur die Resultate ver- 
wendet werden. In Tabelle ı finden wir eine 


Tabelle ı. 
Messungen von P/O, 3H,0 in rn. ASO,- 


Gegen H,- Gegen H4- 
D Elektrode |Temperatur || Flektrode | Temperatur 
atum Nr.ı Nr. 2 
Volt Grad C. Volt Grad C. 
25,2 | O, | 25,0 
Ä 257 | 0993 254 
| 258 | 0,9938 | 25,4 
25.6 | 1,016 25,6 
| 25,6 | 0,997 | 25,6 
| 25,1 0,95 > 251I 
24.8 0995 j 248 
| ; 24,8 | 0,995 | 24,8 
e 5; 0,991 . 0,991 25,8 
3. Dez. 1906 | 0,994 25,1 | 
4 ši 0,982 0,981 25,1 
5. š | o, 25,0 | 0,983 | 25,2 
6. a 0,979 0,984 26,0 
To | 0,979 24,4 0980 | 244 
40. „ | O, 976 24. 3 0,979 
II. 5 0,978 249 | 0978 ı 249 
12. A | 0,978 26,0 | 0999 26,0 
13» | 0980 25,3 | 090 253 
14. n 0,983 25,0 0.979 — 250 
8 „ 0,977 256 | 0,977 | 
20. "i 0,971 25.2 0971 ` 254 
Mittelwert: 0,982 Volt. 
Tabelle 2. 
Messungen von PYO, 2 H,O in 1n. CHCOOH. 
; Elektrode Temperatur Elektrode Temperatur 
Datum | Nr. ı Nr. 2 
| Volt Grad C. Volt Grad C. 
23. Jan. 1907 | 0,636 25,1 0,636 251 
24 1 | 0,531 25.4 
28. Y f 0,650 25,3. 0,650 23,5 
29. ' 0,597 25,1 0,578 23,1 
30. i , 0,847 25.4 | 0,828 255 
31. 5 0.524 26,4 | 0,524 26,4 
r. Febr. 1907 : 0,539 258 ' 0.539 25,8 
4- „ 0,655 253 | 0655 25,3 
5 „ 0,751 26,0 | 0,739 26,0 
‚ $ 0,636 256 | 5 
6 i | 0,616!) 256 |; 0,616 25,6 
0,923 25,5 er 
7 0983 1) 253 0,982 255 
9 0,054 25. z `: 
LI. A 0635)! 258 0,635 25,8 
12. e 0,712 25,1 0,654 25.1 
0,633 25,3 5 
12. 0,615 ) | 25.3 0,615 25,3 
14» 0695 | 259 | 0,695 25,9 


1) Nach Schütteln. 
Mittelwert: 0,647 Volt. 
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normal verlaufende Meßreihe, während in den 
Tabellen 2 und 3 die Störungen deutlich her- 
vortreten, dieselben sind dort ausgeführt. Wie 
ersichtlich, wurden die Messungen durchweg 
während sehr langer Zeiträume durchgeführt. 
Die Unregelmäßigkeiten in der EMK der 
PtO,-Hydrate in CH, COOH sind wahrschein- 
lich verursacht durch chemische Reaktionen, 
insbesondere scheint dies bei PO, 2 H,O der 
Fall zu sein. Man konnte beobachten, wie von 
Zeit zu Zeit Gasblasen von der Substanz auf- 
stiegen und am Schluß der Messungsreihe wurde 
beim Entleeren der Elektrode ein schwarzer 
Niederschlag auf dem Glas gefunden, offenbar 
herrührend von einer Reaktion gemäß der 
Gleichung: 
CH, COOH -4 4 PtO = 4 Pt + 2 CO, + 2 H,O. 


Tabelle 3. 


Messungen von basischem Platinsulfat in einer Lösung 
des Sulfats. 
Gegen H3- | Gegen H4- 
Elektrode Temperatur || Elektrode | Temperatur 
Datum Nr. ı Nr.2 
Volt Grad C. Volt Grad C. 

19. Febr. 1907 1,031 26,2 
20. i 0,996 24,8 0,994 24,8 
2I. „ 0,981 25,5 0,981 25,5 
22. ? o 978 25,3 0,977 25,4 
25- n 0,975 252 || 0,975 251 
26. m 0,969 25,0 0,968 25,0 
27- „ 0,966 25, I 0,966 25,3 
28. m 0,962 250 | 0,96 1 25,0 

4. März 1907 0,955 24,5 | 

3 „ 0,953 247 | 0,952 24,7 

„ 0,949 24, 

7 D 0,946 24,3 | 0,946 24,3 
8. 7 | 0,945 243 | 0945 24,3 
9. » | 0945 244 0,945 24,4 
II. Br 0,941 25,0 | 

I. Mai 1907 0,911 249 | 0,909 24,9 

2. i | 0,909 25,1 0,910 25,1 

s E | 0,902 26,7 | | 

6. Juni 1907 | 0,885 25,1 0,881 | 25,1 


Mittelwert: 0,940 Volt. 


Während der Dauer der Beobachtungen 
scheint eine chemische Veränderung der Sub- 
stanz vor sich gegangen zu sein, bei Beginn 
der Versuche war sie dunkelockergelb gewesen, 
und am Schlusse war sie graugrün, die über- 
ständige Flüssigkeit war schwarz, ebenso war 
die feste Substanz mit einer dünnen schwarzen 
Schicht überzogen. Beim Verdünnen zeigte die 
Flüssigkeit beiläufig dieselbe Farbe, wie der 
feste Körper. 


XIII. Zusammenfassung der Resultate der 
Kettenmessungen. 


In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen 
Resultate in der Weise zusammengestellt, daß 
für jede Kette der erste Wert, der mittlere 
Wert und der höchste erhaltene Wert ange- 
geben ist. 
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ELEKTROCHEMIE. [Nr. 10. 
Tabelle 4. 
In H; SO, | In CH; COOH 
eo | Er | 82 | 82 | Be | $% 
gE EX a: | dE vo 28 
z 2 5 = z z 
Pra PR 0,830 | 0,829 | 0,927 
10, 3 H0 || 0,993 | 0,982 | 1,016 (0,597)| 0,736 0,839 
PtO,, 2H,O | 0,961 | 0,965 | 0,968 0,774 | 0,722 0,774 
PtO, 2H,O | 0,982 | 0,949 | 0,982 0,636 | 0,647 0,982 
Bas. Sulfat | 0,984 | 0,910 | 0,984 
„ He g | 1,031 | 0,940 | 1,031 


ı) In basischer Platinsulfatlösung. 


| Anfangswert | Mittlerer Wert | Höchster Wert 


KiFl Gh. 0,742 0,740 0,748 
PIG i 0,893 0,936 1,023 
K,PtCı, . | 0,726 0,720 0,726 
PIEh > % | 0,972 0,875 0,972 
BaPt(CN, - | 0,594 0,604 0,736 


Die einzige in der Literatur angegebene 
Messung solcher Verbindungen ist die von 
Neumann (Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 193, 
[1894]), nach welcher platiniertes Platin in einer 
Lösung von H, PtCl eine EMK von 1,14 Volt 
aufweist. 

Aus der vorstehenden Tabelle 4 ist folgendes 
deutlich ersichtlich: 


I. Die verschiedenen angewandten Platin- 
verbindungen besitzen gegen M, eine ver- 
schiedene EMK. Die Differenzen sind aber 
nicht sehr groß. 


2. Bei einer und derselben Oxydationsstufe 
des Platins hängt die EMK von dem Hydra- 
tionsgrade ab, die verschiedenen Oxydations- 
stufen zeigen ebenfalls eine verschiedene EMK. 
Je höher der Gehalt an Sauerstoff und Wasser 
ist, um so größer ist die EMK. 


3. Die Platinchloride verhalten sich ganz 
analog. 


Die hier gefundenen Resultate stehen quali- 
tativ mit den Beobachtungen von Streintz an 
Bleiverbindungen im Einklang. Auch hier steigt 
die EMK mit zunehmendem Sauerstoffgehalt des 
Oxyds und mit dem Hydrationsgrad. Es ist 
sehr bemerkenswert, daß auch die verschie- 
denen Hydrationsgrade der Platinoxyde ver- 
schiedene EMK aufweisen, und es weist dieser 
Befund jedenfalls darauf hin, daß das Wasser 
in diesen Verbindungen nicht als reines „Hydrat- 
wasser“ vorhanden ist, sondern wahrscheinlich 
im Sinne der Theorie von Werner eine Rolle 
bei der Konstitution des Moleküls spielt. 

Trotz der deutlich hervortretenden Unter- 
schiede erhoben sich jedoch Zweifel an der ab- 
soluten Richtigkeit der hier gefundenen Zahlen. 


PE Google 
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So erschien es als möglich, daß vielleicht 
nur die Reihenfolge der Zahlen richtig ist. Es 
sei gleich bemerkt, daß sich dieser Zweifel 
durch die späteren Untersuchungen als richtig 
erwiesen hat. Es fällt bei Betrachtung der 
Zahlen in der Tabelle 4 auf, daß alle erhaltenen 
Mittelwerte doch verhältnismäßig sehr nahe bei- 
einander liegen. Streintz fand die Bleioxyd- 
hydrate viel verschiedener in den elektromoto- 
rischen Kräften. 

Für die Verbindung PO, 2 H,O ist von 
Wöhler nachgewiesen worden, daß sie im 
feuchten Zustande sehr wenig beständig ist. 
Sie geht ziemlich rasch in Pt- PtO, über. 
Nun kann man aber leicht bemerken, daß diese 
Verbindung sich bei der Messung im Thermo- 
staten nicht wesentlich anders verhält, wie die 
anderen Oxydhydrate. Die Zahlen sind alle sehr 
ähnlich. Es war daher der Gedanke nicht von 
der Hand zu weisen, daß sich vielleicht alle Ver- 
bindungen mehr oder weniger zersetzen, so daß 
die Aehnlichkeit der Zahlenwerte darauf beruht, 
daß stets dieselbe Erscheinung gemessen wurde. 
Es wäre auch denkbar, daß alle Platinoxyd- 
hydrate einem und demselben Gleichgewichts- 
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zustand zustreben, der aber bei diesen Ver- 
suchen nicht immer erreicht worden ist, oder 
daß irgendeine andere, allen Versuchen gemein- 
same Störung eingetreten sei. Alles in allem 
waren folgende Möglichkeiten von Störungen 
gegeben: | 


a) Die Gegenwart von gelöstem Sauerstoff. 

b) Die Gegenwart einer konstanten Verun- 
reinigung in allen Oxyden, die dazu hinneigt, 
das Potential auszugleichen. 

c) Die annähernd gleiche Ionenkonzentration 
aller Substanzen infolge elektrolytischer Dis- 
soziation in /-lonen. 

d) Der Umstand, daß alle Hydrate beinahe 
augenblicklich sich in die gleiche elektromotorisch 
wirksame Substanz umgewandelt hatten (Gleich- 
gewichtszustand). 

Um zwischen diesen Möglichkeiten eine Ent- 
scheidung treffen zu können, wurden die nach- 
folgenden Versuche (Entladungskurven der 
Platinoxyde) ausgeführt. 


Zürich, Sommersemester 1907 bis Sommer- 
semester 1908. 


(Eingegangen: 23. März.) 


BEZIEHUNGEN ZWISCHEN DER GESCHWINDIGKEIT CHEMISCHER REAKTIONEN 
UND DER GESCHWINDIGKEIT IHRER TEILVORGÄNGE. 
Von G. Just und W. Beresowsky. 


rühere !) Untersuchungen über die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion zwischen 
Ferricyankalium und Jodkalium, so- 
wie über die Stromspannungskurven 
HN in Ferricyan - Ferrocyangemischen 
hatten zu folgenden Ergebnissen geführt. Die 
genannte Reaktion verläuft, wie ja schon aus 
der Arbeit von Donnan und Le Rossignol?) 
hervorgeht, unter geeigneten Bedingungen mit 
meßbar langsamer Geschwindigkeit. Betrachtet 
man die beiden clektrochemisch miteinander 
gekoppelten Teilvorgänge: 
(1) JT HQRS 
(2) Fe Cys"! F O 2x Fe Cy", 
in die sich diese Reaktion zerlegen läßt, so 
war zu erwarten, daß wenigstens einer dieser 
Teilvorgänge langsam verlaufen und dadurch 
die Langsamkeit der Gesamtreaktion bedingen 
müsse. Der Vorgang (1) konnte hierfür nicht 
in Betracht kommen, da die oft beobachtete 
Unpolarisierbarkeit der Jodelektrode seine hohe 
Geschwindigkeit sicher erweist. Dagegen ließ 
sich durch Polarisationsmessungen an der Ferro- 
cyan-Ferricyanelektrode zeigen, daß der zweite 
Teilvorgang verhältnismäßig langsam sich ab- 
spielt, wenn man z. B. Silber oder Gold als 


1) Z. f. phys. Chem. 63, 513 (1908). 
2) Trans. Chem. Soc. 83, 703 (1903). 


Elektrodenmaterial verwendet. Indessen erwies 
sich eine Platinelektrode als unpolarisierbar. 
Das Platin steigert demnach die Geschwindig- 
keit des zweiten Teilvorganges, und weiter 
konnte gezeigt werden, daß sich diese Wirkung 
nicht auf den Teilvorgang beschränkt, sondern 
daß das Platin auch die Fähigkeit besitzt, die 


Gesamtreaktion zwischen Ferricyankalium und 


Jodkalium katalytisch zu beschleunigen. Hiermit 
war die Vermutung, daß die Geschwindigkeit 
chemischer Reaktionen aus der Geschwindigkeit 
ihrer Teilvorgänge beurteilt werden könne, auch 
experimentell äußerst wahrscheinlich gemacht 
worden. Indes war das damals beigebrachte 
Material nicht genügend um einem derartigen 
Schluß allgemeinere Bedeutung zu geben, zumal 
da die Polarisationsversuche an Silberelektroden 
wenig beweisend sind, indem sich dics Metall 
beim Polarisieren in Ferrocyan-Ferricyan Ge- 
mischen mit einer dünnen braunen Haut über- 
zieht. Es sollen deshalb im folgenden weitere 
Versuche über Stromspannungskurven an Ferro- 
cyan-Ferricyanelektroden mitgeteilt werden, um 
zu zeigen, daß der Einfluß der verschiedenen 
Metalle auf die Polarisierbarkeit, also auf die 
Geschwindigkeit des einen Teilvorganges mit 
ihrer katalytischen Wirkung auf die Gesamt- 
reaktion zwischen Ferricyankalium und Jodkalium 
parallel geht. 
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Versuchsanordnung. 


Zur Aufnahme der Stromspannungskurven 
bedienten wir uns genau der gleichen Meßweise 
und Versuchsanordnung, die zuerst von Haber!) 
angegeben und dann von einem von uns auch 
in der eingangs erwähnten Untersuchung’) 
verwendet wurde. Wir können deshalb hier 
auf eine Angabe der Apparatur verzichten und 
wollen nur einige wesentliche Einzelheiten an- 
führen. Sämtliche Polarisationsversuche wurden 
in Lösungen ausgeführt, welche 0,05 molckular- 
normal sowohl an Ferri-, als auch an Ferro- 
cyankalium und außerdem o,ı normal an Kalium- 
hydroxyd waren. Während der Versuche wurde 
durch die Lösungen ein Wasserstoffstrom ge- 
leitet. Außerdem wurde die Flüssigkeit durch 
einen Glasrührer stark gerührt. Die zur Ab- 
nahme der Potentiale von der unter Strom 
stehenden Elektrode dienende Haber-Lug- 
ginsche Kapillare war mit o,r n. Kalilauge ge- 
füllt. Als Normalelektrode diente eine o,ın. 
KCI-Kalomelelektrode, so daß die direkt ge- 
messenen Potentiale die Spannungen der Kette: 


Polarisierte Heber- , °,, 0 ar 
Elektrolyt | .. Kalomel- 
Elektrode füllung : 
| | ; elektrode 
bedeuten. Diese Werte sind in den folgenden 


Tabellen unter „Volt“ angeführt, während unter 
-1 die in Millivolt ausgedrückten (abgerundeten) 
Differenzen gegen das Ruhepotential gegeben 
sind. Da in der oben gekennzeichneten Kette 
sich mit der Polarisierung ausschließlich der 
eine Potentialsprung: polarisierte Elektrode — 
Elektrolyt verändert, die anderen dagegen kon- 
stant bleiben, so sind die Werte von ./ ein 
direktes Maß für die Polarisation®). Als Elek- 
troden wurden bei den Versuchen mit Gold 
und Platin in Glas eingeschmolzene kleine runde, 
genau gleich große Metallscheibchen benutzt, 
deren eine Seite mit Glas überzogen war. Die 
freie Metalloberfläche betrug 1,5 qcm. Bei den 
Versuchen mit Chrom bedienten wir uns eines 
größeren, an einem Platindraht befestigten 
Chromstückes, dessen eine Fläche eben ge- 
schliffen war. Das ganze Metallstück samt Zu- 
leitung war mit Paraffin überzogen, nur auf 
der ebenen Seite war eine kreisrunde Fläche 
des Metalles von 1,5 qcm freigelegt. Die Elek- 
troden wurden, soweit keine besonderen An- 
gaben über ihre Vorbehandlung gemacht werden, 
vor den Versuchen zuerst mit feinem Schmirgel- 
papier und dann mit Filtrierpapier blank gerieben. 


1) Z. f. phys. Chem. 32, 193 und 271 (1901). 

2) Z. f. phys. Chem. 63, 513 (1908). 

3) Das durch den Ohmschen Widerstand bedingte 
Gefälle der Spannung im Elektrolyten zwischen 
Kapillaröffnung und Elektrodenwand kann vernach- 
lässigt werden. Siehe Ruß, Zeitschr. f. physik. Chemie 
44, 658 (1903). 
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Alle Versuche wurden bei Zimmertemperatur, 
annähernd 20 0, ausgeführt. 


Vorversuche. 


Die ersten Vorversuche mit Goldelektroden 
ergabenauffallende Unregelmäßigkeiten. Während 
einmal die Stromspannungskurven ähnlich wie 
bei unseren früheren Versuchen!) mit Platin ent- 
sprechend sehr geringer Polarisierbarkeit ganz 
flach?) verliefen, zeigten sie in anderen Fällen 
ein starkes Ansteigen. Es mußte deshalb zuerst 
festgestellt werden, inwieweit diese Schwankungen 
durch Veränderung der zufällig gewählten Ver- 
suchsbedingungen hervorgerufen sein konnten. 
Da alle Messungen bei nahezu gleicher Tempe- 
ratur, mit gleich großen Elektroden und in 
gleich zusammengesetzten Lösungen ausgeführt 
wurden, so konnte wohl nur noch ein Einfluß 
verschiedener Rührung in Betracht kommen, 
da ja der Ausgleich der an der polarisierten 
Elektrode sich ausbildenden Konzentrations- 
differenzen in gewissem Maße von der Rührung 
abhängig sein muß. Die Tabelle ı gibt hierüber 
Aufschluß. In derselben sind unter I, II und Ill 
Polarisationsmessungen an einer Platinelektrode 
mitgeteilt; bei I und II wurde ein kleiner Rührer, 
mit 260 und 650 Umdrehungen pro Minute, bei III 
ein bedeutend größerer Rührer mit 460 Um- 
drehungen verwendet. 


Tabelle ı. 


Verschiedene Rührgeschwindigkeiten. 


Platinelektrode. Anodische Polarisation. 
Oberfläche: 1,5 qcm. 


> x |4. Kleiner Rührer | II. Kleiner Rührer | Ill. Großer Rührer 

Ss E 260 Umdrehungen 650 Umdrehungen | 460 Umdrehungen 
=a > pro Minute ' pro Minute pro Minute 

NS |E j —— ————— 
= | Volt | d | Volt | d Volt 1 
o o, 0,1526 | o | 0,1526 | o | 0,1526! o 
O5 | I, 0,1559 3 | 0,1552 3 | 9,1532 I 
I 2, 0,1605 8 ' 0,1586 6 | 0,1546 | 2 
1,5! 4! 01698 | 17 0,1645 | 12 | 0,156 | 4 
2 8: 0,1950 | 42 0,175! | 23 | 0,1592 | 7 
2,5 | IT 0,1295 | 77 | 0,1858 | 33 | 0,1619 | 9 
3 | .8 01950 | 42 | 0,1751 | 23 | 0,1592 | 7 
351 4 0.1698 | 17 ` 01645 | 12 | 0,1566 | 4 
4 2: 0,1605 8 0,1586 6 | 0,1546 , 2 
4:5 1 0,1559 3 , 9,1552 3 | 9,1532 I 
5 o 0,1526 O 0,1526 o | 01526 | o 

! | 
Eine Steigerung der Durchrührung ist da- 
nach von ganz entschiedener Einwirkung auf 


die Stromspannungskurven. Da bei Versuch lI 
(Tabelle ı) die Rührung bereits eine so heftige 
war, daß eine weitere Steigerung kaum möglich 
war, so machten wir unsere Resultate dadurch von 
diesem Einfluß möglichst unabhängig, daß wir alle 
folgenden Versuche mit dem gleichen Rührer 
ausführten, dessen Geschwindigkeit auf 460 Um- 


r) l. c. 
2) Abszisse: Spannung; Ordinate: Stromstärke. 
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drehungen in der Minute konstant hielten und 
der Elektrode stets die gleiche Stellung zum 
Rührer gaben. 


Versuche an Goldelektroden. 


Nachdem auf die angegebene Weise der 
willkürliche Einfluß der Rührgeschwindigkeit 
ausgeschaltet worden, blieben trotzdem die cr- 
wähnten Unregelmäßigkeiten an Goldelektroden 
bestehen. Jeder Versuch ergab einen ver- 
schiedenen Grad von Polarisierbarkeit, auch 
zeigte eine Reihe von Goldelektroden ein 
gleiches unregelmäßiges Verhalten. Es ergab 
sich nun, daß die Vorgeschichte der Gold- 
elektroden für ihren Einfluß auf die Strom- 
spannungskurven maßgeblich war, und zwar 
erhielten wir stets hohe Polarisationen, wenn 
die Elektrode kurz vor dem Versuch blank 
gerieben wurde, dagegen mehr oder weniger 
niedrige Werte, sobald wir Elektroden ver- 
wendeten, welche längere Zeit an der Luft ge- 
legen hatten. Wir suchten ein Mittel, um eine 
Goldelektrode beliebig in den Zustand hoher 
oder niedriger Polarisierbaıkeit bringen zu 
können, und fanden ein solches in einer Vor- 
behandlung mit Ferri- und Ferrocyankalium- 
lösungen. Ein längeres Verweilen in Ferrocyan- 
kaliumlösung hatte sehr starke Polarisierbarkeit, 
eine Behandlung mit Ferricyankalium nahezu 
Unpolarisierbarkeit zur Folge. 

Die Tabellen 2 bis 4 enthalten Stromspan- 
nungsmessungen mit Vorbehandlung in Ferri- 
cyankalium. Die Polarisation ist in allen Ver- 
suchen äußerst gering, die Werte sind voll- 
kommen reproduzierbar; die anodischen und 
kathodischen Polarisationen sind praktisch gleich, 
auch ist kein Unterschied zwischen den bei 


Tabelle 2 
Goldelektrode. 


3 Stunden in AÄ,Fe(CN). 
Rührgeschwindigkeit: 460 Umdrehungen pro Minute. 


Oberfläche: ı 5 qcm. 

a8 5 | Anodische Kathodische Anodische | Kathodische 
Z% a us Polarisation i Polarisation | Folarisation | Polarisation 
gsls 

NZ Z | Volt 32 4 as Volt | vow Ja Volt | A | Volt | y 
— ti m le —— 
o) | 0) 0,1450 joj o! 0,1450| 0| 0,1450| 0| 0,1450 o0 
0,5; 1|| 0,1462 | I| 0,1438| 1| 0,1462| I| 0,1438 ı 
I | 2|| 0,1473 | 2| 0,1425 | 2 0,1473 | 2.0.1425, 2 
15; 4) 0148 | 5| orgor| 5| 01498. sonen: 5 
2 8|| 0,1559 | II | 0,1329 | 12 | 0,1559 0,1329 12 
2,5 | ıIı || 0,1600 | 15| 0,1281 | ı7 | 0,1606 16 0,1281 17 
3 |16; 0,1691 |24| 0,1172j28| 0,1703 23 | 0,1172 28 
3,5 24 0,1872 | 41 | 0,1038 | 41 | 0,1884 | 43 | 0,1022 45 
4 |16 0,1701 |25| 0,1184 |27| 0,1715 26 | 0,1172 28 
+5 | Iı|| 0,1600 | ı5 | 0,1281 | 17| 0,1613 16 | 0,1281 ı7 
5 | 8| 0,1559 | Ir | 0,1329 | 12 0.1559 11 0,1329 12 
5.51 41) 0,1498 | 5| 0,1401 | 5 a 0,1401, 5 
6 2| 0,1473 | 2| 0,1425! 2| O, 1473 | > O, ‚1425 2 
6.5| 1! 0,1462 Ij 0,1438: ı| 0.1462 = 0,1438, T 
nn oll 0,1450 | 0; 0,1450 | o ns 0,1450 | o 

| 


| 


Tabelle 3. 
Goldelektrode. 


4 Stunden in K, Fe(CN), vorbehandelt. 
Rührgeschwindigkeit: 460 Umdrehungen pro Minute. 


Oberfläche: 1,5 gem. 
Zeit Milli- |'Anodische Polarisation Kathodische Polarisation 
Minuten | ampere | Volt | 4 | vo | 4 
o o | 0,1436 o | 0,1436 O 
05 I | 0,1449 I 0,1424 I 
À 2 | 0,1466 3 0,1412 2 
1,5 4 0,1484 5 0,1382 5 
2 8 |: 01545 Il 0,1327 II 
2,5 mo, 0,1587 15 0,1279 16 
3 16 | 0,1678 24 0,1175 26 
3,5 24 01818 38 0,1061 37 
4 16 | 0,1678 24 0,1175 26 
45 II 0,1587 I5 0,1279 16 
5 8 0,1545 II 0,1327 TI 
55 4 0,1484 5 0,1382 5 
6 2 0,1466 3 0,1412 2 
6,5 I 0,1449 ! I 0,1424 I 
7 o 0,1436 | 0 0,1436 o 
Tabelle 4. 
Goldelektrode. 
15 Stunden in A,Fe(CN),.. 
Rührgeschwindigkeit: 460 Umdrehungen pro Minute. 


Oberfläche: 1,5 qcm. 


Zeit | Milli- || Anodische Polarisation |Kathodische Polarisation 
Minuten ' ampere Volt 4 Volt | oA 
o o Cono |. 0,1497 O 0,1497 o 
0,5 I 0,1508 I 0,1484 I 
I 2 0, 1520 | 2 0,1472 ! 3 
15 4 | 01544 5 0,1448 5 
2 8 0,1592 9 0,1400 Io 
2,5 lI | 0,1641 14 0,1351 15 
3 16 0,1725 23 0,1267 23 
35 24 0,1882 38 0,1104 39 
4 16 0,1725 23 0,1267 23 
4,5 II 0,1641 14 0,1351 15 
5 8 0,1592 9 0,1400 10 
55 4 0,1544 5 | 0,1448 5 
6 2: 0,1520 2 0,1472 3 
6,5 I 0,1508 I 0,1487 I 
7 o 0,1497 o 0,1497 o 


steigenden und den bei fallenden Stromstärken 
gemessenen Werten. Wird die Dauer der Vor- 
behandlung, welche in der Tabelle 2: 3 Stunden 
betrug, auf 4 und 15 Stunden gesteigert (Tabelle 
3 und 4), so ist ein Einfluß nicht erkennbar. 


Die Wirkung einer Vorbehandlung der Elek- 
troden mit Ferrocyankalium ist aus den Ver- 
suchen in Tabelle 5, 6 und 7 zu erkennen. 
Wir beobachten jetzt in allen Fällen starke 
Polarisierbarkeit. Die Dauer der Vorbehand- 
lung ist von gewissem Einfluß. Bei einer 
Stunde erreicht man für Stromstärken von 
24 Milliamp. Polarisationen von 76 bis 8o Milli- 
volt (Tabelle 5), bei 2 Stunden bereits 108 Milli- 
volt (Tabelle 6); eine weitere Steigerung auf 
15 Stunden bringt keine weitere Veränderung 
mit sich. Die bei abnehmenden Stromstärken 
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gemessenen Werte, d.h. also die fallenden 
Aeste der Stromspannungskurven unterscheiden 
sich bei allen diesen Versuchen in geringem 
Grade von den steigenden Aesten, und zwar 
entsprechen sie bei anodischer Polarisation stets 
einer geringeren, bei kathodischer Polarisation 
einer etwas höheren Polarisierbarkeit. Außer- 
dem sind die kathodischen Polarisationen hier 
stets kleiner als die anodischen; offenbar hängt 
dies damit zusammen, daß dieselben immer nach 
einer anodischen Versuchsreihe gemessen wurden. 
Diese Ergebnisse werden im folgenden eine Er- 
klärung finden. 

Um die Verhältnisse an dGoldelektroden 
besser überblicken zu können, wurden sowohl 
aus den Tabellen 2, 3 und 4 (Vorbehandlung 


Tabelle 5. 
Goldelektrode. 


I Stunde in A, FeiCN),- Lösung. 
Rührgeschwindigkeit: 460 Umdrehungen pro Minute. 
Oberfläche: 1,5 qcm. 


Kathodische 
Polarisation 


7 
H Anodische 
| Polarisation 


Kathodische 
Polarisation 


Anodische 
Polarisation 


N 
a 
ahamperz 


| vorn |4| vot | 4| Von |a Volt 


—l } 4 
o o oag o as o| 0,1438| o 0,1438| o 
0,5. 1[ 0,1450 | I| 0,1425 | I| 0,1450| ı' 0,1425| ı 
1 | 2| 0,1473 | 3j 0,1401| 4| 0,1473 3. O,I40I | 4 
1,5 | 4" 0,1522 | B! 0,1365] 7! 0,1522 8| 0,1363 7 
2 8 | 0,1606 | 17| 0,1281 | 16 | 0,1606 | 17 | 0,1281 | 16 
2,5 11 0,1679 |24 | 0,1197 |24| 0,1691 |25| 0,1191 | 25 
3 | 16 0,1853 |41 | 0,1077 | 36| 0,1859 | 42 | 0,1049 | 39 
3:5 , 24 || 0,2198 | 76| 0,0790 | 65 | 0,2234 | 80 | 0.0754 | 68 
4 |16| 0,1787 |35| 0,1077 | 36) 0,1799 | 36 | 0,1049 | 39 
45 | IT. 0,1643 |20| 0,1197 |24| 0,1666 | 23| 0,1191 |25 
5 | 8 | 0,1582 | 14| 0,1281 | ı6| 0,1606 | 17 | 0,1275 | 16 
5,5j 4! 01504 ı 7| 0,1365! 7| 0,1522| 8| 0,1365| 7 
6 2 0,1462 | 2| 0,1401| 4| 0,1473 0,1401 | 4 
6,5| 1,1 0,1450 | I| 0,1425 | I| 0,1450) 1| 0,1425 | I 
7 o! 0,1438 | o 0,1438 | o| 0,1438 | oj 0,1438| o 

Tabelle 6. 
Goldelektrode. 

2 Stunden in K, Fe(CN». 
Rührgeschwindigkeit: 460 Umdrehungen pro Minute. 
Oberfläche: 1,5 qcm. 

| Anodische Polarisation Kathodische Polarisation 
Zeit |Milliamp. | | 

Vot | g | Vot | 4 
0,1436 O 

0,1412 2 

0,1388 5 

0,1345 9 

0,1249 19 

0,1187 25 

0,1015 42 

0,0673 76 

0,0942 49 

0,1116 32 

0,1259 18 

| 0,1328 14 

0,1382 5 

0,1412 2 

0,1436 o 
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Tabelle 7. 
Goldelektrode. 
15 Stunden in A, Fa CN), 


Rührgeschwindigkeit: 460 Umdrehungen pro Minute. 
Oberfläche: 1,5 qcm. 


|| Anodische Polarisation Kathodische I Polarisation 


Zeit Milliamp. ; 

u Volt Volt 1 
O o 0,1530 o 0,1530 o 
0,5 I 0.1555 2 0,1507 2 
I 2 0, 1590 6 0,1476 5 
1,5 4 0,1668 14 0,1428 Io 
2 8 0,1831 30 0,1320 21 
2,5 lI | 0, 196} 43 0,1222 3i 
3 16 | 0,2259 73 0,1046 48 
3.5 24 | 0,2621 109 0,0775 75 
4 16 | 0,2142 61 0,1027 50 
4:5 II | 0,1893 36 0,1205 32 
5 8 0,1755 22 0,1289 24 
55 4 | 0,1651 12 0,1422 | II 
6 2 0,1583 5 0,1482 5 
6,5 | | 0,1542 2 0,1507 2 
7 | o i 0,1530 o 0,1530 o 


mit Ferricyankalium), wie aus den Tabellen 6 
und 7 (Vorbehandlung mit Ferrocyankalium) die 
Mittelwerte berechnet und in Tabelle 8 zu- 
sammengestellt. Die Fig. 204 zeigt die durch 
diese Mittelwerte dargestellten Stromspannungs- 
kurven )). 

In dieser Figur sind die absteigenden Kurven- 
äste in den Fällen, in denen sie von den auf- 
steigenden abweichen, punktiert angegeben. 


Tabelle 8. 
Schwach polarisierbare Goldoberfläche. 
(Anodische Polarisation.) 


Stroni- | | | 

stärke Jrla! af ale 24|16| 11| 8| 4|2|1lo 
(Milliamp.) 

I ‚olıl2] 5|10|15|24] 40|24| 15 10| 5j2|1j0 


(Kathodische Polarisation.) 


Strom- | al | 
stärke Io 1|2 | 8lıı 6 Bo jl 8 i 1!O 
(Milliamp.) 

4 (a) 


a 
o|ı|2 ai 17 A ola ae e 5.210 
Stark polarisierbare Goldoberfläche. 

IL || Polarisation.) 


(Milliamp.) 


Strom- | 
stärke IA 4| 8|11!16| 24|16|11| 8| 4|2|1[0 
J(3) | 


o/2|5|12|27 An 108|55|33 | 19| 10 a o 
(Kathodische ara 
Strom- je | 
stärke 01/2 
(Milliamp.) 
I) 


ılo 
ıı| 8| 4|j2 1jo 


N Bald, 16! 24|16 


lo Ah ol20|28 Š 5l 32|21|11|5!2:0 
Die Zusammenstellung in Tabelle 8 und die 


Kurven in Fig. 204 bringen eine Tatsache deut- 


1) Auf der Abszissenachse sind die Spannungs- 
differenzen /, auf der Ordinatenachse die polarisieren- 
den Stromstärken in Milliampere aufgetragen. 
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lich zum Ausdruck, daß wir nämlich beim Gold 
zwei ganz wesentlich verschiedene Zustände 
unterscheiden müssen, ein Gold mit sehr stark 
polarisierbarer Oberfläche und ein solches mit 
einer äußerst schwach polarisierbaren. Die Ver- 
schiedenheit dieses Oberflächenzustandes macht 
sich auch dadurch kenntlich, daß eine 
schwach polarisierbare Elektrode beim 
Aufbringen eines Tropfens mit Stärke 
versetzter, angesäuerter Jodkalium- 
lösung stets sofort Jod in Freiheit 
setzt, während dies bei einer stark 
polarisierbaren Elektrode niemals der 
Fall ist. Halt man diese Beobachtung 
zusammen mit der Tatsache, daß Be- 
handlung mit Ferricyankalium und 
Liegen an der Luft zu dem unpolari- 
sierbaren, dagegen Behandlung mit 
Ferrocyankalium und Blankreiben 
zu dem polarisierbaren Zustand 
führen, so erscheint der Schluß be- 
rechtigt, daß das polarisierbare ein 
reines, reduziertes Gold ist, das un- 
polarisierbare hingegen ein oxy- 
diertes, mit dünner Oxydhaut be- 
decktes. Dabei nimmt eine Gold- 
oberrfläche freiwillig leicht den oxy- 
dierten, unpolarisierten Zustand an, 
wie dies ja schon aus dem Einfluß, 
den ein Liegen an der Luft ausübt, 
erkenntlich ist. Daraus erklärt sich 
auch, daß bei Vorbehandlung einer 
Goldelektrode mit Ferricyankalium 
der unpolarisierbare Grenzzustand 
sehr bald erreicht ist und eine 
. weitere Behandlung ohne Einfluß 
bleibt, daß aber Behandlung mit 
Ferrocyankalium erst nach mehreren 
Stunden zu dem reduzierten, polari- 
sierbaren Grenzzustand führt. Mit 
Hilfe dieser Anschauungen lassen 
sich auch die früher erwähnten Be- 
obachtungen leicht verstehen, daß 
bei polarisierbarer, also reiner, oxyd- 
freier Goldoberfläche, die auf eine 
anodische folgende kathodischePolari- 
sation stets geringer ist, und daß 
die absteigenden Kurvenäste anodisch 
sowohl wie kathodisch im früher erwähnten Sinne 
von den aufsteigenden Aesten abweichen; es muß 
nämlich jede anodische Polarisation die redu- 
zierte Elektrode sehr leicht in geringem Grade 
oxydieren und damit unpolarisierbarer machen. 


Versuche an Platinelektroden. 
Platinelektroden in Gemischen von Ferro- 
Ferricyankalium zeigten sich, in Ueberein- 
stimmung mit den früheren Messungen !), stets 


I) lc. 
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äußerst wenig polarisierbar. Eine genaue Be- 
obachtung lehrte aber, daß auch bei diesem 
Metall, ähnlich wie bei Gold, ein Einfluß der 
Oberflächenbeschaffenheit vorliegt, daß wir auch 
hier zwei chemisch verschiedene Zustände der 
Oberfläche unterscheiden müssen, die freilich 
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viel kleinere Unterschiede der Polarisierbarkeit 
mit sich bringen. Dies veranlaßte uns dazu, 
auch beim Platin in gleicher Weise, wie im 
vorigen Abschnitt, die Wirkung einer Vorbe- 
handlung mit einem Oxydations- und einem 
Reduktionsmittel näher festzustellen. 

Die Tabellen 9 und ıo geben die Polari- 
sationsversuche mit einer zwei- und ı5stündigen 
Vorbehandlung in Ferricyankalium. Aus den 
Tabellen 11 und ı2 ist die Wirkung des Ferro- 
cyankaliums zu erkennen. In Tabelle ı3 sind 
dann wieder die Mittelwerte aus Tabelle 9 und 10 


39 


302 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. [Nr. ro 
einerseits, aus Tabelle 11 und 12 andererseits Tabelle 11. 
zusammengestellt, und Fig. 205 zeigt die durch E PAT ER TERE F 


diese Mittelwerte dargestellten Stromspannungs- 
kurven. 


Aus Tabelle 13 und Fig. 205 können wir 
entnehmen, daß die Polarisationsverhältnisse 
beim Platin denen beim Gold qualitativ gleich 
und nur quantitativ davon verschieden sind. 
Auch hier haben wir einen polarisierbaren, 
reduzierten und einen unpolarisierbaren, oxy- 
dierten Zustand der Metalloberfläche zu unter- 
scheiden. 


Tabelle 9. 
Platinelektrode. 


2 Stunden in A, Fe(CN )e. 
460 Umdrehungen pro Minute. 
Oberfläche: 1,5 qcm. 


Kathodische 
Polarisation 


Anodische 
Polarisation 


Kathodische 
Polarisation 


Anodische 
Polarisation 


N 
2 
|Milliampere 


j 
| 
15 || Volt | A| Volt | 4| Volt | 4| Volt | 4 
o o|| 0,1468 o| 0,1468 ET 0,1468 | o | 0,1468 o 
0,5| I|| 0,1481 0,1456| I| 0,1481, 1| 0,1456| ı 
I 2|| 0,1494 | 2| 0,1444 | 2, 0,1494 | 3| 9,1444 | 2 
1,5| 4|| 0151 | 5| 0,1419 5 0,1518| 5| 0,1425| 4 
2 8 | 0,1568 | 10 0,1369 | 10 0,1568 | 10 0,1569 | 10 
2,5 | II || 0,1605 |14 | 0,1325 F 0,1605 | 15 0,1325 | 14 
3 |16|| 0,1682 2ı 0.1239|23 0,1692 22, 0,1249 | 22 
3:5 | 24 || 0,1843 | 37 | 0,1071 |41 | 0,1859 ,39 | 0,1061 | 41 
4 |16|| 0,1684 21 | 0.1253 22 0,1682 | 22| 0,1249 | 22 
4,5 | 11 || 0,1605 |14 0,1325 14 0,1612 14 | 0;1325 | 14 
5 8 | 0,1568 10| 0,1369 Io 0,1568 10| 0,13ćọ | 10 
SSj 4 0,1518 | 5| 01425 | 4| œ1518| 5| 0,1425| 4 
6 | 2| 0,1494 ` 3| 01444| 2| 0,1494| 3| 0,1444| 2 
6,5 | I|| 0,1481 0,1456| I| 0,1481, 1| 0,1456) ı 
7 | 0) 0,1468 | a 0,1468 | o 0,1468 o| 0,1468| o 
Tabelle 10. 
Platinelektrode. 


15 Stunden in A, Fe CN )e 
Rührgeschwindigkeit: 460 Umdrehungen pro Minute. 
Oberfläche: 1,5 qcm. 


Zei Milli - Anodische Polarisation 

eit illiamp. Volt DE =- Volt P 
oO o O, 0,1534 O 0,1534 (0) 
0,5 I 0,1546 I 0,1546 I 
2 0,1559 2 0,1559 2 
L5 4 O, 1583 5 O, 1583 5 
i 8 0,1632 10 0,1632 10 
25 | II 0,1664 13 0,1670 | 14 
3 16 0,1730 22 0,1744 21 
35 24 O,I 884 35 Oo, 187 I 34 
4 16 0,1744 21 0,1744 | 21 
45 a: 0,1664 13 0,1670 14 
5 8 | 0.1626 9 0,1632 tO 
5:5 4 | O,1 583 5 ÓI 583 5 
6 en 0,1559 2 0,1559 2 
6,5 n | 0,1546 I 0,1546 I 
7 oO | 0,1534 | o 0,1534 O 


2 Stunden in A, Fe CN). 


Rührgeschwindigkeit: 460 Umdrehungen pro Minute. 


Oberfläche: 1,5 gem. 

| z | Anodische | Kathodische | Anodische | Kathodische 

& || Polarisation | Polarisation | Polarisation | Polarisation 

Zeit F ESRO R E T VEROTERIEAIEE e 
3 | Voe |4] Vor |4| Vot | Vort | 4 

| 
o oO 0,1464 | O 0,1464| 0. 0,1464 | O 0,1464 | oO 
05 101477 | I o145ı| 1| 01477| 1 | orı5ı| ı 
I 2, 0,1489 | 2 0,1436 | 91495 3 01436| 3 
1,5 4| 01514 5. 0,1405/ 6 0,1510) 5 0,1399, 6 
2 8} 0,1582 | 12| 0,1331 ı3 0,1588 12 0,13:6 | 13 
2,5 II, 0,1632 | 17: 0.1278 | 19! 0,1640 | 18 0,1268 | 20 
3 '16| 0,1757 |29| 0,1159 30 0,1740|28, 0,1155 |31 
3.5 24 | 0,2030 |57 0,0878 59, 0,2026 56 0,0870 | 59 
4 | 16 Q.1769 | 30| 0,1159 30 0,1737|27 0,1146 |32 
45| 1I || 0,1632 | 17` 0,1258 19 0,1643|18 0,1268 | 20 
5 8 || 0,1582 |I2 0,1331 | 13 0,1588 | ı2 0,1342 | 12 
5,5| 4|| 0,1520 | 6| 0,1405 | 6| 0,1520 6| 0,1405 | 6 
6 2|| 0,1489 | 2, 0,1436 2| 0,1495 | 3 0,1436 3 
65| 1|| 0,1477 | I| 0,1451| 1! 0,1477| I| 0,1451 | I 
7 0| 0,1464 | o| 0,1464. o| 0,1464 | O| 0,1464 | © 
| | 


Tabelle ı2. 
Platinelektrode. 


2 Stundın in K, Fe(CN je. 
Rührgeschwindigkeit: 4€o Umdrehungen pro Minute. 


Oberfläche: 1,5 gem. 
— a. - — 
a > | Anodische Polarisation E EPERE 
z | Volt | A | Volt | r, 
o o | 0,1518 o| 0,1518 
0,5 I || 0,1530 I | 0,1530 
I 2 | 0,1543 2 | 0,1543 
1,5 4 || 0,1574 6 0,1568 
2 8 || 0,1636 | 12 0,1636 | 
2,5 | 11 || 0,1661 | 14 | 0,1668 
3 16 | 0,1780 | 26 0,1780 
35 | 24 0,2011 | 49 | 0,2027 
4 | 16 | 0,1792 | 27 | 0,1792 | 
45 | Ir | 0,1680 | 16 | 0,1680 
5. | 8 || 0,1630 | II | 0,1636 
5,5 4 | 0,1568 5 0,1568 | 
6 2 | 0,1543 2 0,1543 
6,5 I | 0,1530 I | 01530 | 
7 | O || 0.1518 O 0,1518 
Tabelle 13. 
Schwach polarisierbare Platinoberfläche. 
(Anodische Polarisation.) 

Stromstärke |36! | 
(Milliamp.) j 0/1/214 li r624 16 ıı| 8 4) 2 da 

Itı) o|ı|2]5 ls 21 elar] 14|10|5 2lı Ke) 

(Kathodische Polarisation.) 

Stromstärke \ | | 
(Milliamp) / |°! 214 8 11/16 24 16 ıı| 814 |" o 

<Í (2) olılz 510|14|22|41 21|14|10|4|2) 10 
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Stark polarisierbare Platinoberfläche. Die Polarisationsversuche, welche mit einer 
(Anodische Polarisation.) Chromelektrode, wie sie eingangs beschrieben, 
Stromstärke\ ausgeführt wurden, sind in den Tabellen 14 bis 16 
(Milliamp.) f |°||214| 8/11/1624 1611| 8|4|2|1|0 zusammengestellt. Tabelle 17 enthält wieder die 
A(3) o/ıj2|5j12]17]28)57|28|1ı7|ı2]5|2|ılo Mittelwerte. 
(Kathodische Polarisation.) Tabelle 15. 
samsek [ola [ala] lei] all] „hrsmeichrnde 
. i e 8 . 
Aw) 0/1|2/6|j13|18|29|57|29|18|13|6 2 ı|o KRührgeschwindigkeit: 460 Umdrehungen pro Minute. 


Versuche an Chromelektroden. 


Wir wollen für einen Augenblick zu der 
Ueberlegung zurückkehren, welche den Aus- 
gangspunkt zu der vorliegenden Untersuchung 
bildete. Auf Grund der Langsamkeit der Re- 
aktion zwischen Ferricyankalium und Jodkalium 
batten wir die Vermutung ausgesprochen, daß 
auch der Teilvorgang: 

Fe Cyg" + O Èx Fe C“ 
ein langsamer sein, die Ferrocyan-Ferricyan- 
elektrode also stark polarisierbar sein müsse. 

Die mitgeteilten Versuche mit Platin und 
Gold haben nun allgemein ergeben, daß die 
Polarisierbarkeit dieser beiden Metalle in Ferro- 
cyan-Ferricyangemisch, besonders die des Platins, 
eine geringe ist, vor allem aber, daß sie mit 
dem Zustand der Metalloberfläche sich ver- 
ändert. Daraus muß geschlossen werden, daß 
beide Metalle stets mehr oder weniger stark 
den obengenannten Teilvorgang katalytisch be- 
schleunigen. Wir mußten deshalb, wenn wir 
die wahre, vom Elektrodenmaterial unbeeinflußte 
Geschwindigkeit jenes Teilvorganges aus den 
Stromspannungskurven beurteilen wollten, ein 
Metall finden, das in unserem Elektrolyten noch 
stärker als Gold polarisierbar ist und sich unter 
den verschiedensten Bedingungen gleichartig ver- 
hält. Diese Eigenschaften vereinigt das Chrom. 


Tabelle 14. 
Chromelektrode. 


Die Elektrode wurde mit Schmirgelpapier abgerieben. 
460 Umdrehungen pro Minute. 


Oberfläche: 1,5 gem. 
Me- x Anodische | Kathodische | Anodische | Kathodische 
ze F Polarisation Polarisation: Polarisation | Polarisation 
CERE Tms 
NZ = | Volt 4 Volt E | Volt IE Volt | 1 
o O. 0,1454 | O` 0,1454 o| 0,1454| 0| 0,1454, O 
05| ı 01516 | 6 0,1411) 4' 0,1498) 4! 0,1404 | 5 
I 2 0,1567 | ıı 0,1366| 9 0,1542| 9 01380; 7 
1,5| 4 0.1753 | 30; 0,1243| 21, 0,1640 | IQ 0,1256 20 
2 8. 0,2033 | 58) 0,1004 | 45| 0,1855 | 41: 0,1032 42 
2,5 II . 0,2262 | 81| 0,0785 ı 67| 0,2038 | 58 0,0832 62 
3 |ı6 0,2691 |124| 0,0270 172| 0,2487 |103 0,0298 116 
35 | 24i, 0,3331 1188| — |—| 0,3394 194 — | — 
4 |16. 0,2312 |106; 0,0377 '183' 0,2436 | 98 0,0298 116 
45|11!02063 | 61| 0,0776 | 68| 0,2025 | 57' 0,0832 ' 62 
5 | 8 0,1865 | 41| 0,1023 43! 0,1865 | 41 0,1032. 42 
5.5; 4 0,1640 | 19' 0,1243, 21! 0,1640, I9| 0,1256 20 
6 | 2 | 0,1548 | 9| 01366| 9 0,1542 | 9! 0,1380) 7 
6,5 í z 0,1498 | 4| 0,1411, 4| 0,1498; 4! 0,11404 5 
1 0 0,1454 1 0,1454] 0) 0,1454 | © 0,1454 o 
1l i f 


Oberfläche: 1,5 qcm. 

es e Anodische” Kathodische | Anodische Kathodische 
ze E Polarisation | Polarisation | Polarisation | Polarisation 
Se: len Ban 
a =; Vol É Volt j a | Volt |a Volt A 
o o| 0,1514 | o| 0,1514, O; 0,1514 ol 0,1514| © 
05| Ij 0,1558' 4| 0,1490| 2; 0,1546| 3'0,1490| 2 
I | 2|01589 7| 0,1441! 7 %1589) 7 0144I| 7 
1,5| 4:| 0,1675 ; 16| 0,1349 | 16! 0,1675 | 16) 0,1342 | 17 
2 8 | 0,1834 | 32| 0,1134 ` 38| 0,1847 | 33| 0,1128 | 39 
2,5 11| 0,1983 | 47| 0,0970 54| 02007 | 49| 0,0962 | 55 
3 |I16)o, 78| 00571 ; 94| 0,2351 | 84| 0,0543 | 97 
35:24 0,3148 |163) — RS 03161 |165 — |— 
4 16" 0,2314 | 80| 0,0477 104| 0,2401 | 89| 0,0456 |106 
4,5 | TI | 0,2019 | 50| 0,0942 | 57| 0,2044 | 53| 0,0937 | 58 
5 8 0,1883 | 37| 0,1102 | 41| 0,1884 | 37| 0,1102 | 41 

' 4| œ1687 | 17; 0,1317 | 20| 0,1699. 15| 0,1317 | 20 
6 2; 0,1601 9 0,1417| 10| 0,1607 | 9| 0,1417 | 10 
6,5| I| 0,1558 | 4 0,1472: 4| 0,1564, S| 0,1472| 4 
7 o 0,1514 | O 0,1514| O| 0.1514] o| 0,1514| O 

Tabelle 16. 
Chromelektrode. 


20 Stunden in K, Fe CN). 
Rührgeschwindigkeit: 460 Umdrehungen pro Minute. 
Oberfläche: 1,5 qcm. 


a A i Anodische Kathodische Anodische 

= z E Polarisation Polarisation Polarisation 

DE |S) - 

Sa p e 
o o 0,1511 oO 0,511 o o15ıı o0 
o5 | 1 01545] 3 o1s| 4l 0155 3 
I 2 0,1581 7 0,1440 7 0,1575 6 
1,5 A| 0,1656 | 14! 0,1358 | 15| 0,1662 | I5 
2 8' 0,1826 | 31 ı 0,1165 35 | 0,1838 23 
2,5 | II; 01955 | 44 0,1006 | 50 ; 0,1966 45 
3 16, 0,2294 | 78 0,0533 33 | 0,2294 | 78 
35 | 24 | 0,3016 | 150° — e 0,3028 153 
4 16. 0,2306 | 70 , 0,0434 | 108 , 0,2391 , 88 
45 | r | 0,1990 | 48 | 0,0927 | 58 | 0,2036 | 52 
5 8 0,1826 | 31 | 0,1104 | 4! : 0,1873 | 36 
55, 4 01674 | 16 | 01323 | 19 0,1674 | 16 
6 | 2 0,1604 9 | 0,1417 9 | 0,1604 9 
65 1 0157| 5| 0152| 6 0157| 5 
7 | 0,0151 | O| o,1ısıt o | o,5ır o 

Tabelle 17. 
Mittelwerte der Polarisation an der Chrom- 
elektrode. 

(Anodische Polarisation.) 
Sonnen, a l aal i asl rail al Joule 
(Milliamp.) F iR a a a a 4 | 

A) o „8lı8 3854 g1|169 gols3 3717 915.0 
(Kathodische Polarisation.) 
Stromstärke \| ! | EN 
(Milliamp.) f? 12 4 Jg 16 2| I6 11 8 12 Lp 

-ha) |01317.18.40157 115; — [123/61 42 20,9,5,0 
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Das Ergebnis dieser Versuche mit der Chrom- 
elektrode läßt sich dahin zusammenfassen, daß 
dies Metall in Ferricyan-Ferrocyangemischen 
äußerst stark polarisierbar ist und daß die Vor- 
behandlung mit Ferrocyankalium oder mit Ferri- 
cyankalium keinen oder höchstens einen ganz 
verschwindenden Einfluß auf die Stromspan- 
nungskurven ausübt. Diese hohe Polarisierbar- 
keit läßt uns die gegenseitige Umwandlung des 
Ferricyanions und des Ferrocyanions mit Sicher- 
heit als einen an und für sich langsamen Vor- 
a erkennen. 
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Vergleich der Stromspannungskurven an 
Platin, Gold und Chrom. 
Um den Einfluß der verschiedenen unter- 
suchten Metalle auf die Stromspannungskurven 
in Ferro-Ferricyankaliumgemischen gut mitein- 


Tabelle 18. 


Zusammenstellung der Polarisationswerte 
für alle drei Elektroden. 


© 5 Anodische Polarisation Kathodische Polarisation 

F er 

vS Platin | Gold g Platin Gold g 

| BE, ee ; 

-A | oxy- |redu-| oxy- redu- | 5 oxy- Iredu- oxy- Iredu- 3 
ES V diert | ziert | diert | ziert | diert | ziert | diert ziert 
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ander vergleichen zu können, wurden die im 
früheren gewonnenen Mittelwerte in der Tabelle 18 
nebeneinander gestellt. Die Fig. 206 zeigt die 
Verhältnisse graphisch. Die Stromspannungs- 
kurve am oxydierten Gold wurde in dieser 
Figur nicht angegeben, da sie namentlich im 
Gebiet der geringen Stromstärken zu nahe mit 
der Kurve des schwach polarisierenden Platins 
zusammenfällt. Auch die in .einzelnen Fällen 
von den aufsteigenden Kurvenästen etwas ab- 
weichenden absteigenden Aeste wurden in der 
Fig. 206 fortgelassen. 


Parallelität zwischen der kata- 
Iytischen Einwirkung der Metalle auf 
die Gesamtreaktion und der Polarisier- 

barkeit der Elektroden. 


In bezug auf seine Polarisierbarkeit in 
Ferro-Ferricyankaliumgemischen nimmt 
das Gold eine Mittelstellung zwischen 
dem Chrom und dem Platin ein. Des- 
halb vermuteten wir, daß auch das Gold, 
wie wir dies früher!) für das Platin 
nachgewiesen haben, die Reaktion 
zwischen Ferricyankalium und Jodkalium, 
und zwar in geringerem Maßstab als 
das Platin katalytisch beschleunigen 
müsse. Das Chrom dagegen sollte ohne 
Wirkung auf die Geschwindigkeit dieser 
Reaktion sein. 

Die folgenden qualitativen Versuche 
geben hierüber Aufschluß. Gleiche 
Volumina einer 0,025 n. Ferricyan- 
kaliumlösung und einer 0,5 n. Jodkaliumlösung 
wurden gemischt und nach Zusatz von etwas 
Stärkelösung wurde so viel Natriumthiosulfat- 
lösung zugefügt, daß die Mischung genau nach 
5 Minuten Jod ausschied. Von solcher Lösung 
wurden wenige Kubikzentimeter unmittelbar nach 
dem Zusammenmischen derselben in kleine Re- 
agenzgläser gebracht, in denen sich die bei den 
Polarisationsversuchen verwendeten Platin-, Gold- 
und Chromelektroden befanden. Die Gläser 
wurden alle in gleicher Weise kräftig geschüttelt 
und der Zeitpunkt der Jodausscheidung beob- 
achtet. Diese trat übereinstimmend bei mehreren 
Versuchen beim Platin nach 45 bis 55 Sekunden, 
beim Gold nach 2,5 Minuten und beim Chrom 
nach etwa 5 Minuten ein. Gold und Platin 
wirken also beschleunigend, und zwar Platin 
stärker als Gold, Chrom dagegen ist ohne 
Einfluß. 

Die Metalle ordnen sich demnach hinsicht- 
lich ihrer katalytischen Wirkung in genau 
derselben Reihenfolge, wie hinsichtlich ihrer 
Polarisierbarkeit. Die Auffassung, daß wir all- 
gemein die Geschwindigkeit chemischer Re- 
aktionen nach der Geschwindigkeit ihrer Teil- 
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vorgänge wenigstens qualitativ beurteilen dürfen, 
gewinnt durch den Nachweis dieser Parallelität 
entschieden an Berechtigung. 


Zusammenfassung. 


Es wurden die anodischen und kathodischen 
Stromspannungskurven an Platin-, Gold- und 
Chromelektroden in alkalischen Lösungen von 
Ferro- und Ferricyankalium untersucht. Dabei 
ergab sich, daß sowohl anodisch, wie kathodisch 
Platin am schwächsten, Gold etwas stärker und 
Chrom bei weitem am stärksten polarisierbar 
ist. Bei Gold sowohl, wie bei Platin konnten 
zwei chemisch verschiedene Oberflächenzustände: 
ein schwach polarisierbarer, offenbar durch Oxy- 
dation bedingter und ein stark polarisierbarer, 
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durch reduzierende Vorbehandlung erzeugter 
unterschieden werden. | 

Es wurde qualitativ die katalytische Be- 
schleunigung der Reaktion zwischen Ferricyan- 
kalium und Jodkalium durch die drei Metalle 
geprüft. Die Fähigkeit, katalytisch zu be- 
schleunigen, geht bei diesen Metallen parallel 
mit ihrer Polarisierbarkeit in den Ferro-Ferri- 
ceyankaliumgemischen. 


Herrn Professor Haber spreche ich für 
seine stete freundliche Unterstützung meinen 
besten Dank aus. 


Karlsruhe, Institut für physikalische Chemie 
und Elektrochemie, März 1909. 
(Eingegangen: 25. März.) 


DEN HERREN R. WEGSCHEIDER UND A. KAILAN ZUR ANTWORT. 
Von Heinrich Goldschmidt. 


Ayplie Entgegnungen, die meine in der 
È| Z. f. Elektroch. (15, 4) erschienene 
Arbeit: „Ueber Esterbildung“ von 
Seite der Herren R. Wegscheider!) 
und A. Kailan?) hervorgerufen hat, 
veranlassen mich zu folgenden Bemerkungen: 
Ich habe Herrn Wegscheider niemals das 
Recht bestritten, Versuche über die Esterbildung 
mit Chlorwasserstoff als Katalysator auszuführen. 
Herr Wegscheider hat mir im Jahre 1905 
mitgeteilt, daß er derartige Arbeiten vornehmen 
lasse, und wir haben darüber mehrfach korre- 
spondiert. Ich habe auch in der im Jahre 1907 
erschienenen Arbeit von mir und O. Udby) 
das, was in diesen von Herrn A. Kailan aus- 
geführten Untersuchungen gut und neu war, 
hervorgehoben. Es wäre also höchst inkonse- 
quent von mir gewesen, wenn ich nun plötzlich 
gegenteiliger Meinung geworden wäre. Ich 
habe dies Herrn Wegscheider mündlich und 
schriftlich auseinander zu setzen versucht, doch 
leider ohne Erfolg. Hoffentlich wirkt das ge- 
druckte Wort überzeugender auf ihn. Wenn 
aber Herr Wegscheider schreibt, daß die 
Messungen Kailans zu einer Revision der 
Theorie der Esterbildung nötigten und daß er 
mir von Kailans Befunden im Juni (nicht Mai, 
wie Herr Wegscheider schreibt) Mitteilung 
gemacht habe, so ist beides nicht richtig. Herr 
Wegscheider erzählte mir damals (auf der 
Versammlung der Bunsen-Gesellschaft in Karls- 
ruhe), daß Versuche über Veresterung der 
Benzoesäure im Gang seien, daß es aber nicht 
möglich wäre, Konstanten nach der Gleichung 
für Reaktionen erster Ordnung zu bekommen. 


ı) Z. f. Elektroch. 15, r11. 
2) Ebenda 15, 106. 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 728. 


Ich gab ihm den Rat, die Konzentration der 
Benzoesäure klein zu wählen, um den Einfluß 
des entstehenden Wassers möglichst klein zu 
machen, und ließ sofort nach meiner Rückkehr 
nach Christiania meinen damaligen Assistenten 
Sunde einige Veresterungsversuche mit Phenyl- 
essigsäure anstellen, deren Resultate ich Herrn 
Wegscheider umgehend zuschickte. In An- 
knüpfung an diese Versuche veranlaßte ich 
Herrn Sunde zu einigen weiteren, die nament- 
lich den Einfluß der Stärke der als Katalysator 
wirkenden Säure auf die Veresterungsgeschwin- 
digkeit feststellen sollten. Diese Versuche, die 
Ende Oktober 1905 abgeschlossen wurden, da 
Herr Sunde ins Ausland reiste, sind zum 
größeren Teil in der Arbeit von mir und 
Sunde!) mitgeteilt. Hingegen habe ich, um 
das Arbeitsgebiet Wegscheiders nicht zu be- 
rühren, unsere Versuche über Benzoesäure und 
m- und d-Nitrobenzoesäure nicht veröffentlicht. 
Es entspricht auch nicht vollkommen dem wirk- 
lichen Sachverhalt, daß Kailans Versuche die 
Ursache der „Revision“ meiner älteren Theorie 
der Esterbildung gewesen seien. Was Herr Weg- 
scheider eine Revision der Theorie nennt, 
war nur eine Anwendung der seit dem Jahre 
1895, dem Zeitpunkt, da ich zuerst über Ester- 
bildung arbeitete, wesentlich weiter entwickelten 
Anschauungen über die Katalyse. Ich habe 
die Theorie bereits im Herbst 1905 entwickelt, 
als ich von Kailans Versuchen nur wußte, 
daß sie die Veresterung der Benzoesäure be- 
handelten. Erst nach dem Erscheinen von 
meiner und Sundes Arbeit im Februar 1906 
machte mir Herr Wegscheider nähere Mit- 
teilungen darüber. Winklers Veröffentlichung 
über die Darstellung von wirklich absolutem 


1) Berl. Ber. 39, 711 (1906). 
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Alkohol mittels Calcium machte die Prüfung 
dieser Theorie, die im wesentlichen auf die 
Wirkung des entstehenden Wassers basiert war, 
möglich, und ich hatte keine Veranlassung, die 
betreffenden Versuche nicht auszuführen und 
meine älteren Arbeiten zu korrigieren. 


Was mich zwang, gegen Herrn Kailan auf- 
zutreten, war seine Arbeit: „Ueber das Ver- 
halten der Trichloressigsäure bei der Ester- 
bildung“ !). Nachdem ich die Arbeiten über 
Esterbildung wieder aufgenommen hatte, war 
es selbstverständlich, daß ich die von mir im 
Jahre 1896 entdeckten Eigentümlichkeiten der 
Selbstveresterung??), über die ich auch in späterer 
Zeit gearbeitet hatte, ohne jedoch meine Ver- 
suche zu publizieren, unter Anwendung von 
völlig wasserfreiem Alkohol neu in Angriff 
nahm (seit Anfang 1906) Wenn ich auch 
gegen Herrn Kailans Arbeiten über die Kata- 
lyse mit Chlorwasserstoff nichts einwenden 
konnte, so muß ich in dieser Arbeit über 
Selbstveresterung einen unbefugten Eingriff in 
mein Arbeitsgebiet sehen. Er durfte m.E. auch 
nicht ohne weiteres die Veresterung der Trichlor- 
essigsäure mit Salzsäure in Angriff nehmen, 
über die ich schon Versuche (Zeitschr. f. physik. 
Chemie 60) publiziert hatte. Er durfte ferner 
nicht die Esterifizierung unter dem Einfluß 
schwacher Katalysatoren untersuchen, da ich in 
der Arbeit vom Jahre 1907 ausdrücklich hervor- 
gehoben habe, daß ich derartige Versuche habe 
ausführen lassen. Daß ich dieselben noch 
nicht publiziert habe, ändert nichts an dem 
Sachverhalt. Es erfordert eben beträchtlich 
längere Zeit, die Versuchsresultate durchzudenken 
und die verschiedenen Möglichkeiten durch 
Rechnung zu prüfen, als die betreffenden 
Titrationen auszuführen. Endlich habe ich 
Herrn Kailan im Mai 1908 mündlich mitgeteilt, 
daß ich mit Versuchen über die Leitfähigkeit 
von Säuren in reinem und wasserhaltigem 
Alkohol beschäftigt sei (damals waren schon 
die Versuche mit Chlorwasserstoff, Pikrinsäure 
und Dichloressigsäure ausgeführt) und daß ich 
auch die Trichloressigsäure in dieser Richtung 
untersuchen wolle. Ich bat ihn deshalb, cine 
Arbeit in dieser Richtung, die er plante, aber 
noch nicht in Angriff genommen hatte, zu 
unterlassen. Die Antwort darauf ist in einer 
Fußnote der genannten Abhandlung zu lesen, 
in der er erklärt, er werde die Leitfähigkeit der 
Trichloressigsäure untersuchen. Wenn ich gegen 
solche fortgesetzte Störungen meiner Unter- 
suchungen protestierte, war ich in meinem 
vollsten Recht. 

Nun erklärt Herr Kailan in seiner Entgeg- 
nung, auf Grund seiner Untersuchungen auf dem 


ı) Monatshefte f. Chemie 29, 799 (1908). 
2) Berl. Ber. 29, 2208. 


Gebiet der Esterbildung sei er berechtigt gewesen, 
diese Arbeiten auszuführen. Indessen verinindert 
sich die Bedeutung seiner Resultate bei näherer 
Betrachtung bedenklich. Es ist unzweifelhaft, daß 
Herr Kailan zuerst die Beobachtung gemacht 
hat, daß bei größeren Wassergehalten die Pro- 
portionalität zwischen #7C/-Konzentration und 
Reaktionsgeschwindigkeit aufhört und letztere 
schneller ansteigt, als erstere. Dieses Ver- 
dienst habe ich vollkommen anerkannt. Ob er 
den Wassereinfluß auf die Veresterungsgeschwin- 
digkeit zuerst quantitativ bestimmt hat, oder 
ich, ist zweifelhaft. Ich habe die erste Mit- 
teilung darüber it der Sitzung von Kemiker- 
forening, am 19. Februar 1906, gemacht (vergl. 
Chem.-Ztg. I, 223 [1906], wo sich ein, aller- 
dings recht mangelhaftes Referat befindet). Da- 
mals machte ich aber bereits darauf aufmerksam, . 
daß der Wassereinfluß für verschiedene Säuren 
derselbe ist, und gab die betreffende Gleichung. 
Ausführlicher habe ich dies in einem Vortrag 
auf dem Internationalen Chemikerkongreß in 
Rom, am 30. April 1906, getan. Darüber ist 
im Bolletino quotidiano del VI. Congresso Inter- 
nazionale di Chimica applicata, Nr. 5, kurz be- 
richtet, der Vortrag findet sich in extenso ab- 
gedruckt in „Atti del VI. Congresso“, Bd. 6, 
S. 159. Außerdem ist ein Referat darüber im 
Sommer 1906 in der Z. f. Elektroch. 12, 432, 
erschienen. Daß Herr Kailan diesen Vortrag 
in allen seinen späteren Arbeiten, bis zum 
Sommer 1907, ignoriert, obgleich sein Inhalt 
ihm nicht unbekannt sein konnte, ändert nichts 
an meiner Priorität. In der ersten Mitteilung 
über Kailans Arbeiten, die Wegscheider 
gegeben hat!), ist von einer Gesetzmäßigkeit 
der Wasserwirkung bei verschiedenen Säuren 
noch nicht die Rede. Außer den Versuchen 
mit Benzoesäure ist nur noch eine kurze Be- 
merkung über die Amidobenzoesäuren darin 
enthalten, und es wird ausdrücklich hervor- 
gehoben, daß die Konstante bei verschiedenen 
Säuren von der Konzentration des Chlorwasser- 
stoffes und des Wasserzusatzes verschieden be- 
einflußt wird. Ebensowenig findet sich in 
der ersten ausführlichen Arbeit Kailans über 
Benzoesäure (der k. Akademie am 26. April 1906 
vorgelegt), eine Andeutung über die gleichartige 
Wasserwirkung. Dies ist erst in Kailans 
Arbeiten über die Nitrobenzoesäuren (Lieben- 
Festschrift, eingegangen: 26. Mai 1906) und 
über die Amidobenzoesäuren?) ausgesprochen. 


Wenn sich Herr Kailan endlich darauf be- 
ruft, daß er die Veresterungsgeschwindigkeit 
von 18 Säuren bestimmt habe, so ist dazu zu 
bemerken, daß erstens einmal, wie ich zeigen 
konnte, nicht alle diese Bestimmungen einwands- 


1) Berl. Ber. 39, 1054; Einlaufsdatum: 7. März 1906. 
2) Monatshefte 27, 997- 
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frei sind, und daß er zweitens bloße Zahlen 
und empirische Formeln geliefert hat, aber nie- 
mals einen allgemeinen Gesichtspunkt über das 
Wesen des Esterifikationsprozesses. 


Was nun die Einwände anbelangt, die Herr 
Kailan gegen meine Kritik seiner Versuche 
mit 1,3, 5-Dinitrobenzoesäure erhebt, so kann 
er mit aller Dialektik nicht bestreiten, daß er 
statt mindestens 0,0012 0,00004 findet, das ist 
also etwa 30°, zu hoch, und das in einer 
Arbeit, die sich als Präzisionsarbeit hinstellen 
möchte. Er täte wirklich besser, einen Versuchs- 
fehler zuzugestehen — ein solcher kann jedem 
passieren — als allerhand Rechnungen über dic 
Möglichkeit eines Versuchsfehlers anzustellen. 
Hätte er 0,0012 statt 0,00094 gefunden, so hätteich 
kein Wort darüber verloren; denn das ist ein dem 
angegebenen Wassergehalt ungefähr entsprechen- 
der Wert. Wenn aber bei den Bestimmungen 
so große Versuchsfehler unterlaufen können, wie 
Herr Kailan in seiner Entgegnung selbst zugibt, 
so darf man aus den Versuchen nicht so weit- 
gehende Schlüsse ziehen, wie er es tut. Darin 
scheint mir sein Hauptfehler zu liegen. Uebrigens 
habe ich hier nicht, wie er mir vorwirft, den 
Anfangs-, sondern den Mittelwert seiner Be- 
stimmungen genommen, aus dem einfachen 
Grunde, weil der sonst vorkommende Gang der 
Konstanten nach abwärts in der betreffenden 
Versuchsreihe gar nicht zu merken ist. Da 
Herr Kailan die Wahrheit meiner Angaben 
anzuzweifeln scheint!), und es außerdem so hin- 
stellen möchte, als hätte ich gar nicht die Kon- 
zentrationsgebiete untersucht, in denen er die 
merkwürdigen Abweichungen von der Propor- 
tionalität findet, so bin ich genötigt, den Raum 
dieser Zeitschrift mehr in Anspruch zu nehmen, 
als meine ursprüngliche Absicht war und die 
von Herrn Udby ausgeführten Geschwindigkeits- 
messungen der Veresterung der Dinitrobenzoe- 
säure in extenso mitzuteilen. Herrn Kailans 
Angabe, daß das Arbeiten mit dieser Säure 
Schwierigkeiten bietet, können wir bestätigen. 
Die Titrationen stimmen nicht so scharf über- 
ein, wie bei anderen Säuren. Das angewandte 
Präparat war von Kahlbaum bezogen und 
durch Auskochen mit wenig Wasser und darauf 
folgendes zweimaliges Umkristallisieren aus dem- 
selben Lösungsmittel gereinigt. Zur Anwendung 
kamen stets o,r n. Lösungen der Dinitrosäure 
mit verschiedenen Konzentrationen (c) der Salz- 
säure. Die jedesmalige auspipettierte Probe 
war 10 ccm. Die Temperatur ist 25 IC. 


ı) Er schreibt: „Goldschmidt führt allerdings 
nur den erwähnten Anfaugswert an, da er aber ver- 
sichert, ihn stets erhalten zu haben u.s.f.“ Ich 
nehme zu Herrn Kailans Entschuldigung an, daß 
es ihm entgangen ist, welch gröblich verletzende 
Aeußerung er mit diesen Worten getan hat. 
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c=o0Ol C = O,I 
t | a— x | ki t a—x | ki 
47:2 | 8,48 | 0,001 52 45,2 | 8.59 | 0,001 46 
87,6 | 7,35 | 0,001 53 715| 78 0,001 51 
141,9 | 6.1 0,001 51 1171| 67 0,00I 49 
1868 | 5,55 | 0,001 37 159,7 | 598 | 0,001 40 
c=01. c = 0,2. 

s le] +» a a 
47,6 | 8,46 | 0,001 50 21,5 ı 8,59 | 0,003 02 
95 715 | 9,001 53 46,5 | 7,05 | 0,003 27 

123 6,6 0,001 47 93 5,09 | 0,003 15 
144,4 | 414 | 0,00265 
c = 0,2. 
t | a pp | E 
39 76 | 0,003 06 
3 6,42 | 0,003 05 
876 | 55 0,002 96 
142 45 0,002 44 
c = 0,2 c = 0,4 
8 a — x kı = t | a T. k 5 
22 8,52 | 0,003 17 147 | 795 | 0,006 77 
475 | 700 | 0,003 26 38.7 | 5,53 | 000665 
92 5,37 | 9,002 93 66,7 | 407 | 0,005 85 
120 4,55 | 0,002 87 87 3.34 | 0,005 47 
= 0,4 c = 0,4 
t | ne | a j t | a—: | ki 
Io 8,66 | 0,006. 25 15 7,88 | 0,006 90 
29 6,31 | 0.006 89 252 | 6,76 | 0,006 75 
46,6 4,99 | 0,006 48 46,4 | 491 | 0,006 66 
73 3.57 | 0,006 13 63 3,85 | 0,006 58 


ki 
0,0107 
22,5 5.57 0,0113 22,5 | 549 | oo1ı5 
31 452 | oorıl 3I 452 | O,III 
48 347 0,0096 48 2,98 0,0110 


Die Versuche zeigen also eine deutliche Pro- 
portionalität zwischen %, und c. Bei Kailan 
ist die Vervierfachung der Salzsäurekonzentra- 
tion mit einer Steigerung der Konstante auf 
den 5,7 fachen Wert verbunden. Da ich mich 
aber jedem Fachgenossen gegenüber, möge er 
auch so sicher auftreten, wie Herr Kailan, 
verpflichtet fühle, jede Spur von Unrecht zu 
vermeiden, so habe ich neuerdings (dies ist 
einer der Gründe des etwas verspäteten Er- 
scheinens dieser Entgegnung) Versuche mit 
der von Kailan angegebenen Wasserkonzen- 
tration 0,03 und mit HCI- Konzentrationen, 
die den seinen naheliegen, anstellen lassen. 
Die Wasserkonzentration wurde in der Weise 
hergestellt, daß aus Calciumalkohol und Wasser 
erst eine 0,6 n. Lösung (50 ccm) hergestellt 
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wurde. Davon wurden ıoccm bei der Her- 
stellung von 5o ccm einer 0,4. n. Lösung der 
Dinitrosäure verwendet, wovon wieder 12,5 ccm 
zur Bereitung von 50 ccm Reaktionsmischung 
genommen wurden. Folgende Resultate wurden 


erhalten: 
C=0,15. n = 0,03. c = 0,15. ^ = 0,03. 
1 Jaar 5 p acel m 
30 8,68 | 0,002 05 30 8,86 | 0,001 75 
723 | 7,09 | 0,002 07 94 6,7 | 0,00185 
144 5,25 | 0,001 94 167,5 i 5,18 | 0,001 7I 
c = 0,629. n = 0,03. 
ee] t, 
6,6 8,77 0,008 64 
21,7 6,31 0,009 22 
30,8 5,14 0,009 38 
49 3,85 0,008 46 


Der Versuch mit der höheren F7C/-Konzen- 
tration stimmt ungefähr mit Kailans Reihen, 
Tabelle 2, ı, 2, mit c = 0,6397 resp. 0,6354 
überein und fällt nur unbedeutend höher aus. 
Hingegen bekommen wir mit c = 0,15 die Kon- 
stante 0,002 resp. 0,0018 (W, — 0,039), während 
Kailan mit c = 0,1592 (Wm == 0,058) 0,001 56 
unkorrigiert, 0,0015 korrigiert erbält. Das ist 
denn doch für einen Arbeiter, der mit so großer 
Sicherheit auftritt, ein etwas starker Fehler. 
Die Proportionalität zwischen c und Á ist, wie 
man sieht, so gut, wie man nur wünschen kann. 
Ebenso stimmen die Werte gut mit den be- 
rechneten, wenn man k für o,ın. HCI und den 
Wassergehalt o zu 0,0017 extrapoliert. 

Herr Kailan beschwert sich weiter über 
meine Bemerkungen zu seinen Versuchen mit 
Hydrozimtsäure. Er sagt, er habe niemals 
behauptet, daß sich diese Säure anders verhalte, 
als die übrigen. Dies ist richtig, aber seine 
Versuchsreihen behaupten dies. Wenn er selbst 
gerade bei den bestuntersuchten Säuren bei 
kleinen Wasser- und HCl-Konzentrationen stets 
einen Gang nach abwärts findet, wenn ich das- 
selbe bei allen von mir untersuchten Säuren 
gefunden habe, so muß die prächtige Konstanz 
in seinen Tabellen den Anschein erwecken, als 
ob hier ganz besondere Verhältnisse vorherrschen 
müßten. Für mich hatte die Kailansche Ver- 
öffentlichung die unangenehme Folge, daß ich 
meine und meines Mitarbeiters Zeit für eine 
Untersuchung der Hydrozimtsäure hergeben 
mußte, die nur eine Wiederholung bekannter 
Erscheinungen ergab. Herr Kailan führt das 
scheinbar abnorme Verhalten der Hydrozimt- 
säure nun darauf zurück, daß bei der relativ 
großen Veresterungsgeschwindigkeit der Säure 
die Proben erst genommen wurden, als die Um- 
setzung schon weit vorgeschritten war, und daß 
auch die Zeit nicht ganz fehlerfrei war. Ersteres 
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trifft aber gerade bei den von mir besprochenen 
Reihen mit !/, n. HCI nicht zu, und Zeiten von 
etwa 4 bis 9 Minuten lassen sich sehr genau 
bestimmen. Herr Kailan kann ferner nicht 
verstehen, warum ich nur seine Tabellen ı und 3, 
nicht aber Tabelle 7 besprochen habe, bei der 
der mittlere Wassergehalt mit dem nach meiner 
Formel berechneten genau übereinstimmt. Nun 
ist aber diese Reihe nichts als eine genaue 
Wiederholung der beiden anderen, bei denen 
der mittlere Wassergehalt auch nur um 0,004 
vom berechneten abweicht. So wenig es mir 
auch zusagt, mich auf derartige Kleinkritik ein- 
zulassen, so will ich auf Herrn Kailans Wunsch 
einmal diese Reihe7 besprechen. Man kann nicht, 
wie Herr Kailan vorschlägt, von den beiden 
ersten Bestimmungen absehen und erst von der 
dritten an den Gang des Versuches als normal an- 
sehen, denn dann sind schon 57 fọ der Säure um- 
gesetzt. Uebrigens ist gerade diese dritte Kon- 
stante 7,02 zu hoch. Wie es mit den Kailan- 
schen Bestimmungen in dieser Reihe bestellt 
ist, sieht man am besten, wenn man den an- 
fänglichen Wassergehalt », der zu 0,028n. an- 
gegeben ist, zurückrechnet. Man findet aus den 
sechs Titrationen folgende Werte für n: 0,073, 
0,0433, 0,02, 0,0237, 0,0163 und 0,0188. Eine 
einzige der erhaltenen Konstanten ist also an- 
genähert richtig. Welche Bedeutung man da 
der genauen Uebereinstimmung des Mittelwertes 
beizulegen hat, liegt auf der Hand. Der Fehler 
steckt hier, wie bei vielen anderen von Kailans 
Bestimmungen darin, daß er viel zu kleine 
Mengen zu den einzelnen Titrationen nimmt. 
Die kleinsten Titrierfebler fallen da schwer ins 
Gewicht, und man erhält ein total fehlerhaftes 
Bild des Reaktionsverlaufes. 

Wenn Herr Kailan weiter tadelt, daß ich 
bei der Selbstveresterung der Trichloressigsäure 
eine beschleunigende Wirkung der Wasserstoff- 
ionen annehme, die neben der von der Kon- 
zentration der Wasserstoffionen unabhängigen 
Hauptreaktion verläuft, so möchte ich dem 
folgende Schlußfolgerung entgegenhalten. Die 
Veresterung der Trichloressigsäure wird durch 
starke Säuren, also durch Wasserstoffionen, be- 
schleunigt, die Wasserstoffionen der Trichlor- 
essigsäure wirken auf andere Säuren beschleu- 
nigend, also müssen die Wasserstoffionen der 
Trichloressigsäure auch die Veresterung der 
Säure selbst influieren. Wenn die Rechnung 
des Herrn Kailan damit nicht stimmt, so wird 
wohl der Grund der Unstimmigkeit darin zu 
suchen sein, daß sie nicht richtig angestellt ist. 

Da ich gerade die Selbstveresterung der 
Trichloressigsäure behandle, so will ich gleich 
hinzufügen, daß Herrn Kailans Versuche 
darüber einer von Herrn Udby ausgeführten 
Nachprüfung nicht völlig standhielten. Die 
Erhöhung der Konstanten bei der Wasserkon- 
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zentration 4,0 erfolgt durchaus nicht sprung- 
weise, schon bei 2 n. Wasserzusatz treten bei 
0,15 n. Säurekonzentrationen fast ebenso hohe 
Konstanten auf. Kailan fand für 2 n. Wasser- 
zusatz zu kleine, bei 4n zu große Konstanten. 
Bei größeren Säurekonzentrationen gehen die 
Konstanten in beiden Fällen stark zurück. Was 
den von Kailan angeführten Versuch mit 18,2.n. 
Wasser anbelangt, so sei bemerkt, daß die be- 
obachtete große Erniedrigung der Veresterungs- 
geschwindigkeit erst in zweiter Linie von der 
Esterverseifung oder, anders ausgedrückt, von 
der Verschiebung der Reaktionsgrenze herrührt. 
In erster Linie kommt dies von der Herab- 
setzung der Alkoholkonzentration, die nur un- 
gefähr zwei Drittel der bei den Versuchen in 
starkem Alkohol ist. Die Wirkung der ent- 
gegengesetzten Reaktion macht sich, wie Herr 
Kailan richtig bemerkt, in dem stark abfallen- 
den Gang bemerkbar. 


Ich möchte nun noch ganz kurz meinen 
Standpunkt in der Frage der Esterbildung prä- 
zisieren. Ich habe nachgewiesen, daß zwischen 
der Veresterungsgeschwindigkeit und der Wasser- 
stoffionenkonzentration der Reaktionsmischung 
ein Zusammenhang besteht. Den heutigen An- 
sichten über Katalyse entsprechend (ich habe 
ja wohl auch etwas zur Entwicklung derselben 
beigetragen), habe ich untersucht, ob das 
Wasserstoffion mit der zu veresternden Säure 
oder mit dem Alkohol zu einem Komplexion 
zusammentritte Aus der Gleichartigkeit des 
Wassereinflusses auf die Veresterungsgeschwin- 
digkeit einer großen Anzahl von Säuren in 
Aethyl-, Methyl- und Isobutylalkohol laßt sich 
der Schluß ziehen, daß der Hauptsache nach 
das allen diesen Reaktionen Gemeinsame, also 
das Komplexion Alkohol-Wasserstoff, der re- 
agierende Stoff ist!). Wir haben jetzt eine Reihe 
von verschiedenen Säuren mit Wasserzusätzen 
bis 2,on. auf die Veresterungsgeschwindigkeit 
bei Anwesenheit von Chlorwasserstoff unter- 
sucht und das Geschwindigkeitsverhältnis un- 
verändert gefunden. 


Daß ein Komplexion, bestehend aus der zu 
veresternden Säure und Wasserstoff bei der- 
artigen Reaktionen in größerer Menge beteiligt 
ist, scheint danach und besonders durch das 


ı) Herr A. Michael (B. B. 42, 311) ist auch der 
Meinung, daß eine Verbindung von Chlorwasserstoff 
und Alkohol mit der zu veresteruden Säure reagiert, 
aber die reaktionskinetische Beweisführung scheint ihm 
überflüssig zu sein. Die nachgewiesene Existenz von 
Alkohol- Halogenwasserstoffverbindungen an sich soll 
schon genügen, um den Esterifizierungsprozefß auf die 
angegebene Weise zu erklären. Ich kann ihm darin 
nicht beistimmen, denn die Möglichkeit, daß eine Ver- 
bindung in einer Reaktionsmischung vorkommt, beweist 
noch nicht, daß sie sich direkt an der Reaktion be- 
teiligt. Dies kann einzig und allein durch die Methoden 
der Reaktionskinetik festgestellt werden. 
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mit dieser Ansicht unvereinbare reaktionskine- 
tische Verhalten des Prozesses (vergl. besonders 
Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 731) ausge- 
schlossen. Ich habe aber in der zitierten Ab- 
handlung, S. 749, ausdrücklich hervorgehoben, 
„daß in einem reagierenden Gemenge ein und 
dasselbe Produkt auf verschiedenen Wegen, 
über verschiedene Zwischenkörper hinweg, ent- 
stehen kann“. Solange die Konzentrationen 
derartiger anderer Zwischenkörper gering sind, 
oder wenn die Geschwindigkeit ihrer Umsetzung 
an und für sich klein ist, werden solche Neben- 
reaktionen neben der durch meine Theorie aus- 
gedrückten Hauptreaktion verschwinden. Dies 
ist der Fall bei der überwiegenden Mehrzahl 
der von mir untersuchten Esterifikationen mit 
Chlorwasserstoff als Katalysator. Ich habe aber 
schon früher darauf hingewiesen, daß Dichlor- 
essigsäure und Trichloressigsäure Ausnahmen 
machen. Bei der Untersuchung der Esterbildung 
mit Hilfe schwächerer Katalysatoren (Pikrin- 
säure, Trichlorbuttersäure) treten in einzelnen 
Fällen bei Zusatz von verhältnismäßig viel 
Wasser (1 und 2n.) Unregelmäßigkeiten auf, 
während in anderen das Geschwindigkeitsver- 
hältnis der Säuren unverändert bleibt. Da diese 
Unregelmäßigkeiten auch von der Beschaffenheit 
des Katalysators abhängen, und da sie gerade 
bei schwachen Katalysatoren am deutlichsten 
auftreten, muß man sie auf eine Reaktion eines 
nicht dissoziierten Komplexes zurückführen. 
Der bimolekulare Verlauf der Selbstveresterung 
zeigt einen Spezialfall an, in welchem die Re- 
aktion eines nicht dissoziierten Komplexes 
(Alkohol 4 Säure + Katalysator, welch letztere 
unter diesen Umständen gleichartig sind) gegen- 
über der normalen die Hauptrolle spielt. Ich 
habe diese Hypothese, die die beiden Arten 
der Esterbildung in Verbindung miteinander 
bringt und auch die Eigentümlichkeiten der 
Selbstveresterung bei Wasserzusatz usw. zu er- 
klären vermag, mathematisch behandelt und bin 
damit beschäftigt, sie durch Aufsuchen der für 
die Nebenreaktion günstigsten Fälle zu prüfen. 
Diese Untersuchung würde ganz erheblich ge- 
fördert werden, wenn ich weiterhin nicht ge- 
nötigt wäre, meine Zeit der Nachprüfung von 
nicht immer exakten Angaben Anderer, welche 
das gleiche Gebiet bearbeiten, zu opfern. 


Nachschrift: Die oben mitgeteilten zwei 
Reihen mit Dinitrobenzoesäure für c = 0,15 und 
n = 0,03 stimmen nicht so gut überein, wie zu 
wünschen war, ich konnte aber aus Mangel an 
Dinitrosäure damals nicht mehr Versuche aus- 
führen. Nun, da ich eine neue Sendung des 
Präparates erhalten habe, habe ich noch eine 
derartige Versuchsreihe anstellen lassen, die 
mit der ersten der beiden älteren überein- 
stimmt: 


40 


316 


t a—x ki 
30 8,67 0,00207 
746 71 0,00199 
167 4 0,00 202 
318,6 2,7 0,00179 
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Für w, = 0,052 ist also die mittlere Kon- 
stante 0,00197, für c=0,I 0,00132 gegen 
0,00094, unkorr. 0,00098 (Wm = 0,058) bei 
Kailan. 

Christiania, April 1909. 

(Eingegangen: 6. April.) 


KINETIK DER UMSETZUNG VON ALKYLSULFATEN 
MIT ANORGANISCHEN SALZEN. 


Von P. Walden und M. Centnerszwer. 


REA lekanntlich haben das Dimethyl- und 
Bar Diäthylsulfat wegen ihrer großen 
\j| Reaktionsfähigkeit mannigfache Ver- 
| wendung sowohl in der Labora- 
e toriumspraxis als auch in der chemi- 
schen Technik gefunden. Besonderes Interesse 
verdienen z. B. die Umsetzungen dieser Ester 
mit Metallhalogeniden !), sowie mit den anorga- 
nischen Rhodaniden, Cyaniden und Nitriten ?); 
die hier auftretenden Reaktionen zeichnen sich 
durch Einfachheit, schnellen Verlauf und gute 
Ausbeuten aus. Infolgedessen hat schon seiner- 
zeit der eine von uns die physikalisch- chemische 
Untersuchung dieser Reaktionen angemeldet). 
Als erstes Ergebnis dieser umfangreichen Studien 
erscheint nun die vorliegende Mitteilung. Es 
galt, zuerst die Reaktionsordnung sowie die 
verschiedenen Einflüsse zu ermitteln, welche 
die Geschwindigkeit der Umsetzung beider 
Ester beeinflussen. 


Das nachfolgende Zahlenmaterial bezieht sich 
zunächst auf das Dimethylsulfat (CH3), SO}, 
welches mit den Halogeniden und Rhoda- 
niden in Wechselwirkung gebracht wurde, und 
zwar mit Natriumjodid Waj, Cadmiumjodid 
Cd/,, Zinnjodid Sr/, und Kaliumbromid Æ Br, 
ferner mit Natrium-, Kalium- und Ammonium- 
rhodanid Na CNS, KCNS, NH,CNS, sowie mit 
Kobaltrhodanid Co(CNS). Als Lösungs- 
mittel wurde Methylalkohol (in einzelnen Ver- 
suchsreihen auch Aceton) gewählt; hierfür war 
der Umstand bestimmend, daß die Geschwindig- 
keitsmessungen in einem homogenen Mittel 
vollzogen werden sollten. Nun löst sich Di- 
methylsulfat in Wasser wenig und erleidet 
darin eine Hydrolyse, ebenso schwerlöslich sind 
die Endprodukte (Alkyljodid und -bromid sowie 
Alkylrhodanid): dagegen löst Methylalkohol 
sowohl das Methylsulfat als auch die Meistzahl 
der zur Umsetzung gebrachten llalogen- und 


I) Weinland und Schmidt, Berl. Ber. 38, 2327 
(1905). 

2) Kaufler und Pomeranz, Sitz.-Ber. d. Wien. 
Akad. 110, II (1901); Walden, Berl. Ber. 40, 3214 


(1907). 
3) Walden, 1. c. 3217. 


Rhodanmetalle sowie die gebildeten Halogen- 
und Rhodanalkyle. 


Untersuchungsmethode. Da bei den 
vorliegenden Reaktionen das Halogen- und 
Rhodanion aus der Lösung verschwindet und 
mit dem Methyl des Dimethylsulfats zu Halogen- 
und Rhodanmethyl sich vereinigt, so ließ sich 
das Fortschreiten der Umsetzung sehr bequem 
durch Titration mit Silbernitratlösung verfolgen. 
Es wurde einerseits eine methylalkoholische 
(bezw. Aceton-) Lösung des Dimethylsulfats, 
andererseits eine Lösung des gewünschten 
Metallsalzes in Methylalkohol (bezw. Aceton) von 
bestimmter Konzentration hergestellt, einzeln 
auf die entsprechende Versuchstemperatur ge- 
bracht, alsdann im gegebenen Moment zu- 
sammengegossen und gleichzeitig durchmischt. 
In passenden Zeitintervallen wurde nun aus 
dem im Thermostaten befindlichen, gut ver- 
schlossenen Glaskölbchen eine Probe des Re- 
aktionsgemisches herauspipettiert und in über- 
schüssige Silbernitratlösung entleert. Durch 
Zurücktitrieren mit Rhodanammoniumlösung 
nach Volhard wurde die noch vorhandene 
Menge der Halogen- bezw. Rhodanionen des ent- 
nommenen Reaktionsgemisches bestimmt. Der 
Endwert des Titers bei der Reaktion wurde ge- 
wöhnlich nach einem Tage bestimmt und dann 
durch nachfolgende Proben kontrolliert. Die 
Silbernitrat- und Rhodanammoniumlösungen 
waren gewöhnlich Yo n.1). 


Die Rolle der Temperatur wurde durch 
Geschwindigkeitsmessungen bei o, 12,6 bezw. 
25 und 40° C. ermittelt. Der Einfluß der 
Natur der Metalle, die mit dem Halogen und 
Rhodan verbunden waren, wurde durch die 
Verwendung der obengenannten Alkali-, Ammo- 
nium-, Cadmium-, Kobalt- und Zinnsalze 
studiert. Zwecks Bestimmung der Rolle der 
Konzentration und der molekularen Ver- 
hältnisse beider reagierenden Körper wurden 
sowohl äquivalente Mengen als auch ein Ueber- 


1) Bei der Ausführung dieser Messungen haben 
uns die Herren stud. chem. M. Cholodkowsky und 
stud. chem. P. Grebnew eifrigst Dienste geleistet. 
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schuß bald des Dimethylsulfats, bald des Salzes 
verwandt. 

Die Reinheit der Reaktionsprodukte sowie 
der Lösungsmittel wurde sorgfältig gewahrt. 
Die Salze wurden (meist aus wasserfreiem 
Methylalkohol) umkristallisiert, im elektrisch ge- 
heizten Vakuumexsikkator getrocknet und durch 
Titration analysiert; das Dimethylsulfat (Kahl- 
baum) wurde im Vakuum fraktioniert destilliert, 
und der Methylalkohol — scharf über Aetzkalk 
getrocknet — innerhalb ı ° herausdestilliert. 


1. Die Reaktionsordnung. 
Bezeichnen wir mit Me die Metalle K, Na 


(bezw. NH,), = = und 2n so haben wir: 


4 
(CH) SO, $ MeJ = CHJ + Me CH, SO, 
bezw. 
(CH3), SO, + Me CNS = CH, CNS (Methyl- 
rhodanid) + Me CH} SO,- 

Diese beiden Reaktionsgleichungen der 
studierten Umsetzungen, welche zunächst ohne 
Rücksicht auf die elektrolytische Dissoziation 
der Komponenten und unter der Annahme der 
Bildung des Methylrhodanids geschrieben werden, 
lassen erwarten, daß wir es hier mit einer bi- 
molekularen Reaktion zu tun haben. Dann 
ist — im Fall aquimolekularer Lösungen 
beider Bestandteile — die Geschwindigkeits- 
konstante !): 

Ke 1.20 a a r a 
(an — aa) 20t n 

In der Formel für Ķ, wie auch in den 
weiteren Tabellen und Formeln haben die Buch- 
staben folgende Bedeutung: 

a. Anfangstiter, 
a„ Titer zur Zeit # in Minuten, 
a, Endtiter, 

v das zum Titrieren herausgenommene Volum 
des Reaktionsgemisches (in Kubikzenti- 
metern), 

n die Normalität der zum Titrieren be- 
nutzten Silbernitratlösung (in Molen pro 
Liter). 

Ueber die Anwendbarkeit der Formel (1) auf 
die studierten Reaktionen geben die folgenden 
Tabellen Aufschluß; in allen diesen Tabellen ist 
unter „Anfangskonzentration“ die molare 
Konzentration der Lösungen vor dem Ver- 
mischen angegeben. 


Die tabellierten Werte für a sind Mittelwerte 
aus mehreren Versuchsreihen. Der Endwert a 
= 1,3 für =» zeigt nun, daß die Reaktion 
wohl über go), Umsatz gibt, jedoch nicht 
vollständig zu Ende geht. Die Konstanz der 


ı) Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chemie 2 [2], 212, 
Leipzig 1897; Nernst, Theoret. Chemie, S. 552, Stutt- 


gart 1907- 
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Tabelle ı. 
(CH3) SO, + NaJ = CH, J + CH, Na SO.. 


Lösungsmittel: Methylalkohol. Temperatur: o0. 
nl U = 2 ccm. 


Yan. (CHa)3 SO, + 1a n. Na J 


EEK AERN 


——— y EEE 


ih n. (CH4 S0, + 1h n. Na J ee 


o |200ccm — | o |634cm| — 
10 |175 „ | 0,0308 Io | 6,22 „ | 0,0362 
20 |158 „ | 0,0290 ı 20 | 6,08 „ | 0,0404 
50 |I22 „ |; 0,0286 | 50 | 5,77 » | 0,0377 
100 8,8 „ | 00298 i 1Ioo | 5,30 „ | 0,0381 
Işo ! 6,8 „ | 0,0320 | ISO | 4,92 „ | 0,0381 
200 | 6,0 „ | 0,0298 200 | 4,53 » | 0,0405 
250 5,4 » | 0,0285 400 | 3,60 „ | 0,0416 
© I3 » — © 1,00 , — 

K mittel = 0,0298 | K mittel = 0,0389 
Tabelle 2. 


(CH, SO, + Na CNS = CH, CNS + CH,- Na SO,. 
Lösungsmittel: Methylalkohol. Temperatur: 25 °. 
sel. V = 2 ccm. 


ia n. (CHa) SO, + 120. Na CNS || 1g n. (CHyaSO, + Yan. Na CNS 
to; a | K od 


o' | I0,00ccm — 


O 

5' 8.50 „ 0,178 5 

Io‘ 7,38 » 0,188 10 

15' 6,56 „ 0,192 20 

20' | 596 „ | 0,194 30 

j 5,08 „, 0,198 60 

60’ 370 » 0,228 ee) 

e 1,78 n m 
Kmittel = 0,222 
K mittel = 0,196 | 

K-Werte kann als befriedigend angesehen 
werden, sie beweist, daß die Reaktion 


zwischen Dimethylsulfat und Natriumjodid tat- 
sächlich nach dem obigen Schema: 

(CH3) SO, +- NaJ = CH, J + Na CH, SO,, 
d. h. bimolekular verläuft. Dasselbe läßt 
sich auch in bezug auf die andere Reaktion 
feststellen. 

Die Reaktion zwischen Dimethylsulfat und 
Metallrhodanid ist also ebenfalls als eine Reak- 
tion zweiter Ordnung anzusprechen. Zu be- 
merken ist noch, daß auch hier die Umsetzung 
nicht bis zu Ende geht, und zwar ist der nicht- 
umgesetzte Anteil beim Rhodanid noch größer, 
als beim Natriumjodid. 


2. Wechselnde Anfangskonzentration. 


Daß die vorliegenden Umsetzungen zu den 
bimolekularen Reaktionen gehören, wird unzwei- 
deutig erst dann festgestellt, wenn der Wert 
der Geschwindigkeitskonstante ÄX bei gleich- 
bleibender Temperatur, trotz wechselnder 
Anfangskonzentration des Gemisches prak- 
tisch unveränderlich bleibt!). Daß diese 


ı) Noyes, Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 118 (1895). 
40* 
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Forderung auch hinsichtlich der Reaktionen des 
Dimethylsulfats befriedigend erfüllt wird, sollen 
die folgenden Zusammenstellungen dartun. 


Tabelle 3. 
(CH,) SO, + NaJ = CH, J + NaCH, SO, 
Lösungsmittel: Methylalkohol. Temperatur: o° C. 


Anfangskonzentration von | ao — A, 


en en re rn ren 
(CHa) SO, | NaJ | (ay—an)at n 
1j n 0,0298 
lja n 0,0295 
gu 0,0320 
sn 0,0389 
Tabelle 4. 


(CH) SO, + Na CNS = CH, CNS 4- Na CH, SO, 
Lösungsmittel: CHOH. Temperatur: 25°C. 


Anfangskonzentration von 


BESEN K 
(CH) SO, | NaCNS 
0,191 
0,196 
0,223 
0,222 


Tabelle 5. 
(CA), SO, + KCNS = CH,CNS + KCH, SO, 
Lösungsmittel: CH, OH. Temperatur: 25°C. 


Anfangskonzentration 


von K 
KCNS 


(CH3); SO, | 


Die Schwerlöslichkeit des 
Kaliumrhodanids in Methyl- 
alkohol verhinderte die Unter- 
suchung normaler Lösungen. 
Beim Umsatz tritt allmählich 
eine Ausscheidung des ge- 
bildeten AC H3 SO; ein, jedoch 
äußerte sich dieser Umstand 
nicht auf den Wert der Kon- 
stante Ä. 


Bemerkenswert ist die Tatsache, daß die 
Reaktionsgeschwindigkeit des Kaliumrhodanids 
praktisch mit der des Natriumrhodanids 
zusammenfällt.e. Wie beim Natriumrhodanid 
(Tabelle 2), so bleibt auch beim Kalıiumrhodanid 
nach Schluß der Reaktion ein meßbarer Anteil 
der einwirkenden Stoffe unzersetzt. Die Re- 
aktion der Rhodansalze auf Dimethyl- 
sulfat ist eine unvollständige und um- 
kehrbare. Der unveränderte Anteil des Rhodan- 
salzes ist in allen Versuchen nahezu konstant 
und von der Anfangskonzentration unabhängig, 
wie das vom Massenwirkungsgesetz gefordert 
wird. Dieser Anteil beträgt: 

beim Natriumrhodanid etwa 25 0% 
und beim Kaliumrhodanid » 20 
der angewandten Menge des Esters. 


n 


3. Ueberschuß des einen Bestandteiles. 


Eine grundlegende Frage, welche sich an 
das Studium der Umsetzungen des Dimethyl- 
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sulfats knüpft, lautet: Bleibt die Reaktion bei 
dem Ersatz einer Methylgruppe durch das 
Metall stehen oder ist auch die andere Methyl- 
gruppe des Dimethylsulfats reaktionsfähig? Der 
Versuch entschied diese Frage im ersten Sinne: 
Die Reaktion geht nur bis zur Bildung des 
methyIschwefelsauren Salzes. 

Das geht deutlich aus Versuchen hervor, 
welche mit einem Ueberschuß des Salzes 
angestellt wurden. Es wurden 2 Mole des 
Salzes mit ı Mol des Esters vermischt; in allen 
Fällen blieb mehr als ı Mol des Salzes unver- 
ändert zurück, wie die nachstehenden Zahlen 
beweisen: 


'Anfangstiter 


Anfangskonzentration | ne es 
ar n. Naj 1a n. (CH) SO, 20 11,5 
1 n. Va CNS thn. X 20 12,5 
a n. KCNS ur n. „ Io 5.5 


Ein Ueberschuß des Rhodanids verschiebt 
also das Gleichgewicht nach der Seite der Re- 
aktionsprodukte, ganz im Sinne der Gleichge- 
wichtslehre; im übrigen aber tritt immer nur 
ein Mol des Salzes auf ein Mol des Esters in 
Reaktion. 

Bei der Berechnung der Reaktionsgeschwin- 
digkeiten muß man in diesem Fall in Betracht 
ziehen, daß die Formel der Konstante wesent- 
lich anders lautet, als bei äquivalenten Lösungen. 
Bezeichnen a und b die Anfangskonzentrationen 
des Salzes und des Esters (in Molen pro Liter) 
und x die umgesetzte Menge beider in dem- 
selben Maß, dann ist: 

dx K N 
ET (a — x) (b0 — x). 

Nach der lntegration !) erhält man den Aus- 

druck für die Geschwindigkeitskonstante: 
I (a — x)b 
“abt b—_ Da 

Ist ao der Anfangstiter der Lösung in bezug 
auf das Salz, so ist @=a,; Ist weiter a„ der 
Titer zur Zeit £, dann ist x = a, — a,, und ist 
schließlich a, der Schlußtiter, so können wir 
b=a,—.a, setzen. Dann erhalten wir die 


(2) 


Gleichung: 
Tabelle 6. | 
Lösungsmittel: Methylalkohol. 
Tempe- | nn u 5% 
en Anfangskonzentrationen (nach Gleichung 3) 
o 1D. Na J 1), n. (CH) SO, | 0,0309 (0,0295) 
o Ds. 3 Un. X 0,0315 (0,0295) 
O Hi Ta noi ii 0,0299 (0,0320) 
25 1j n. Va CNS !yn. H 0,173 (0,196) 
25 Ias ACNS ygn 7 0,222 (0,236) 


1) Nernst und Schönfließ, Einführung in die 
mathematische Behandlung, 144 (1898). 
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Tabelle 7. 
Lösungsmittel: Methylalkohol. Temperatur: 23°. 


| 
Zeit 
in 
Minuten 


un n. (CHa) SO; ur n. KCNS 1) 


Anfangskonzentrationen 


tan. (CHa SO, 1an. KCNS!) | 


ur n. (CH3) SO, Ye n. KCNS 2) Yı n. (CH3) SO, 1a n. NaC NS!) 


o) | — 470 ccm — | 6,08 ccm — 9,20 ccm — 

5 372 » 0,095 4,10 „ 0,120 i 6,00 , 0,021 7,80 ,„ 0,064 
10 3,10 „ 0,090 3,40 » 0,149 5,88 „ 0,028 6,65 » 0,070 
15 2,70 „ 0,082 307 » 0,134 | 580 „ 0,026 5,80 „ 0,068 
30 2,20 „ 0,058 2,20 ,, 0128 | 552 „ 0,027 450 » 0,036 
60 1,70 „ 0,040 1,50 „ 0,103 5,00 „, 0,028 3,00 ,„ 0,038 
120 — — 1,I0 „ O, | — — 2,80 ,, 0,025 
180 — =- 0,95 » 0,052 | — — — — 
210 1,10 „ 0,017 — — — — — — 
cO | 0,60 n zu 0,40 ,„ en | 2,90 n — I,20 , za 

1) n = lyn, v =2 ccm. 2) n == ljn., v = 5 cem, 
I (ao —a p )an V auf diese Tabelle lehrt uns aber, daß die 


Kaie e 800, la) 
0,4343 0,8 $ a 


in welcher der Faktor - zur Ueberführung der 


’ 
Ao (ân — A) n 


Konstante auf dieselben Einheiten wie zuvor 
(Mole pro Liter) dient. Nach dieser Gleichung 
sind die folgenden Konstanten berechnet worden. 
Die -Werte halten sich innerhalb jeder 
Versuchsreihe sehr schön konstant; die in der 
Tabelle 6 angegebenen Mittelwerte stimmen gut 
mit den Konstanten überein, welche für äqui- 
valente Lösungen von gleicher Konzentration 
gefunden wurden (Tabelle 3, 4 und 5). Letztere 
sind zum bequemeren Vergleich nochmals in 
der Tabelle 6 in Klammern beigefügt worden. 
Ein ganz anderes Bild liefern diejenigen 
Versuche, in welchen ein Ueberschuß des 
Dimethylsulfats zur Anwendung kam. Die 
„Geschwindigkeitskonstante“ ist innerhalb jeder 
Versuchsreihe nicht mehr konstant, sondern 
nimmt stetig ab (besonders gegen Ende der 
Reaktion); ihr Wert ist überhaupt bedeutend 
geringer, als in den entsprechenden Gemischen, 
in welchen beide Stoffe in äquivalentem Ver- 
hältnis vorhanden waren, oder in welchen das 
Salz im Ueberschuß angewandt war. Das Er- 
gebnis lautet also kurz dahin, daß ein Ueber- 
schuß des Dimethylsulfats die Reaktion 
verzögert. Einige Beispiele mögen zur Veran- 
schaulichung dieser Tatsache dienen. 
Kommen auf ı Mol des Salzes « Mole des 
Esters zur Einwirkung, dann ist: 
a = ab. 
Ersetzt man weiter, wie früher: 
n 
b = ao: — 
v 


n 
und x = (..—a,) , 
v 


so liefert die Forınel (2) für die Berechnung 
der Größe K den m 


I (a— 1i) ao Fan 


? log (4) 


0,43430 —1I)a,t n n An 
Nach dieser Formel sind die Konstanten 
der Tabelle 7 berechnet worden. Ein Blick 


„Konstanten“ nur am Anfang einer jeden Ver- 
suchsreihe wirklich konstant sind; später nehmen 
sie rasch ab. Aber auch die höchsten -Werte 
sind immerhin noch bedeutend niedriger, als 
bei äquivalenten Lösungen. In der ersten 
Spalte sinkt die Konstante sogleich auf !/,, in 
der zweiten auf Ya und in der dritten bis auf 
ungefähr 1/,, ihres Normalwertes! 


4. Der Temperaturkoeffizient 


der Geschwindigkeitskonstante ist in einigen 
Fällen experimentell bestimmt worden. Für den 
Einfluß der Temperatur hat van't Hoff!) eine 
empirische Beziehung gefunden, welche sich der 
Erfahrung ganz gut anschließt: 
log K =a + bt. 
Für ein Intervall von 100 erhält er dann 
den Quotienten der Konstanten: 
Kito 
Kı 
In den meisten Fällen ist dieser Quotient, 
k, zwischen 2 und 3 eingeschlossen. 


= 10! =k .. . (5) 


Tabelle 8. 
Lösungsmittel: Methylalkohol. 

Tee | | Pin 
ratur Anfangskonzentrationen o Ki z ae 
Grad | Ki 
= | Fe 
a DEZ ajn. Na JÍ 0029 l Ya 
a0 j n. (CH, SO, 'h n. Na Ä a l 3,48 
ae un (CH3), SO, Yun. Na JE ano \ 323 
25 ; f 026 | \ 

40 \ yn. (CH; SO, in N Tol f 2,64 
a5 je (CH SO, "an. NaC NSÍ es \ 2,56 


ı) van’t Hoff, Vorlesungen über theoretische und 
physikalische Chemie 1, 224. Braunschweig 1898. 
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Wie aus dieser Tabelle zu ersehen ist, 
werden auch in unserem Falle ähnliche Zahlen 
erhalten. 


5. Versuche in Aceton 


sind nur in spärlicher Zahl ausgeführt worden. 
Ein Hindernis lag in dem geringeren Lösungs- 
vermögen des Acetons gegenüber den Salzen, 
und insbesondere den Rhodaniden. Aus dem 
Reaktionsgemisch kristallisiert das methylschwefel- 
saure Salz heraus, und dieser Umstand er- 
schwert die Herausnahme der Proben. 


Tabelle 9. 
Lösungsmittel: Aceton. 

Tempe- x K 
ratur Anfangskonzentrationen (in (in 
Grad Aceton) | CH,OH) 

nn | eS aS N = —— men | een — ee weni en en aaa 
I i n. (CH,) SO, "i n. Na K Era | a 


o | Hem (ChS Ha: NaJ | 

Die Konstante in Aceton übertrifft die Kon- 
stante in Methylalkohol (welche in Klammern bei- 
gefügt ist) fast um das Hundertfache! Dieses 
ist um so mehr befremdend, als die Dielektri- 
zitätskonstante, auf deren Zusammenhang mit 
der Reaktionsgeschwindigkeit von mehreren 
Forschern !) hingewiesen wurde, beim Aceton 
viel kleiner als beim Methylalkohol ist: 


Aceton ĉjo = 20,7, 
Methylalkohol £39 = 32,5. 
Dementsprechend ist auch die dissoziierende 
Kraft des Methylalkohols größer, als diejenige 
des Acetons, was aus Leitfähigkeitsmessungen 
am (C,H;) J hervorgeht?) Wir haben hier 
also mit einer bemerkenswerten Ausnahme 
von dem Parallelismus zwischen Dielektrizitäts- 
konstante und Reaktionsgeschwindigkeit zu tun. 
Im Zusammenhang damit sei noch erwähnt, 
daß auch das Gleichgewicht in Aceton ein ganz 
anderes ist: die Reaktion geht in Aceton fast 
bis zu Ende, was allerdings auch durch die 
Schwerlöslichkeit des Reaktionsproduktes be- 
günstigt wird. 
Der Temperaturquotient für 1o00 ist nicht 
wesentlich verschieden: er wird berechnet zu: 
3,78 (im Methylalkohol: 3,35 im Durchschnitt). 


4,75 | (0,0377) 


6. Andere Salze. 


Außer Natriumjodid und den Rhodaniden 
des Kaliums und des Natriums sind noch einige 
andere Salze in den Kreis der Untersuchung 
mit hereingezogen worden, teils um den Ein- 
fluß des Anions, hauptsächlich aber um den 


I) Vergl. die Zusammenstellung und Kritik von 
A. Michael, Berl. Ber. 41, 1080 (1908). 
2) P. Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 129 


1995). 
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Einfluß des positiven Ions auf die Reaktions- 
geschwindigkeit kennen zu lernen. 

Von den Anionen kam nur das Pr-Ilon zur 
Anwendung, und zwar in Gestalt des Kalium- 
bromids. Dieses Salz löst sich jedoch in 
Methylalkohol ziemlich schwer auf, so daß nur 
ganz verdünnte Lösungen untersucht werden 
konnten. 


Tabelle ıo. 


(CH,) SO, + K Br = CH, Br + K-CH,SO,. 
Lösungsmittel: Methylalkohol. 
Anfangskonzentrationen: !/o n. K Br- tjon. (CHa) SO,- 


Temperatur: 25°. n == họ V = IO ccm. 
t a (nach Gleichung 1) 


o’ 10,31 ccm 


i 8,88 „, (0,182) 
45° 8,57 » 0,157 
Bo‘ 785 » 0,147 
115‘ rer 0,148 
170° 6,60 a 0,151 
oo 3,80 „ Br 


Ämittel = 0,157 


Nimmt man an, daß die Geschwindigkeit der 
Einwirkung des Jodkaliums von derjenigen des 
Jodnatriums nicht wesentlich verschieden ist (was 
nach Analogie mit den Rhodaniden als durch- 
aus wahrscheinlich erscheinen muß), und extra- 
poliert man letzteren Wert auf 250 mit Hilfe 
des mittleren Temperaturquotienten: 3,35, So 
erhält man folgende Reihenfolge für die Re- 
aktionsfähigkeit der drei untersuchten Anionen 
bei 250 und in etwa !/,, n. Lösung: 

J' : 0,853 — CNS': 0,299 — Br': 0,157. 

Von den untersuchten Anionen ist also das 
Jodion das reaktionsfähigste. Parallel da- 
mit geht auch der Prozentsatz der Umsetzung: 
während beim Natriumjodid die umgesetzte 
Menge mehr als go °/, beträgt, geht die Re- 
aktion bei den Rhodaniden nur bis 75 bis 80 /, 
und macht bei der Einwirkung des Kalium- 
bromids schon bei 63 °/, halt. 

Noch deutlicher tritt der Einfluß des Kations 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit zutage. 


Tabelle ıı. 


4 (CH3) SO, + SnJi = 4CH,J + Sn(CH,SO,).- 
Lösungsmittel: Methylalkohol. Temperatur: 25 °. 


v = 5 ccm. n = sy 
1/4 (CH3 SO; p ZA l 1/5 (CHa) SO, TEL 
EA WEREMA 
© œ |iz47ccem| — | = œ 613 ccm n © 
60° | 9,95 » 0,0702 | 30° 5,50 „ 0,115 
120’ | 8,56: ,, 0,0792 | 60° 5,20 , 0,0947 
iSo" | BIS y 0,0649 | 90° | 4,87 u 0,0976 
245 | 7,00 j 0,0664 | 120° 4,73 » 0,0865 
0 | TOR. 0,0665 | 330 3,63 »ẹ 0,112 
o9 | 5.15 E Ta © 253 np FIA 
K mittel = 0,0694 Kmittel = 0,101 


Daed Google 


1909.] 


Zinnjodid reagiert mit Methylsulfat langsamer 
als Natriumjodid. Die Umsetzung geht etwas 
mehr als zur Hälfte. Die Konstanten sind nach 
der Gleichung (1) berechnet worden. Ihre Ueber- 
einstimmung in jeder Versuchsreihe deutet darauf 
hin, daß auch hier die Reaktion sich bimole- 
kular abspielt, während die Reaktionsformel 
eine quinquimolekulare Reaktion erwarten läßt. 
Es ist jedoch bekannt, daß derartige „Ver- 
einfachungen“ des Reaktionsverlaufes keines- 
wegs zu den Seltenheiten gehören !). Im übrigen 
scheint jedoch die Konstante mit der Konzen- 
trationszunahme der Lösung noch stärker ab- 
zunehmen als beim Natriumjodid (Tabelle 3). 

Noch langsamer reagiert Kadmiumjodid: 


Tabelle ı2. 


2(CH,, SO, + Cd Jai = 2 CH; J + Cd (CH, SO) 
Lösungsmittel: Methylalkohol. v = § ccm. n == Io 


Anfangskonzentration 


ei | Teige a 
d 
14 (CHa) S04 + N s 


Cd 
1s (CHa SO,- 1 —— 


12,38 ccm 


30 11,90 » 0,152 
90' 11,35 » 0,185 
150’ 15, 0,049 210 |II,23 „ 0,245 
1260' | 5, 7 0,076 300’ |IT,OoS „ | en 
© !550 ,„ — © |TILO5 „ _ 


Kmittel = 0,054 | Kimittel = 0,194 


Beim Kadmiumjodid ist die Reaktion sehr 
unvollständig, in Anbetracht dessen haben die 
Geschwindigkeitskonstanten, welche nach der 
Gleichung (1) berechnet wurden, nur einen an- 
nähernden Wert. Sie sollen lediglich zum Ver- 
gleich mit anderen Salzen dienen. Der Ver- 
gleich ergibt für die Reihenfolge der Geschwin- 


digkeit der Umsetzung der Jodide in In. 
Lösung bei 25 ® folgende Reihe: 
S d 
NaJ : 0,853 — 2 0,101 — nn : 0,054. 
Tabelle 13. 
(CH; SO, + NH,CNS = CH, CNS + CH,- NAH, SO, 
Lösungsmittel: Methylalkohol. Temperatur: 25. 
nl. V = 2 ccm. 


lian. (CHs)s SO, + lg n. NH, CNS ur n. (CH3), SO, + lin. NH, CNS 


t | a 

o' |9,45 ccnı — 4,80 ccm — 
51845 » 0,156 445 » 0,177 
10° 780 „ 0,142 415 » 0,180 
15 |715 » 0,153 390 » 0,182 
30 6,00 ” O, 157 3:35 ” O, 183 
60’ 14,90 , 0,160 60 , 0,211 
120’ | 4,00 ,„ 0,175 II5 » Bg 
m 1a an Kimittel = 0,186 

Kittel = 0,157 


I) van’t Hoff-Cohen, Studien zur chemischen 


Dynamik, S. 104 (1896). 
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Hingegen ist der Temperaturquotient 
(für 10 ®) der Reaktionskonstante des Kadmium- 
jodids von derjenigen des Natriumjodids nur 
wenig verschieden: er berechnet sich zu 2,35 
(für Naj: 3,66). 

Von den Rhodaniden sind außer dem 
Kalium- und Natriumsalz noch Ammonium- 
rhodanid und Kobaltrhodanid untersucht 
worden. 


Tabelle 14. 


2 (CH, SO, + Co(CNS), 
= 2 CH; CNS +4- Co (CH; SO^. 
Lösungsmittel: re Temperatur: 25°. 
v = 2 ccm 1o 
Anfangskonzentration: !/,n. CH, ŅSÔ +n. Co(CNS;),. 


o’ 9,50 ccm — 
5' 910 „ 0,0592 
10° 8,735 » 0,0592 
15 8.45 » 0,0584 
30° 770 » 0,0588 
60' 6,755 » 0,0576 

120’ 5,70 » 0,05 

© 3,40 n” Du 
Kmittel = 0,0585 


Vergleichen wir alle Rhodanide unterein- 
ander, so erhalten wir folgende Rehenlolge 
für 1, n. Lösungen und 25°: 


KCNS : 0,224 — Na CNS : 0,196 
— NH, CNS : 0,157 — Co(CNS), : 0,058. 


Auch hier tritt ein deutlicher Parallelismus 
der Reaktionskonstanten mit der Verschiebung 
des Gleichgewichtes zutage: je vollständiger 
die Reaktion verläuft, um so größer ist 
ihre Geschwindigkeit; das zeigt sich deut- 
lich beim Vergleich der Endtiter !/ n. Lösungen, 
und zwar: 


KCNS: 1,70 ccm — NaCNS: 1,78 ccm 
— NH,CNS: 2,90 cem — Co(CNS), : 3,40 ccm. 


Ueber den Zusammenhang des Gleich- 
gewichtes und der Reaktionskonstanten mit dem 
Dissoziationsgrade der reagierenden Stoffe 
sollen weitere Untersuchungen Aufschluß bringen. 


7. Zusammenfassung. 


ı. Die Reaktion zwischen Alkylsulfaten und 
Salzen in methylalkoholischer (bezw. Aceton-) 
Lösung führt zu einem Gleichgewichtszustand. 

2. Der Verlauf der untersuchten Reaktionen 
ist bimolekular. 

3. Ein Ueberschuß des Dimethylsulfats ver- 
langsamt die Reaktion. 

4. Der Temperaturquotient der Reak- 
tionskonstanten für 10° liegt zwischen 2,6 
und 3,7- 

5. In Aceton geht die Reaktion hundertmal 
schneller als in Methylalkohol. 


6. Die Reaktionsgeschwindigkeit hängt von 
der Natur beider Ionen des angewandten 
Salzes ab. 


7. Je vollständiger die Reaktion verläuft, 
um so größer ist ihre Geschwindigkeit. 
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8. Nur eine Methylgruppe ist im Dimethyl- 
sulfat gegen Metalle ersetzbar. 
Riga, Physikalisch-chemisches Laboratorium 
des Polytechnikums, 18./31. März 1909. 
(Eingegangen: 6. April.) 


ÜBER DIE KATHODISCHE ZERSTÄUBUNG VON METALLEN 
IN VERDÜNNTEN GASEN. V. MITTEILUNG. 
Die Zerstäubungsreihe der Metalle und der Einfluß des Gases 
auf die Zerstäubbarkeit. 
Von V. Kohlschütter. 


I. Einleitung. 


Q%r]ei den letzten Erörterungen über die 
we kathodische Zerstäubung, die in der 
A| Z. f. Elektroch. stattgefunden haben 


und sich an frühere Mitteilungen 


eine Deutung des ganzen Vorganges, anderen- 
teils um den Einfluß verschiedener Gase auf die 
Zerstäubbarkeit des gleichen Metalles. 

Ueber den ersteren, rein theoretischen Punkt 
haben F. Fischer und J. Stark Ansichten ge- 
äußert, mit denen beide Forscher zwar tatsäch- 
lich weit auseinandergehen, sich aber unter dem 
Stichwort „physikalische Theorie der Zerstäu- 
bungserscheinungen* darin begegnen, daß sie 
die von mir früher entwickelten chemischen 
Vorstellungen ablehnen. Dieser Punkt soll für 
die folgende Mitteilung außer Betracht bleiben, 
da ich ihn demnächst an anderer Stelle zu be- 
sprechen gedenke. 

Die zweite Frage ist eine experimentelle und 
als solche von mir Wad meinen Mitarbeitern auf 
der einen, von Fischer und Hähnel auf der 
anderen Seite in entgegengesetztem Sinne be- 
antwortet worden. Während wir eine starke 
Zunahme der Zerstäubung mit dem Atomgewicht 
des Gases beobachteten, erklärten Fischer und 
Hähnel auf Grund ihrer Versuche diesen Be- 
fund zunächst als durch mangelhafte Versuchs- 
anordnung veranlaßt, und sahen auch später, 
nachdem ich die früheren Beobachtungen durch 
neue, auch in ihrem Sinne einwandfreie, Ver- 
suche bestätigt hatte, die gleiche Zerstäubbar- 
keit in den verschiedenen Gasen als das Primäre, 
die Verschiedenheit als durch besondere Ver- 
suchsbedingungen, insbesondere hohe Belastung 
der Röhren, herausgearbeitet, an. 


1) V. Kohlschütter und R. Müller, Z. f. Elek- 
troch. 12, 365 (1906); V. Kohlschütter, ebenda 
12, 869 (1906); V. Kohlschütter und Th. Gold- 
schmidt, ebenda 14, 221 (1908); F. Fischer und 
O. Hähnel, ebenda 14, 366, 433, 677 (1908); V. Kohl- 
schütter, ebenda 14, 417 [4. Mitteilung], 437, 681 
(1908); B. Walter, ebenda 14, 695 (1908); J. Stark, 
ebenda 14, 752 (1908). 


Die Diskussion konnte damals zu keinem 
sachlichen Abschluß gebracht werden, da beide 
Teile auf die Verwendung von Induktorien als 
Stromquelle angewiesen waren und die elek- 
trischen Bedingungen daher nicht hinreichend 
vergleichbar definiert werden konnten. Eine 
erneute Prüfung der Frage unter Anwendung 
konstanter Ströme war daher erforderlich; sie 
bildet den einen Gegenstand der vorliegenden 
Mitteilung. 

Neben der Abhängigkeit von der Natur der 
Gase ist für die Beurteilung der ganzen Er- 
scheinung die Reihenfolge der Metalle nach 
ihrer Zerstäubbarkeit von entscheidender Be- 
deutung. Die wichtigste Untersuchung über 
diese Frage, mit der sich schon Crookes!) 
und Granquist?) beschäftigt haben, rührt von 
Holborn und Austin?) her. Diese fanden, 
daß die Mengen verschiedener Metalle, die unter 
gleichen Bedingungen zerstäuben, in einfachen 
Beziehungen zu ihren Atomgewichten stehen, 
und zeigten, daß auch das Material von Gran- 
quist sich dieser Gesetzmäßigkeit unterordnen 
läßt. 

Wegen der fundamentalen Wichtigkeit des 
Resultates schien es mir geboten, diese Ver- 
suche wenigstens so weit zu wiederholen, daß 
von mir aus ein sicherer Anschluß an sie her- 
gestellt würde, nachdem ich schon mit Gold- 
schmidt einen solchen vorläufig zu erreichen 
versucht hatte. In gewissem Sinne war auch 
eine Nachprüfung wünschenswert. Die Versuche 
von Granquist und Holborn und Austin 
sind in Luft ausgeführt; es kam also nicht nur 
kein einheitliches Gas zur Verwendung, sondern 
das Gemenge änderte auch noch während des 
Versuches seine Zusammensetzung, da Sauer- 
stoff durch das zerstäubte Metall absorbiert und 
der Druck durch Nachfüllen von Luft konstant 
gehalten wurde. Da zudem die in Luft beob- 


1) Crookes, Proc. Roy. Soc. 50, 88 (1891). 

2) Granquist, Oefvers. af Svensk. Vetensk. Akad. 
Förhandl. 1898, S. 709 

3) Holborn und Austin, Wissenschaftl. Abhandl. 
der Physik.- Techn. Reichsanstalt 4, 101. 
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achtete Gesetzmäßigkeit in Wasserstoff sich 
nicht ergab und daher vielleicht durch den 
Sauerstoff bedingt sein konnte, hielt ich es für 
nötig, die Verhältnisse in einheitlichen, gegen 
Metalle sonst chemisch unwirksamen Gasen zu 
prüfen. Diese Untersuchung ließ sich mit der 
des Gaseinflusses verbinden und bildet den 
anderen Gegenstand meiner Mitteilung. 

Die neuen Versuche erstrecken sich auf die 
Metalle 


Gold, Silber, Platin, 

und die Gase 
Wasserstoff, Stickstoff, Argon. 

Mit diesen in der Tat besonders geeigneten 


Palladium, Nickel, Kupfer 


Materialen ist ein großer Teil der früheren 
eigenen und fremden Versuche ausgeführt 
worden. Indem ich gerade sie auch jetzt 


wieder wählte, hoffte ich, alle in Betracht 
kommenden Untersuchungen nach Möglichkeit 
vergleichbar zu machen, um das bisher Erreichte 
zu einer zuverlässigen Basis für die Fortführung 
der Arbeit zusammenzufassen. 


II. Untersuchungsmethode. 


Die früher benutzte Apparatur hat sich 
auch jetzt wieder besonders geeignet für längere 
Versuchsreihen gezeigt. Sie wurde im einzelnen 
zwar mehrfach vervollkommnet, doch kann von 
einer erneuten Beschreibung abgesehen werden. 


Das Entladungsgefäß hatte die aus Fig. 207 
ersichtliche Form. 

Eine Kugel von 12 cm Durchmesser hat 
unten einen 3 cm weiten, durch eine Kappe 
mit Quecksilberdichtung (letztere in der Figur 
nicht gezeichnet) verschließbaren Ansatz; ziem- 
lich in ihrem Mittelpunkt befindet sich die 
Kathode. Der seitliche Ansatz a enthält die 
Anode, einen starken, etwa 0,5 cm aus der eng 
anliegenden Glasröhre hervorragenden Alumi- 
niumdraht. Durch den Ansatz b ist eine Sonde 
zur Messung der Kathodenspannung auf 2 bis 
3 mm an den oberen Teil der Kathode heran- 
geführt; sie besteht aus einem dünnen Platin- 
draht, der bis auf 2 bis 3 mm in ein Glasrohr 
eingeschmolzen und nach hinten abgeleitet ist. 
Das Rohr c vermittelt die Verbindung mit dem 
übrigen Apparat. 


In der Verschlußkappe befinden sich Röhrchen 
mit Phosphorpentoxyd; über ihnen ist zum 
Schutz gegen etwa auftreffende Strahlen cine 
Porzellanscheibe d angebracht. Die Einrichtung 
des Kathodenträgers e ist früher beschrieben 
worden; an seinem oberen Ende wurde mit 
Hilfe der eingesetzten Kathode eine vor jedem 
Versuch erneuerte Glimmerscheibe f von 1,5 cm 
Durchmesser befestigt. Diese Glimmerscheibe 
erwics sich als sehr wichtig, da cs durch sie in 
einfacher Weise gelang, eine Störung bei den 
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Versuchen auszuschalten, von der unten noch 
die Rede sein wird. 

Neben dem beschriebenen „Rohr IH“ wurden 
zu Vergleichszwecken mehrfach auch noch die 
alten zylindrischen „Röhren I und II“ von 1,5 
bezw. 3,5 cm Durchmesser benutzt, in welche 
jetzt Sonden eingesetzt waren. 

Da bekanntlich die Glimmentladung durch 
ein Gas verschiedentlich durch den Querschnitt 
des Gefäßes beeinflußt wird, nahe Wandungen 
insbesondere das Spannungsgefälle in einer noch 
dazu während der Dauer des Stromdurchganges 
variablen Weise zu verändern pflegen, dürfte 
die Kugel mit der zentralen Anordnung der 


. 
y- 


Fig. 207. 


Kathode die geeignetste Form des Entladungs- 
rohres sein. 

Nicht ebenso fest steht von vornherein, 
welche Form der Kathode die zweckmäßigste 
für Zerstäubungsversuche ist. 

Ich billige durchaus die theoretischen Er- 
wägungen, die offenbar für Herrn Stark maß- 
gebend waren, wenn er in seiner oben- 
erwähnten Abhandlung über die Kathodenzer- 
stäubung erklärt: „Als Kathoden soll man dünne 
Drähte benutzen.“ Sicherlich ermöglichen Draht- 
stifte am leichtesten eine gleichmäßige und sym- 
metrische Entwicklung des negativen Glimm- 
lichtes. In der Praxis entsteht jedoch der 
Nachteil, daß dünne Drähte sich unter Umständen 
schon während der Dauer eines Versuches durch 
starke Abstäubung wesentlich ändern. Ein und 
dieselbe Elektrode ist daher bei gewissen Metallen 
meist nicht für eine größere Anzahl von Zer- 
stäubungsversuchen zu verwenden. Die kreis- 
runde, auf der Rückseite mit Glimmer abgedeckte 
Kathode von ı cm Durchmesser dagegen, wie 
sie von Holborn und Austin und von mir 
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und Goldschmidt benutzt wurde, zeigt sehr 
lange konstante Verhältnisse, so daß vielfach 
sehr wohl mit der gleichen Elektrode eine 
längere Versuchsreihe durchgeführt werden 
kann. Ich habe gleichwohl hier mit Draht- 
kathoden gearbeitet, und zwar vor allem, weil 
an Stiften. die für eine gut meßbare Zerstäu- 
bung nötigen Kathodenspannungen bereits bei 
viel höheren Drucken erhalten werden, als an 
Scheiben. Um an solchen z. B. einen Fall 
von etwa 1500 Volt, bis zu dem ich meistens 
gegangen bin, zu erhalten, muß man schon auf 
Drucke herabgehen, bei denen die Entladung 
von den Gefäßwänden Verunreinigungen der 
Gasfüllung loslöst, die bei den geringen Drucken 
erheblich ins Gewicht fallen. — Die Kathoden 
waren 0,7 mm stark und ragten auf Io mm aus 
dem Träger heraus, in welchem sie mit einem 
etwa ebenso langen Ende festsaßen. Ver- 
schiedene, vom gleichen Draht abgeschnittene 
Elektroden zeigten ein gut übereinstimmendes 
Verhalten, was schon darin zum Ausdruck kam, 
daß die zum gleichen Druck gehörigen Werte 
des Kathodenfalles meist sehr nahe zusammen- 
fielen. 


Die Gase waren sehr rein, jedoch wurde 
bei ihrer Vorbereitung kein höherer Reinheits- 
grad angestrebt, als er sich auch während einer 
Versuchsserie erhalten läßt. Dieser aber hat 
in einem Apparat, bei dem man mit Hähnen 
arbeiten muß, seine ganz bestimmte Grenze. 


Ich habe daher mehr Wert darauf gelegt, 
für alle Versuche ciner Serie ein Gas von mög- 
lichst gleicher Beschaffenheit zu haben. Um 
dies zu erreichen, wurde nur Gas derselben 
Herstellung und Abfüllung benutzt, und dies 
nicht eher als nötig und in annähernd gleicher 
Menge und für gleiche Zeit aus dem Queck- 
silberbchälter in das Trockenreservoir des 
Apparates übergeführt. 


Zur ständigen Kontrolle war ein Spektral- 
rohr mit feinen Platinelektroden in den Apparat 
eingeschaltet. 


Wasserstoff war elektrolytisch entwickelt 
und mit alkalischem Pyrogallol über Quecksilber 
behandelt. Stickstoff wurde im Vakuum aus 
Ammoniumnitrit entwickelt und im gleichen 
Apparat über Aetzkali und glühendes Kupfer 
geleitet, che er über Quecksilber aufgefangen 
wurde Argon entstammte der schon früher 
angegebenen Quelle; es gab sofort sehr hell 
das rote Spektrum, in dem die wichtigsten, von 


Travers!) angegebenen Linien identifiziert 
wurden. 
Die Einhaltung genau definierter elek- 


trischer Bedingungen machte keine Schwierig- 
keit mehr. 


1) Experimentelles Arbeiten mit Gasen, S. 353. 
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Als Stromquelle diente eine Töplersche 
Influenzmaschine mit 20 rotierenden Scheiben !); 
die Stromstärke konnte durch Regulierung 
der Tourenzahl des antreibenden Gleichstrom- 
motors konstant gehalten werden; sie wurde 
mit einem Drehspuleninstrument gemessen. Die 
Kathode war geerdet; der Kathodenfall wurde 
mit Braunschen Elektrometern bestimmt, deren 
cines bis ı500 Volt, das andere bis 3000 Volt 
anzeigte. 


Zur 


Ausführung der Versuche 


wurde der Apparat mit der Gaede-Pumpe voll- 
kommen evakuiert, mit kleinen Mengen des ein- 
zufüllenden Gases mehrmals gespült und 6 bis 
8 Stunden mit dem eingefüllten, bereits trockenen 
Gas stehen gelassen. Die sorgfältige Trocknung 
des Entladungsgefäßes erwies sich als eine der 
wichtigsten Bedingungen für die einwandfreie 
Durchführung eines Versuches. 


Während der Entladung nahm der Druck 
immer um einige loo mm, und zwar ganz 
regelmäßig ab, dementsprechend der Kathoden- 
fall um einige Prozent anstieg. Diese Aende- 
rungen, die nicht auf die Bindung von spuren- 
weisen Verunreinigungen usw. zurückgeführt 
werden können, wurden während des Versuches 
nicht durch Einlassen von Gas ausgeglichen, 
sondern es wurden für p und V in den folgenden 
Tabellen Mittelwerte der Ablesungen von 5 zu 
5 Minuten angegeben. 


Die Zerstäubung .//? ist als Gewichtsverlust 
des auswechselbaren Stiftes nach 30 Minuten er- 
halten. Mitunter war aus einem unten zu be- 
sprechenden Grunde ein vorzeitiges Abbrechen 
des Versuchs notwendig; die Abnahme wurde 
dann proportional der Dauer der Entladung um- 
gerechnet. Die Wägungen sind auf 0,05 mg 
ausgeführt. 


Die Stromstärke wurde auf 7 X 10=+ Amp. 
normiert; mit der Kathodenspannung wurde 
meist nicht erheblich über 1500 Volt hinausge- 
gangen. - 


III. Versuchsdaten. 


Die in der beschriebenen Weise erhaltenen 
Zahlen sind in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellt. Die Daten der Spalten 2 bis 4 
sind ohne weiteres verständlich; die Bedeutung 
der Spalten 5 und 6 wird unten dargelegt. 


1) Die Maschine ist von Herrn Oscar Leuner in 
Dresden auf meine Veranlassung etwas abweichend 
vom gewöhnlichen Typ gebaut worden, so daß ihr auf 
Kosten der von mir nicht benötigten extrem hohen 
Spannungen eine höhere Stromstärke entnommen 
werden kann (bis r Milliamp. im Dauerbetrieb mit etwa 
1000 Touren). 


I. Versuche in Stickstoff. 


Tabelle ı. 
Silber. 
i = 7 X 10-4 Amp. S = 570 Volt. = = 0793. 
a kA a a TE 
o; K mm Hg) (Volt) |(mgx 107!) | ai V— sS B y 
ı | 0,92 810 10,0 | 0,0416 | 0,000 385 
2 77 970 16,0 0400 370 
3 53 | 1170 24,0 | 0400 370 
4 53 | 1180 230 0377 349 
5 40 | 1320 29,0 | 0387 358 
6 30 | 1650 430 | 0396 367 
nz Mittel 0,0396 | 0,000 366 
Tabelle 2a. 
Gold. 
í = 7 X 10—4 Amp. S= 570 Volt. 223 
p V | AP k IP n k 
(mm Hg)| (Volt) |(mg : OTE =S A 
I 0,95 | 780 8,0 0,0381 | 0,000 386 
2 69 | 910 | 125 0373 | 378 
3 52 | 1060 20,0 0408 414 
4 35 | 1280 28,5 0401 i 407 
5 23 | 1600 | 400 0388 | 393 
É Mittel 0,0390 A | 0,009 396 
Tabelle 2b. 
Gold. 
"i = 3,5 X 1074 Amp. S = 570 Volt. = 2273 
Ni | p | yV EE a | e LA P n Eo 
di (mm Hg)| (Volt) (mgX107 1) | ia — S, e 
ı | 0595 | 800 45 o ‚0195 | 0,000 197 
2 45 | 965 75 0190 193 
3 I 37 | 1940 9,5 0202 201 
4 | 33 | 1130 12,0 0214 | 217 


Mittel 0,0200 | 0,000 202 


Tabelle 3a. 


Platin. 

= 7 X 10—4 Amp. S= 570 Volt. = = 28 

| >» V IP: AP Tu 
Nr, mm 2 i (V he (mexo — al t= FeS A 
I | 1,17 , 700 35 0,0269 | 0,000 414 
2 | 0,675 | 900 9,0 0272 419 
3 | 47 1050 13,5 0281 432 
+ | 42 |uıo 165 0284 437 
=. 39% 1.7250 18,0 0264 4 
6 ı 30 1150 195 |= 
7 il 23 | 1700 21,0 Mittel 0,0274 | 0,000 422 
8 17 2050 240 Ä 

| | i 
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Tabelle 3 b. 
. Platin. 
i = 3,5 X 10-4 Amp. S = 570 Volt. nn 
= (mm #g)| (Volt) (mg\x 107!) —_V—-S A 
I 0,54 820 | 35 | 0,0140 | 0,000 216 
2 37 | 1000 | 6,0 | 0140 216 
3 30 | II30 | 8,0 0143 220 
4 265 | I16ọ0 | 85 | N 0144 222 
5 23.115099 | 190  |Mittel 0,0142 0,000 218 
Tabelle 4. 
Palladium. 
i=7X 10-4Amp. S=570 Volt. Í= = 
Nr P 4 | A P | k= ME n k 
-a Hg) (Volt) | img) | _ VS A 
wer‘ ‚o8 710 35 0,0214 0,000 401I 
2 77 | 1000 9,0 0209 392 
3 61 | 1125 12,0 0216 405 
4 49 | 1280 | 15,5 | 0218 409 
5 36 | 1450 | 18,0 0204 382 
Mittel 0,0214 | 0,000 398 
Tabelle 5. 
Kupfer. | 
i=7X 10-4 Amp. : S = 570 Volt. — = 
Fi Eu yV AF | A E n k 
hid (mm Hg), (Volt) (mgX 1073)| # ah r | p A = 
1 061 | 1175 6,0 
2 48 | 1250 10,0 0147 463 
3 43 | 1475 12,5 0138 435 
4 39 | 1600 | 14,0 0108 340 
Mittel 0,0123 | 0,000 387 
Tabelle 6. 
Nickel. 
i=7X 10-4 Aip. S = 570 Volt. á- 5$ ; 
$ V 4P ER A n é 
Eia He) (Volt) (mex10=) u £ A 
1 | 0,55 ji 1360 | LS 0,005 69 | 0,000 381 
2 || 52 | 1420| 525 006 17 413 
3 || 375 | 1700 | 7,5 006 63 | 444 


Mittel 0,006 16 | 0,000 409 


2. Versuche in Argon. 


Tabelle 7. 
Gold. 
i =7 X 10—4 Amp. S= 570 Volt. = = 223 

N | fi u yv E pr k e E f | p k 

(mm Hg) (Volt) (m max 10 P u E=-5 | A 
ad 870 21,0 | i 0,0700 [0,000 35. 354 
2 69 | 990| 285 0679 352 
3 435 | 1310 | 510 0689 349 
4 355 | 1565 | 710 0713 362 


Mittel 0,0695 | 0,000 354 


41* 


320 
Tabelle 8. 
Silber. 
i = 7 X 10-4 Amp. S = 420 Volt. = = 19793, 
EIER: ak 
Nr: (mm A (Volt) (mgX10™ 1) ess Fas | A 
I 1,05 615 8,25 0,0424 0,000 393 
2 0,67 800 16,0 0421 390 
3 57 | 1060 27,0 0418 387 
4 54 | 1090 27,5 0497 317 
5 42 | 1360 | 39,0 0414 384 
Mittel 0,0417 0,000 386 
Tabelle 9. 
Palladium. 
í = 7X 10-4 Amp. S= 570 Volt. = = il 
| $ | V 4P IHR? : nk 
= (mm Hg) (V olt) | (mg Sl V— S | A p 
I 0,92 E 850 u 10,0 0,0357 0,000 337 
2 | 78 | 1040 16,5 0351 | 332 
3 | 68 | 1100 | 190 0358 | 339 
4 | 575 | 1100 | 19,0 0358 339 
5 47 | 1380 | 30,0 0370 350 
6 || 4I | 1400 30,0 0361 341 
Mittel 0,0359 © Mittel 0,0359 |0,000 340 
Tabelle 1o. 
Platin. 
f = 7 X 10-4 Amp. S= 420 Volt. = > 
Nr MERK, ar ya y, aN n $ 
Á (mm He) (Volt) (mgx10—:) Fs A 
r 0.92 g £00 15,0 4% 0,0394 | 0,000 405 
a 08 120g, 050 0373 383 
3 44 | 1175 | 28,5 0377 387 
4 52 | 1190 29.0 0376 386 
5 44 | 1370 | 36,0 0379 389 
6 43 | 1410 | 38,5 0389 | 399 
Mittel 0,0382 0,000 392 
Tabelle ı1. 
Kupfer. 
i=7X 10-4 Amp. S= 570 Volt. 3 = = 
Nr | p | yV AP u ER | n k 
á (mm He) Er (mg) \107) RS | Ep 
i I 0,67 g 1025 | 90 | 0,0199 | 0,000 311 
2 | 52 ra 14,0 0204 321 
3 | 42 | 1500 | 19,0 | 0200 314 
Mittel 0,0201 0,0201 | 0,000 315 
Tabelle ı2. 
Nickel. 
i=7X 10-4 Amp. S— 570 Volt. ` = S 
wla r L aade EEE 
(mm Hg) (Volt) (mg) 2 u a T A 
1 1 0,66 Z 880 | 45 | 0,0145. 0,000 494 
2 | Ór | 1200 8,0 0125 426 
3 | 50 | 1450 | 11,0 | OIIO 407 


| 
E | 
Mittel 0,0129 | 0,000 4.42 
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3. Versuche in Wasserstoff. 


Tabelle 13. 
Gold. 
i=7X 10-4 Amp. 
| k. -ac W OF 7’: 
Be | (mm Hg) (Volt) (mg x 107 X) 
I | I,ı2 625 0,5 
2° 0,97 710 3,0 
r 58 1150 6,0 
eo 475 1380 15,0 
5 4I 1470 15,0 
6“ 4I 1510 12,0 
7° 31 1820 15,0 
Tabelle 14. 
Platin. 
$ = 7 X 1074 Amp. 
N | $ f P 
nr: (mm Hg) voio (mg Xıo™!1)| 
I | 0,88 800 4,0 Rohr II 
2 | 68 990 | 55 Do SEL 
3 | 65 1050 6,5 w SEE 
4 46 1160 I,o Zi ER 
5 48 1280 3,0 i. ? 5 | 
6 4I 1460 , 30 n ALE 
7 13 2750 1,5 ER 
Tabelle 15. 
Silber. 
1 — 7X 10-4 Aip: 
Nr | | $ u; ay iP 
ý | (mm Hg) (Volt) i (mg X 10”) 
1 "0,79 865 5-5 
2 60 1080 1,5 
3 | 39 1625 9,0 
4 31 1860 8,0 
Tabelle 16. 
Palladium. 
i= 7X 104 Amp. 
pn =o 9 v FT o o 
i | (mm Hg) (Volt) (mg > u, 
I | 1,28 600 | 1,5 
= 0,97 800 | 45 
3 85 820 1,5 
4 52 | 1350 6,0 
5 38 1725 | 6,0 


IV. Resultate. 
ı. Die Versuche in Stickstoff. 
Die Abhängigkeit vom Kathodenfall. 
Den Tabellen ı bis 6 ist zu entnehmen, daß 


für gleiche Stromstärke bei allen Metallen der 
Gewichtsverlust der Kathode mit 
Spannung geradlinig ansteigt. 


wachsender 


Aus den gefundenen Werten ergibt sich 


durch graphische oder rechnerische Extrapola- 
tion eine Spannung 
der Zerstäubung betrachtet und als solcher auch 
experimentell festgelegt werden kann, 


die als „Schwellenwert“ 


insofern 


piacai Google 
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Tabelle 17. 
i oo | i St ie k stoti | E Euit (Holborn und Austin). 
| 4AP=k.2: (V— 510) mg X 101. AP =k: 2: (V — 570) mg X 1071. 
Metall Atom Kathode: Draht 10 0,7 mm. | Kathode: kreisrundes Blech; ı cm Durchmesser. 
Meta eich i=7% 10—4 Anp. i=6X 104 Amp. 
'— AP we e No A n k 
| g á V — 570 | „ A i V — 495 ý n 4 B 
Ag 107,93 | 0,0396 I | 107.93 0,000 366 | 001 3. I 107,93 0,000 162 
Au 197.3 0390 2 98,65 000396 — [0,0325 I 197:3 | o00 165] 
Pt 1948 0274 3; 64.93 000422 00153 , 2 | 97,4 000 157 
Pd . 106,7 0214 2 | 53.35 000 401 | 00982 | 2 53:35 000 184 
Cu 63.6 0123 2 31,8 000 387 00523 2 31,8 000 165 
Ni 58,7 0062 4 | 14.4 000413 | 00328 3 19,3 000 168 


Mittel 0,000 396 


bei ihr die Zerstäubung zwar nicht überhaupt 
erst einsetzt, aber doch erst meßbar zu werden 
beginnt. 

Bei sämtlichen sechs Metallen kommt man 
so sehr nahe auf denselben Wert von 370 Volt. 
Dieser Schwellenwert S ist jeder Tabelle noch 
besonders vorgeschrieben und als Nullpunkt der 
Spannung bei der Bildung eines Quotienten aus 
Zerstäubung und Kathodenfall benutzt worden, 
der für die einzelnen Versuche in der fünften 
Spalte jeder Tabelle wiedergegeben ist und tat- 
sächlich in allen Tabellen eine Konstante darstellt. 

Dies Ergebnis stimmt überein mit den Be- 
obachtungen, die llolborn und Austin in 
Luft gemacht haben. Auch sie fanden, daß für 
alle Metalle (mit Ausnahme des Goldes) die 
Zerstäubung von einem gewissen Wert des 
Kathodenfallcs an linear verlief, wenn man sie 
als Funktion der gemessenen Spannung auftrug. 
Alle diese Geraden schnitten, nach rückwärts 
verlängert, die Abszissenachse in einem Punkte, 
nämlich V = 495. 

Ein auffallendes Verhalten zeigt bei meinen 
Versuchen Platin. Es folgt zwar der allge- 
meinen Gesetzmäßigkeit, jedoch nur bis zu etwa 
1200 Volt. Von da an steigt die Zerstäubung 
auch noch linear an, aber viel langsamer als 
vorher, und die entsprechende Gerade hatte 
überhaupt keinen Schnittpunkt mehr mit dem 
positiven Teil der x- Achse. 

Auch hierfür läßt sich die Analogie bei den 
Versuchen von Holborn und Austin finden, 
indem die Zerstäubbarkeit des Platins bei etwa 
1400 Volt einen Grenzwert erreicht zu haben 
scheint; sie betrug bei: 

I’= 1440 
V = 1900 


138 mg X 1072 
140 „ 
während etwa 210 zu erwarten gewesen wären, 
wenn die gleiche Gesetzmäßigkeit auch bei den 


hohen Spannungen noch gelten würde. 


Wie aus Tabelle 3a ersichtlich ist, zeigt sich 
das gleiche Verhalten auch bei i = 3,5 X 10! 
Amp., also der halben sonst angewendeten 
Stromstärke. 


Der Einfluß der Stromstärke. 

Die Wirkung der Stromstärke auf die Zer- 
stäubung geht aus den Tabellen 3a und 3b, 
sowie 2a und 2b hervor. Zum Vergleich seien 
die Konstanten für die verschiedenen Strom- 
stärken zusammengestellt: 


AP k 
i SPES ’ 
Platin 0,7 0,0274 `~ 0,00039 
0,35 0,0142 0,000 40 
0,7 0,0390 0,000 56 
gan | 0,35 0,0200 0,00057 


Daraus folgt, daß die Zerstäubung der Strom- 
stärke direkt proportional ist; dasselbe gilt für 
Platin auch in dem Gebiet, für das die Kon- 
stante keine Gültigkeit mehr hat. 


Die Zerstäubungsrelhe. 
.Die Reihe der Metalle nach ihrer Zerstäub- 
barkeit ist durch die Reihenfolge der Konstanten 


Be V — S 
der Reihe, die Holborn und Austin in Luft 
konstatierten; nur Gold tauscht seinen Platz 
mit Silber und kommt diesem sehr nahe, an 
zweiter Stelle. 

Nun ließ sich aber, woran schon in der 
Einleitung erinnert wurde, weiter zeigen, daß 
die unter gleichen Bedingungen in Luft zer- 
stäubten Mengen verschiedener Metalle im Ver- 
hältnis von Aequivalentgewichten stehen, wenn 
für die einzelnen Metalle Wertigkeiten ange- 
nommen werden, wie sie sonst in der Chemie 
gebräuchlich sind. Auch bei meinen Versuchen 
mit Goldschmidt konnte ich darauf hinweisen, 
daß die gefundene Zerstäubungsreihe in allen 
Gasen den Aequivalentgewichten mindestens 
parallel zu gehen schiene. Diese Beziehung 
findet sich auch bei den obigen Versuchen in 
Stickstoff wieder; denn tatsächlich sind die 
Konstanten Æ in einfache Proportionen zu den 
Atomgewichten zu bringen. 

Die Tabelle 17, die zugleich meine Resultate 
in Stickstoff den von Holborn und Austin 


gegeben. Sie stimmt überein mit 


m mn m nn nn a nn nn l 


in Luft erhaltenen gegenüberstellt (wozu die 
letzteren auf die gleiche Dimension gebracht 
sind), läßt in ihrem linken Teil erkennen, daß 
nicht nur die Reihenfolge der Konstanten in 
Stickstoff die der Aequivalentgewichte ist, 
sondern daß auch der Quotient aus beiden 
Größen den Charakter einer Konstanten hat. 


Die benutzten Werte von n sind zum Teil 
andere, als den gewöhnlichen Wertigkeitsstufen 
der Metalle in ihren chemischen Verbindungen 
entspricht. So mußte Gold zweiwertig, Platin 
dreiwertig genommen werden; doch haben 
gerade diese intermediären Wertigkeiten durch- 
aus nichts Unwahrscheinliches. Auch Holborn 
und Austin hoben hervor, daß Platin bei 
höherer Spannung vielleicht als dreiwertiges 
Metall zerstäubt, und daß die Gerade, die die 
Zerstäubung des Goldes als einwertiges Metall 
wiedergibt, nur einer oberen Grenze zu ent- 
sprechen und Gold allmählich auf eine höhere 
Wertigkeit überzugehen schiene, da sich die 
Werte mit steigender Spannung mehr und mehr 
von dieser Geraden entfernten. 


Holborn und Austin haben nach ihren 
Versuchen zwei Gruppen von Metallen unter- 
schieden, die dadurch zustande kommen, daß 
die Konstanten, welche, mit dem Acquivalent- 
gewicht multipliziert, die Tangente des Neigungs- 
winkels der Geraden geben, sich um die beiden 


Zahlen 0,000163 und 0,000187 (wenn, wie 
oben, JP in mgxX 107! angegeben wird), 
gruppieren. 


Man kann nicht mit Sicherheit sagen, ob 
der Koeffizient pin 1,15, der das Verhältnis 


beider Gruppen wiedergibt, eine besondere 
sachliche Bedeutung hat oder vielleicht nur 
zufällige Abweichungen von einem Mittelwert 
in Beziehung zueinander bringt. In einem be- 
stimmten Fall, nämlich bei Silber, das sich 
nach Holborn und Austin in beiden Gruppen 
unterbringen läßt, indem es zuerst der Gleichung 
mit der kleineren Konstante folgt und dann 
erst auf die steilere Gerade übergeht, kann ich 
unten mit ziemlicher Bestimmtheit den Grund 
des veränderten Verhaltens angeben. In der 
Tabelle ist daher nur der erste Wert angeführt. 
Vergleicht man nur die Zahlen für die auch von 
mir untersuchten Metalle, die in Tabelle 17 zu- 
sammengestellt sind, so scheint mir die Notwendig- 
keit einer besonderen Gruppierung innerhalb der 
Werte nicht so zwingend hervorzutreten. 


Meine Werte für Stickstoff sind ziemlich 
gleichmäßig zwischen 0,000366 und 0,000422 
verteilt; das Verhältnis dieser extremen Zahlen 
ist genau das gleiche, wie es Holborn und 
Austin für die Mittelwerte ihrer beiden Gruppen 


š 2 ; 
gefunden haben, nämlich =- worin 


66 m I,I5, 
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natürlich nicht mehr als ein Zufall gesehen 
werden soll. Die Schwankungen, die die Kon- 
stanten der verschiedenen Metalle zeigen, 
sind im allgemeinen nicht beträchtlicher, als die 
desselben Quotienten bei den einzelnen Ver- 
suchen mit dem gleichen Metall, der, um dies 
zu zeigen, jedem Versuch beigefügt ist. 


2. Die Versuche in Argon. 


Die in Stickstoff beobachteten Verhältnisse 
wurden in der Hauptsache auch im Argon an- 
getroffen. 


Die Abhängigkeit von der Spannung 
zeigt dasselbe Bild. Die Zerstäubung steigt mit 
dem Kathodenfall linear an, jedoch ergab sich 
nicht für alle Metalle der gleiche Schwellenwert; 
die Geraden, die die Zerstäubung als Funktion 
der Spannung darstellen, schneiden, nach rück- 
wärts verlängert, die x-Achse nicht im gleichen 
Punkte. Sie führten für Silber und Platin 
ziemlich scharf auf 420 Volt als Schwelle, für 
Gold, Palladium, Kupfer ebenso auf 570 Volt, 
also denselben Wert, wie in Stickstoff. 

Nickel verhielt sich in Argon auffallend 
unregelmäßig, so daß von sechs oder sieben 
Versuchen nur die drei in der Tabelle ı2 auf- 
geführten glatt durchgeführt werden konnten. 
Zwischen dem Glimmer und dem Metall schienen 
Reaktionen stattzufinden; die früher oft als so 
störend empfundene Fünkchenbildung, die bei 
den neuen Versuchen sonst nie beobachtet 
wurde, trat ein, und der Elektrometerausschlag 
wurde so schwankend, daß eine irgendwie ge- 
naue Messung ausgeschlossen war. Die bei den 
einwandfreien Versuchen erhaltenen Werte liegen 
aber so, dal es berechtigt erscheint, eine Gerade 
ebenfalls nach dem Punkt 570 der Spannungs- 
achse zu ziehen. 


Die Reihenfolge der Zerstäubbarkeit 
war für Stickstoff einfach durch die Reihe der 
> 
In der Tabelle ı8 


ei: 
Werte 4 = 
sind die Metalle auch für Argon nach der Größe 
der in gleicher Weise gebildeten Quotienten 
geordnet. 


gegeben. 


Tabelle 18. 
Argon. 

| ; AP | ü Pa n È o 

5 [k= £] » = e 
Au 570 0,0695 I 197.3 0,000 354 
Ag 420 ' 0417 I 107,939 ` 000 386 
Pt 420 | 0382 2 97,4 | 000392 
Pd 370 0359 I 106,7 |, 000340 
Cu 570 0201 I 63.6 000 315 
Ni 370 0129 | 2 29,35 000 442 


m< - — a E 


| 
l 
j 


—— - 


Mittel 0,000 371 


Die Reihenfolge ist die gleiche, wie in Stick- 
stoff, nur tritt Gold entschieden an die Spitze 


vor Silber; sie stellt jedoch die Zerstäubungs- 
reihe nicht eindeutig dar, wegen des teilweise 
verschobenen Nullpunktes der zerstäubenden 
Spannung. Die wirklichen Verhältnisse sind 
aber aus der Fig. 208 ohne weiteres zu ersehen, 
wo sich vor allem zeigt, daß die Gerade für 
Gold bei etwa 800 Volt die für Silber und 
selbst Platin schneidet und somit Gold bei 
kleiner Spannung an zweite und dritte Stelle 
zu treten scheint !). 

Von größtem Interesse war es, auch für die 
Zerstäubung in Argon 


die Beziehung zum Atomgewicht 


zu untersuchen, nachdem sich in Stickstoff er- 
geben hatte, daß die unter gleichen Bedingungen 
zerstäubten Mengen im Verhältnis von Aequi- 
valentgewichten stehen. 

In der Tat ist auch hier der Quotient aus 


der Konstante k = n 


wicht oder einem einfachen Bruchteil davon 
ebenfalls eine Konstante. 


Zieht man besonders Platin, Palladium, 
Silber, Gold in Betracht, für die die Versuche 
schon wegen der absoluten Größe der Zer- 
stäubung am einwandfreiesten sind, so stehen 
namentlich bei den Metallen mit gleichem S- 
Wert, die wohl in erster Linie verglichen 
werden müssen, die Werte der letzten Spalte 
von Tabelle 18 in sehr guter Uebereinstimmung. 
So zerstäuben Silber und Platin (S = 420) im 
Verhältnis 386 : 392 = 1:1,016, Gold und 
Palladium im Verhältnis 354 :340 = 1,04: 1 
doch scheint die Konstanz in Wirklichkeit durch 
die ganze Reihe zu gehen. Der Mittelwert aus 
sämtlichen sechs Quotienten kommt dem bei 
Stickstoff recht nahe: 


und dem Atomge- 


nA 

_ 
Stickstoff 0,000 396, 
Argon 0,000 371. 


Es besteht jedoch ein wichtiger Unter- 
schied. Die Werte für n, die bei der Be- 
rechnung benutzt wurden, sind durchweg 
niedriger, als bei Stickstoff, ausge- 
nommen für Silber, für das auch dort 
schon »=ı war. D. h. die bei gleicher 
Stromstärke und vergleichbaren Span- 
nungen zerstäubten Mengen stehen bei 
Argon in einem noch einfacheren Ver- 
hältnis zum Atomgewicht, als bei Stick- 


1) Dies erinnert an das, was Granquist für die 
Abhängigkeit der Zerstäubung vom Druck gefunden 
hat: Gold zerstäubt erst bei Drucken unter 0,6 ınm 
leichter als die anderen Metalle Vergl. die Kurven- 
tafel Granquists, die auch bei Thomson-Marx, 
Elektrizitätsdurchgang in Gasen (S. 469), wiederge- 
geben ist. 
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stoff, die Metalle zerstäuben in Argon 
mit geringerer Wertigkeit. 


3. Die Versuche in Wasserstoff 


haben nicht die gleiche Regelmäßigkeit gezeigt, 
die in Stickstoff und Argon gefunden wurde. 

Die Zerstäubung variiert für scheinbar gleiche 
Bedingungen; sie nimmt nicht über größere 
Strecken gesetzmäßig mit der Spannung zu, 
sondern scheint höchstens sehr bald auf einen 
Grenzwert überzugehen, von dem sie vielleicht 
weiterhin wieder herabsinkt. 

Nur für Gold liegen bei den mit Stern (*) 
bezeichneten Versuchen, die mit ein und der- 
selben neuen Elektrode ausgeführt wurden, die 
Zerstäubungswerte für verschiedene Spannungen 
allenfalls nahe an einer Geraden. 
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Fig. 208. 


Immer bleibt die Zerstäubung relativ gering; 
die Spannungsschwelle ist dagegen wahrscheinlich 
von derselben Größenordnung, wie bei den 
anderen Gasen. 

Auch diese Ergebnisse stimmen mit dem 
überein, was Holborn und Austin beobachtet 
haben. 


4. Der Einfluß des Gases auf die 
Zerstäubung. 


Auf die Frage, in welcher Weise die Natur 
des Gases die Zerstäubung beeinflußt, kann 
nunmehr, wenigstens für das beschränkte Gebiet, 
auf das sich meine bisherigen Versuche beziehen, 
eine bestimmte Antwort gegeben werden. 

Wie sich aus einem Vergleich der in 
Tabelle 19 zusammengestellten Konstanten % 

> 
en S für Stickstoff und Argon und noch 
besser aus den Fig. 20g bis 212, in denen auch 
die in Wasserstoff erhaltenen Werte eingetragen 
sind, ersehen läßt, ist die Zerstäubung für 
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Tabelle ı9. 


Metall | k Ar | RN 
Au 0,0695 0,0390 
Ag 0417 0396 
Pt 0382 0274 
Pd 0359 0214 
Cu 0201 0123 
Ni i 0129 0062 


gleiche Stromstärke und gleiche Spannung bei 


[Nr. 10. 


zwei fast parallelen Geraden folgt. Der Unter- 
schied in der Zerstäubung wird daher mit deren 
Zunahme durch die wachsende Spannung immer 
geringer, so daß er schließlich wohl der Beob- 
achtung entgehen kann. 

2. Die Zerstäubung setzt beim gleichen 
Schwellenwert ein, aber die Metalle zerstäuben 
in Argon und Stickstoff mit verschiedener 
Wertigkeit. Das geschieht bei Gold, Palla- 
dium, Kupfer, Nickel. 


allen Metallen in Argon größer, als in Stickstoff, S = 570 Au Pd Cu Ni 
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in diesem größer, als in Wasserstoff. Sie nimmt 
also für gleiche Bedingungen zu mit dem 
Atomgewicht des Gases. Damit ist aber 
durch exakte Versuche bestätigt, was bereits 
aus den zwar sorgfältig angestellten, aber wegen 
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Fig. 212. 


der Verwendung von Induktionsstrom an einer 
prinzipiellen Unzulänglichkeit leidenden Ver- 
suchen von Goldschmidt gefolgert worden war. 

Der Unterschied kann auf verschiedene 
Weise zustande kommen. Folgende Fälle lassen 
sich in meinem Beobachtungsmaterial auscin- 
anderhalten. 

I. Die Zerstäubung beginnt in Argon bei einer 
niedrigeren Spannung als in Stickstoff, sie hat 
einen kleineren Schwellenwert. Das trifft, wie 
Fig. 209 zeigt, für Silber zu, bei dem die Zerstäu- 
bung als Funktion der Spannung in beiden Gasen 


Der Unterschied in der Zerstäubung nimmt 
dann mit steigender Spannung zu. 

3. Ein Metall zeigt gleichzeitig das unter ı. 
und 2. gekennzeichnete Verhalten. Seine Gerade 
hat in Argon einen größeren Neigungswinkel 
infolge geringerer Wertigkeit und außerdem 
einen nach dem Nullpunkt verschobenen Koordi- 
natenanfang. Ein Beispiel liefert Platin. 


Argon Stickstoff 
S 420 570 
n 2 3 


4. Die Zerstäubung erreicht im einen Gase 
einen Grenzwert, während sie im anderen noch 
der allgemeinen Gesetzmäßigkeit folgt. Hier- 
durch wird besonders bei allen Metallen das 
Verhältnis der Zerstäubung in Argon und Stick- 
stoff zu der in Wasserstoff bestimmt, in dem 
ein Grenzwert ziemlich niedrig zu liegen scheint; 
der Unterschied muß hier natürlich ebenfalls 
stark mit steigender Spannung wachsen. Eine 
analoge Erscheinung tritt aber auch für das 
Verhältnis von Argon und Stickstoff bei Platin 
zutage (Fig. 210): Die Zerstäubung folgt von 
einer gewissen Spannung an nicht mehr der 
gleichen Geraden, sondern biegt in eine weniger 
steile ein, vielleicht weil mit steigender Span- 
nung das Metall allmählich auf eine höhere 
Wertigkeitsstufe übergeht. 


V. Besondere Beobachtungen. 
So einfach und anscheinend eindeutig sich 
die Versuchsergebnisse durch die aufgestellten 
Gleichungen wiedergeben ließen, so ist es doch 


sehr fraglich, ob den benutzten Zahlenwerten 
eine solche absolute Gültigkeit zukommt, daß 
selbst bei Einhaltung der gleichen Elektroden- 
größe, Gefäßform, Stromstärke, Spannung und 
anderer angebbarer Umstände die im einzelnen 
Fall zu erhaltende Zerstäubung sich genau be- 
rechnen ließe. 

Sehr wahrscheinlich machen sich vielmehr 
noch eine Reihe anderer Faktoren geltend, deren 
Einfluß sich noch nicht völlig übersehen läßt. 

Einige Erfahrungen, die in dieser Hinsicht 
gemacht wurden und noch weiter verfolgt werden 
müssen, seien hier vorläufig mitgeteilt. 


Einfluß der Oberflächenbeschaffenheit 
der Kathode. 


Oben wurde schon bemerkt, daß sich mit 
stärker abgenutzten Kathoden unter Umständen 
keine vergleichbaren Resultate mehr erzielen 
lassen. | 

Die Erscheinung ist folgende: 

Stellt man eine größere Zahl von Versuchen 
mit derselben Elektrode an, so folgt die Zer- 
stäubung bei einer Reihe aufeinanderfolgender 
Versuche einer bestimmten Geraden, wobei man 
die Spannungen in beliebiger Ordnung wählen 
kann; sie geht jedoch dann, und zwar, wie es 
scheint, mit einem Sprung, auf eine steilere 
Gerade über, der sie wieder für mehrere Ver- 
suche folgt, um schließlich meist ganz unregel- 
mäßig zu werden. 

Dasselbe Verhalten beobachteten Holborn 
und Austin bei ihren Silberelektroden, und 
zwar ließ sich Silber mit diesen verschiedenen 
Geraden in jeder der beiden von ihnen aufge- 
stellten Gruppen unterbringen; die Ordinaten 
der beiden Geraden standen im Verhältnis 1: 1,16; 
die Ursache des Unterschiedes wurde aber nicht 
aufgeklärt. 

Man kann zunächst geneigt sein, für die 
vermehrte Zerstäubung die Verkleinerung der 
Elektrode infolge der Abnutzung verantwortlich 
zu machen. Der Einfluß, den die Stromdichte 
auf die Zerstäubung hat, scheint sich jedoch 
auf die Aenderung der Kathodenspannung zu 
beschränken; denn schon aus Versuchen von 
Granquist geht hervor, daß bei abnehmender 
Fläche die Spannung im gleichen Verhältnis 
steigt, wie die Zerstäubung, und neuere Ver- 
suche von mir bestätigen es. Auch daß die 
Werte des Kathodenfalless für verschiedene 
Drucke immer sehr nahe auf die gleiche Kurve 
fallen, macht unwahrscheinlich, daß eine wesent- 
liche Verkleinerung der Kathodenfläche einge- 
treten ist; vollständig dagegen spricht, daß 
durch erneutes Polieren der abgenutzten Elek- 
trode die Zerstäubungswerte wieder herabgesetzt 
werden. 

Man hat es also mit einer Wirkung der 
Oberflächenbeschaffenheit zu tun, und das Ver- 
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hältnis Ag, : 4g, = 1,16 bei Holborn und 
Austin würde also einen sich auf diese be- 
ziehenden Koeffizienten darstellen. 

Unter den von mir untersuchten Metallen 
trat die Wirkung der Oberflächenänderung am 
ausgeprägtesten bei Silber und Gold (etwas 
weniger deutlich bei Kupfer) hervor; dieKathoden 
waren nach wenigen Versuchen ziemlich rauh, 
während sie bei den anderen Metallen viel 
glatter und gleichmäßiger blieben. | 

Während die physikalische Veränderung der 
Kathodenoberfläche unter Umständen eine Er- 
höhung der „normalen“ Zerstäubung bewirkt, 
hat die chemische Veränderung durch Oxydation 
oder, was vielleicht auf dasselbe hinauskommt, 
die Verunreinigung eines reinen Gases durch 
Luft den entgegengesetzten Erfolg: die Zer- 
stäubung wird herabgesetzt. 


Der Einfluß von kleinen Beimengungen 
zu reinen Gasen 


muß noch durch eine besondere Untersuchung 
aufgeklärt werden. 

Es wurde hervorgehoben, daß zwar sehr 
reine Gase verwendet wurden, daß aber von 
einer Entfernung letzter Spuren von Luft, die 
im Entladungsgefäß selbst nach einer der von 
Warburg und in neuerer Zeit von Soddy an- 
gegebenen Methoden hätte erfolgen müssen, ab- 
gesehen wurde. 

Versuche, die mit Platin, Gold, Palladium 
in Stickstoff und Argon angestellt wurden, und 
bei denen eine bequeme und recht wirksame 
Modifikation der Methode von Warburg zur 
Anwendung kam, haben gezeigt, daß eine mini- 
male Aenderung der Qualität des Gasinhaltes eine 
deutlich merkbare Parallelverschiebung der 4/’/V”- 
Geraden bewirkt, und zwar setzte Befreiung 
der Gase von Sauerstoffspuren die Spannungs- 
schwelle der Zerstäubung herab, so daß die 
Gerade im reineren Gas über der im unreineren 
liegt. Umgekehrt wurde der Schwellenwert durch 
absichtliche spurenweise Verunreinigung 
der verwendeten Gase noch hinaufgeschoben. 

Bei einer näheren Untersuchung dieser Ver- 
hältnisse ist auch für die verschiedenen Metalle 
und Gase der normale, von Stromstärke, Druck 
und Oberfläche unabhängige Kathodenfall fest- 
zustellen, da die Frage, ob vielleicht eine 
Beziehung zwischen dem S-Wert der Zerstäubung 
und dem normalen Kathodenfall besteht, von 
großem Interesse ist. Auch die #/V-Kurve des 
anorınalen Kathodenfalless muß genau aufge- 
nommen und die Abhängigkeit von kleinen Bei- 
mengungen ermittelt werden. Bei meinen Ver- 
suchen war durchweg der Kathodenfall am 
gleichen Metall unter 0,8 mm in Stickstoff kleiner, 
als in Argon und Wasserstoff; bei höheren 
Drucken (gegen ı mm) schneiden sich dann die 
Kurven, und es stellt sich die Reihenfolge her, 
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wie sie nach den wenigstens für Platin be- 
kannten Werten des normalen Kathodenfalles 
zu erwarten ist. 

Aus dem normalen Kathodenfall läßt sich 
also kein für alle Bedingungen gültiger Schluß 
über den Widerstand von Röhren mit ver- 
schiedenen Gasen ziehen, was im Hinblick 
darauf, daß dieser Punkt während der letzten 
Erörterungen mehrfach berührt wurde, be- 
merkt sei. 


Die Beziehung zu den Versuchen mit 
Induktionsstrom. 


Die Resultate, die jetzt unter genau defi- 
nierten elektrischen Bedingungen gewonnen 
wurden, waren in ihren allgemeinen Zügen 
schon aus den früheren Versuchen mit Induk- 
torien abgeleitet worden: Die Reihenfolge der 
Gase nach ihrem Einfluß auf die Zerstäubbarkeit 
wurde übereinstimmend mit der jetzigen ge- 
funden; es wurde als wahrscheinlich hingestellt, 
daß die Zerstäubung verschiedener Metalle unter 
gleichen Bedingungen in allen Gasen in einer 
Beziehung zu den Aequivalentgewichten steht, 
und selbst die eigentümliche und wichtige neue 
Beobachtung, dal die Metalle in Argon mit ge- 
ringerer Wertigkeit zerstäuben, als in Stickstoff, 
findet sich angedeutet, indem bei dem Versuch, 
einen konstanten Quotienten aus Zerstäubung 
und Atomgewicht zu bilden ’), Platin mit seiner 
niedrigeren Wertigkeitsstufe bei den inaktiven 
Gasen, mit seiner höheren bei Stickstoff und 
Sauerstoff benutzt wurde. 

Es ist jedoch von Interesse, zwei Versuche 
auch im einzelnen unter Berücksichtigung der 
maßßgebenden Faktoren zu vergleichen, was 
einigermaßen möglich ist, da Goldschmidt 
seinerzeit die bei einem Versuch durch das 
Rohr gegangene Elektrizitätsmenge coulometrisch 
gemessen hat und mit der Goldschmidtschen 
Röhre und Kathode unter den jetzigen Be- 
dingungen besondere Versuche gemacht wurden, 
die den Zusammenhang zwischen beiden Ver- 
suchsreihen herstellen sollten. 

Als Beispiel diene Platin in Argon. 

Bei Goldschmidt passierte eine Elektrizi- 
tätsmenge, die 1,079 mg Silber in 30 Minuten 
abschied, das Entladungsrohr, in dem der Druck 
Par = 0,94 mm war; es zerstäubten 50 mg X 107! 
Platin. 

Die Stromstärke 7X 107+ Amp. meines 
Maschinenstromes entspricht in 30 Minuten einer 
Elektrizitätsmenge, die 1,408 mg Silber ab- 
scheidet. Mit dieser Stromstärke wurde in der 
gleichen Röhre mit der gleichen. Kathode und 
bei gleichem Druck eine Kathodenspannung von 
nur etwa 300 Volt erhalten und die Zerstäubung 


1) Siehe Tabelle Io 
schmidt, 


in der Arbeit mit Gold- 


war in 30 Minuten noch nicht meßbar. Erst 
bei far = 0,67 mm, V = 420 Volt betrug sie 
1,0 mg X 107'; und bei p4. = 0,4 mm, V = 700 
zerstäubten 12,5 mg X 107!. 

Obwohl also die Elektrizitätsmenge bei dem 
Versuch mit Induktionsstrom nur etwa /,, der 
mit Gleichstrom unter sonst gleichen Bedingungen 
durch das Rohr geführten war, der Druck aber, 
der hauptsächlich den Kathodenfall bestimmt, 
so hoch, daß mit Gleichstrom überhaupt noch 
keine für eine meßbare Zerstäubung notwendige 
Spannung erreicht wurde, betrug die Zer- 
stäubung doch 5o mg X 10". 

Aus dieser Verschiedenheit muß, wie mir 
scheint, der Schluß gezogen werden, daß Ver- 
suche mit Induktionsstrom und mit Gleichstrom 
nicht ohne weiteres vergleichbar sind, sondern 
daß zu dem Einfluß, den die aufgewendete 
Elektrizitätsmenge und die Kathodenspannung 
als Funktion des Druckes auf die Größe der 
Zerstäubung haben, noch besondere Wirkungen 
kommen, die von dem Charakter der Strömung 
abhängen. 

Da sich mir jedoch in beiden Fällen die 
Zerstäubung in gleicher Weise von der Natur 
der Metalle und Gase abhängig gezeigt hat, 
muß ich hier nochmals auf den abweichenden 
experimentellen Befund von Fischer und 
Hähnel zurückkommen. 

Die Differenz kann 
trachtet werden. 

Man kann erstens ins Auge fassen, daß 
Fischer und Hähnel die Zerstäubung in 
Wasserstoff bei den Metallen, die verglichen 
werden können, beträchtlich größer gefunden 
haben, als ich sie, umgerechnet auf die gleiche 
Zeit, je in diesem Gas beobachtet habe. Sieht 
man die Wasserstoffzerstäubung als normal nach 
den maßgebenden Bedingungen an, so ist die 
Zerstäubung in Argon wesentlich geringer, 
als sie nach meiner Erfahrung sein sollte, und 
umgekehrt. 

Zweitens kann man das Hauptgewicht 
darauf legen, daß die Zerstäubungswerte in 
beiden Gasen sich so sehr nähern, daß sie als 
gleich angesehen werden müssen, daß also der 
Unterschied nach dem Gas verschwunden ist. 

Auf den Unterschied in der absoluten Größe 
der Zerstäubung darf nach dem Vorhergehenden 
kaum besonderer Nachdruck gelegt werden. Was 
aber das Verhältnis der Zerstäubung in ver- 
schiedenen Gasen anlangt, so haben meine Ver- 
suche mir keine einfachen elektrischen Be- 
dingungen gezeigt, bei denen — außer beim 
Nullpunkt — die Gleichheit der Zerstäubung 
als das Normale gelten kann. Wenn daher 
überhaupt elektrische Verhältnisse dafür be- 
stimmend sind, so werden sie ebenfalls in den 
besonderen Strombedingungen, die durch den 
Induktor gegeben sind, zu suchen sein, wie ich 


von zwei Seiten be- 


schon in meiner vierten Mitteilung wahrschein- 
lich zu machen versuchte. 

Ich habe jedoch Beobachtungen gemacht, 
die eine ganz andere Ursache der Abweichung 
möglich erscheinen lassen, indem sie Fälle 
betrafen und aufklärten, in denen die Zer- 
stäubung beträchtlich hinter den nach Druck, 
Stromstärke und Versuchsdauer zu erwartenden 
Werten zurückblieb. | 

Hat man eine drahtförmige Kathode einfach 
in einem Glasrohr befestigt (wie es früher 
Müller und ich, danach wohl auch Fischer 
und Hähnel getan haben, und anfänglich ich 
jetzt wieder versuchte), so wird, sobald leb- 
haftere Zerstäubung eintritt, das Metall ganz 
besonders in Argon nicht mehr ausschließlich 
senkrecht zur Kathodenfläche gegen die Gefäß- 
wände fortgeführt, sondern schlägt sich ziem- 
lich reichlich rückwärts auf dem Kathodenträger 
nieder. Dadurch wird zunächst keine Störung 
verursacht. Von einem gewissen Punkt an be- 
ginnt aber plötzlich der Kathodenfall rasch zu 
sinken, mitunter sofort auf !/, oder !/, seines 
anfänglichen Wertes. Das Aussehen des Glimm- 
lichtes an der Kathode ist dabei häufig nicht 
wesentlich geändert; bei genauer Betrachtung 
erscheint es jedoch blasser, und die negative 
Lichterscheinung zeigt sich schwach übcr den 
ganzen Kathodenträger ausgebreitet. Ist die 
Röhre bereits stärker vom Metallanflug bedeckt, 
so ist die Aenderung der Versuchsbedingungen 
nur durch das Elektrometer zu beobachten, ist 
aber, wie daran ersichtlich, sehr beträchtlich. 
Die Folge ist, daß in einem solchen Fall die 
Zerstäubung wegen der verminderten Kathoden- 
spannung geringer gefunden wird, als den 
Anfangsbedingungen des Versuches entspricht. 

Bei den rückwärts mit Glimmer bedeckten 
Scheibenelektroden trat diese Störung nicht auf; 
sic ließ sich auch bei den Stiftkathoden durch 
die Anbringung des Glimmerblättchens/ (Fig. 207) 
vollständig vermeiden oder wenigstens so weit 
hinausschieben, daß der Versuch lange genug 
gedauert hatte, um, sofort abgebrochen, bei der 
Umrechnung zuverlässige Werte zu geben. 

Der Uebergang des Glimmlichtes auf den 
Träger und das Sinken der Spannung wurde 
bei höheren Drucken (0,8 mm) auch in der 
„Röhre I“ beobachtet, deren Dimensionen dem 
Entladungsgefäß von Fischer und Hähnel ent- 
sprachen. Andererseits stieg bei einem Ver- 
such mit Platin und Wasserstoff in derselben 
Röhre die Kathodenspannung allmählich um 
mehrere hundert Volt; ebenso zeigte in Argon 
bei niederem Druck, also höherer Anfangs- 
spannung, der Kathodenfall eine starke Tendenz 
zum Steigen, während er unaufhörlich schwankte. 
Dasselbe trat auch in dem weiteren „Rohr II“ 
noch ein, sobald das Glimmlicht die Rohr- 
wandung erreichte (unter 0,4 mm). e 
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Auf diese Erscheinungen weise ich hier hin, 
weil sie zeigen, daß sich unter Umständen selbst 
bei scheinbar regelmäßigen Stromverhältnissen 
Komplikationen durch die sonstigen Umstände 
einstellen, die gelegentlich wohl bewirken 
könnten, daß Zerstäubungen auf gleiche Beträge 
kompensiert werden, die nach den Haupt- 
bedingungen verschieden sein sollten. 


Schluß. 

Wie eingangs gesagt, soll hier von einer 
Besprechung der Vorstellungen, die man sich 
vom Mechanismus der Kathodenzerstäubung 
machen kann, abgesehen werden. 

Nur eins sei hervorgehoben: 

Jeder Erklärungsversuch muß außer den 
verschiedenen Abhängigkeiten von den elek- 
trischen Faktoren zweierlei Tatsachen Rechnung 
tragen: 

ı. Dem Einfluß der Natur des Gases auf 
die Größe der Zerstäubung, 

2. der Aequivalenz der unter gleichen Be- 
dingungen zerstäubten Mengen verschiedener 
Metalle. 

Meine Feststellungen über den ersteren Punkt 
sucht Herr Fischer zu deuten, indem er 
das mit wachsendem Atomgewicht abnehmende 
Wärmeleitvermögen der Gase heranzieht; Herr 
Stark, indem er die auch von mir und Gold- 
schmidt schon angestellte Ueberlegung anführt, 
daß die mechanische Energie eines Kanalstrahlen- 
teilchens durch Vergrößerung der Atommasse 
unter sonst gleichen Umständen vermehrt wird. 

Der zweite Punkt ist jedoch bei der Ent- 


wicklung der beiden „physikalischen“ Theorien 


bezeichnenderweise unberücksichtigt geblieben, 
obwohl ich gerade auf ihn wiederholt, unter 
Hinweis auf die Arbeit von Holborn und 
Austin, aufmerksam gemacht habe. Diese Ab- 
handlung wird weder von Herrn Fischer, 
noch von Herrn Stark erwähnt. Tatsächlich 
vermag auch weder die thermische Erklärung 
des ersteren, noch die mechanische des letzteren 
eine Beziehung zu den Aequivalentgewichten 
herzustellen. 

Nachdem meine Versuche die Resultate von 
Holborn und Austin bestätigt und erweitert 


haben, muß ich hierauf noch mehr Gewicht 
legen. 

Ich stimme vollständig Herrn Stark zu, 
wenn er die Kathodenzerstäubung als eine 


„spezifisch atomistische Wirkung der 
Kanalstrahlen“ hinstellt, diese aber in der 
Hauptsache nur auf den mechanischen Stoß der 
bewegten Teilchen zurückzuführen, halte ich 
nicht für ausreichend. ! 

Die äquivalente Zerstäubung in Stickstoff 
sowohl, wie in Argon, der bemerkenswerte 
Unterschied der Wertigkeiten, mit denen die 
Metalle in beiden Gasen zerstäuben, scheinen 
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mir mit Notwendigkeit auf irgendeine chemische 
Vorstellung hinzuführen. 

Ob die Annahme, daß sich intermediär flüch- 
tige Verbindungen bilden, zutreffen kann, oder ob 
es sich nicht vielmehr um einen ganz anderen 
Typus „chemischer“ Vorgänge handelt, als wir 
ihn in den gewöhnlichen Reaktionen vor uns 
haben, mag vorläufig dahingestellt sein. Es 
gibt verschiedene Möglichkeiten, zu erklären, 
daß die Metalle bei der Zerstäubung „Valenzen 
betätigen“, wobei einerseits allerdings an die 
neueren Forschungen über Atomstrahlen von 
Stark und seinen Schülern, Füchtbauer u.a., 
andererseits an die Arbeiten über Gasionisation 
an heißen Metallen von O. W. Richardson, 
H. A. Wilson u. a. anzuknüpfen sein wird. 

Ich beabsichtige jedoch, bevor ich hierauf 
zurückkomme, noch weiteres Beobachtungs- 
material zu beschaffen. 


Die Ausführung dieser Untersuchungen ist 
mir durch die Munifizenz der Königl. Bayr. 
Akademie der Wissenschaften in München er- 
möglicht worden, die mir aus den Mitteln der 
„Wilhelm Königs-Stiftung zum Adolf von 
Baeyer-Jubiläum“ einc ansehnliche Summe zur 
Beschaffung einer Influenzmaschine überwicsen 
und mich dadurch zu großem Danke ver- 
pflichtet hat. 


Zusammenfassung. 


1. Unter Anwendung von Gleichstrom wurden 
neue Versuche über die kathodische Zerstäubung 
von 

Au, Ag, Pt, Pd, Cu, Ni 
in | 
“dr N, FM 
angestellt, und die Reihenfolge der Zerstäub- 
barkeit der Metalle, sowie der Einfluß ver- 
schiedener Gase untersucht. 

2. Die Zerstäubung zeigte sich der Strom- 

stärke proportional, und folgt, als Funktion der 
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Nr. io. 
Spannung bei gleicher Stromstärke aufgetragen, 
in Stickstoff und Argon einer Geraden; sie 
steigt in Wasserstoff nicht auf eine längere 
Strecke regelmäßig mit der Spannung, sondern 
erreicht höchstens bereits mit ziemlich niederen 
Werten eine Grenze. 

3. Die bei gleicherSpannung und 
Stromstärke zerstäubten Mengen ver- 
schiedener Metalle stehen sowohl in 
Argon, wie in Stickstoff im Verhältnis 
von Aequivalentgewichten. 

4. Die einzelnen Metalle müssen jedoch in 
Stickstoff und Argon größtenteils mit verschie- 
dener Valenzzahl genommen werden. Während 
sie in Stickstoff Wertigkeiten zeigen, mit denen 
sie auch sonst in chemischen Verbindungen 
vorkommen oder vorkommen könnten, ist in 
Argon das Verhältnis zum Atomgewicht meist 
einfacher, so daß die Metalle als ein- und 
zweiwcertig gelten müssen. 

5. Der Einfluß des Gases auf die Zerstäubbar- 
keit des gleichen Metalles ist zum Teil in dieser 
verschiedenen Wertigkeit begründet, doch be- 
dingen noch andere Umstände einen Unterschied. 

Durchweg wurde die Zerstäubung in 
Argon größer als in Stickstoff, in beiden 
beträchtlich höher als in Wasserstoff ge- 
funden. 

6. Durch die neuen Versuche werden einer- 
seits die Beobachtungen von Holborn und 
Austin über die äquivalente Zerstäubung in 
Luft, andererseits die Resultate der mit In- 
duktionsstrom ausgeführten Untersuchung von 
mir und Goldschmidt über den Einfluß der 
Natur des Gases bestätigt. 

7. Eindeutige Bedingungen, unter denen die 
von Fischer und Hähnel beobachtete gleiche 
Zerstäubung in Wasserstoff und Argon das 
Normale ist, konnten nicht aufgefunden werden. 


Straßburg, März 1909. 
(Eingegangen: 10. April.) 


—— 


ÜBER DIE LÖSUNGSGESCHWINDIGKEIT VON GASEN IN WASSER. 
Von W. A. Roth. 


aiie Arbeit von Julius Meyer in der 
Z. f. Elektroch. 15 [8], 249 bis 252 
gibt mir Veranlassung, eine Reihe 
von älteren Bestimmungen zu publi- 
zieren, bei denen die Lösungs- 
geschwindigkeiten von Wasserstoff, Stickoxydul 
und Kohlensäure beobachtet wurden. Die Zahlen 
und die Berechnungen der Konstanten stammen 
vom Mai vorigen Jahres. Ihre Publikation hat 
sich zu meinem Bedauern verzögert, weil mir zu 
der Fertigstellung der größeren Arbeit, von der 
jene Beobachtungen nur ein Nebenertrag sind, 
eine grundlegende Zahl fehlte, deren Bestimmung 
mir hoffentlich in nächster Zeit möglich sein wird. 


Bezüglich der Formel für die Lösungs- 
geschwindigkeit (Gleichung für eine monomole- 
kulare Reaktion), ihre Ableitung und Diskussion 
sei auf die Arbeit von J. Meyer verwiesen. — Ich 
maß im vergangenen Jahre für einen bestimmten 
Zweck die Lösungswärme des Stickoxyduls in 
Wasser, sowie die Gefrierpunktserniedrigung 
einer gesättigten Stickoxydullösung. Da mir zu 
diesen Messungen, bei denen die gesamte Tempe- 
rawuränderung nur etwa 0,1 beträgt, ein be- 
sonders gutes Beckmann-Thermometer (von 
C. Richter, Berlin) zur Verfügung stand, konnte 
ich den zeitlichen Verlauf der Sättigung des 
Wassers an Gas thermometrisch genau ver- 
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folgen. So wurde ich von selbst auf die Be- 
rechnung der Konstanten nach der monomole- 
kularen Reaktionsgleichung geführt. 

Um von den in jedem destillierten Wasser 
gelösten Gasen unabhängig zu sein und scharf 
definierte Verhältnisse vor mir zu haben, wurde 
das Wasser vor dem Einleiten des N,O mit 
einem fremden Gase gesättigt, dessen Lösungs- 
wärme und dessen Konzentration in erster An- 
näherung zu vernachlässigen ist, nämlich mit 
Wasserstoff (Lösungswärme bei Zimmertempe- 
ratur etwa 500 cal pro Mol, o,ı5 cal für die bei 
Zimmertemperatur lösliche Menge; Depression 
der bei o0 gesättigten Lösung < 0,002 0). Der 
Wasserstoff wurde durch das Stickoxydul (bezw. 
bei einigen Versuchen durch Kohlensäure) ver- 
drängt; zur Kontrolle wurde fast immer noch- 
mals Wasserstoff bis zur Sättigung eingeleitet, 
so daß jede Messung zwei Werte liefert. 

Die Lösungsgeschwindigkeit der Gase hängt 
von ihrer Diffusionsgeschwindigkeit, der Ober- 
fläche der Blasen und der Zahl der Blasen in 
der Zeiteinheit ab. Letztere Größen wurden, da 
die Lösung im verschlossenen, undurchsichtigen 
Gefäß vor sich ging, nicht bestimmt. Es wurde 
stets das gleiche Einleitungsrohr, das unten eine 
Kugel mit feinen Löchern, wie eine Brause, trug, 
benutzt. Der Druck, unter dem die Gase ein- 
geleitet wurden, war bei H, und CO, fast kon- 
stant, da die Gase in Kippschen Apparaten 
entwickelt wurden; bei N,O, das Gasometern 
entnommen werden mußte, ließ sich der Druck 
nicht so konstant halten; er war stets größer 
als bei den anderen Gasen. Bei dem unten 
mitgeteilten Versuch 4 macht sich z. B. eine im 
Versuchsprotokoll als besonders stark notierte 
Erhöhung der Einleitungsgeschwindigkeit deutlich 
bemerkbar. Gegen den Schluß wurde bei allen 
Gasen, um die Sättigung zu beschleunigen und 
die Beobachtungszeit abzukürzen und somit den 
Wärmeaustausch mit der Umgebung möglichst 
niedrig zu halten, der Gasstrom verstärkt; in- 
folgedessen steigen die Konstanten gegen Ende 
stets an. Dal die Konstanten beim Einleiten 
von Wasserstoff vielfach höher ausfielen, als 
beim Einleiten von Stickoxydul, hat seinen Grund 
in der drei- bis viermal so großen Diffusions- 
geschwindigkeit des Wasserstoffes, die den Ein- 
fluß des höheren Druckes beim Stickoxydul über- 
kompensiert. Die Rührung der Lösung war bei 
allen Versuchen genau die gleiche. 

Für die Lösungswärme des Wasserstoffes 
oder für die vom gelösten Wasserstoff ver- 
ursachte Gefrierpunktserniedrigung wurden die 
Thermometerablesungen nicht korrigiert. Viel- 
mehr wurde in die Formeln als C die Differenz 
der von N, O(CO,) und H, herrührenden Tempe- 
raturänderungen eingesetzt. Dagegen wurde bei 
den Bestimmungen der Lösungswärme stets für 
den Wärmeaustausch mit der Umgebung korri- 


giert. Zu dem Zweck wurde der „Gang“ des 
Thermometers, wie üblich, vor und nach jedem 
Versuch, d. h. wenn Sättigung eingetreten war, 
genau bestimmt. Der Gang war stets ganz 
konstant; er überschritt selten den Wert von 
+ 0,002 ® pro halbe Minute. 

Der Zeitpunkt, bei dem die Auflösung des 
Gases einsetzte, ließ sich bei meinen Versuchen 
aus zwei Gründen nicht genau angeben, weil 
nämlich die ersten Anteile des Gases, die aus 
dem Waschgefäß und dem Einleitungsrohr in 
das Wasser traten, noch Luft oder das vorher 
eingeleitete Gas enthielten, vor allem aber, weil 
das Thermometer mit seiner großen Quecksilber- 
masse in seinen Angaben deutlich nachhinkt. 
Daher wurde die integrierte Formel meist nicht 
in der einfachen Form: 


I C 
k = 7 ln C 
benutzt, sondern in der Gestalt: 
I C — x 
PE E 


Mitunter, bei besonders genauen Versuchen 
oder bei dem Einleiten von CO,, wo die Tempe- 
raturänderung bei Zimmertemperatur etwa 0,2 
beträgt, konnte nach der Differentialform: 


gerechnet werden. Bei der integrierten Formel 
wurde nur das Mittel der Konstanten auf natür- 
liche Logarithmen umgerechnet. Bei einem 
Versuch wurde auch das Leitvermögen benutzt, 
um die Lösungsgeschwindigkeit des Stickoxyduls 
zu verfolgen. Um die kryoskopischen Resultate 
vor dem — an sich ganz unwahrscheinlichen — 
Einwurf zu sichern, daß das Stickoxydul bei o 
mit dem Wasser spurenweise Säure bildet !), 
wurde die Kohlensäure des gewöhnlichen destil- 
lierten Wassers bei o0 durch Stickoxydul ver- 
drängt. Auch bei dieser Messung war % inner- 
halb der — bei der Kleinheit der Leitvermögens- 
abnahme nicht uncrheblichen — Fehlergrenzen 
konstant. Der Wert von $ (0,014) ist sehr klein, 
weniger wegen der kleineren Diffusionsgeschwin- 
digkeit bei o ®, sondern hauptsächlich, weil das 
Gas in das über den hörizontalen Elcktroden 
stehende Wasser eingeleitet werden mufßste und 
die Diffusion in den Raum zwischen den Elek- 
troden sehr langsam war. 

Ehe ich eine Auswahl aus meinen Zahlen 
gebe, möchte ich bemerken, daß sich in der 
älteren Literatur eine Versuchsreihe von Raoult 
befindet, bei der dirckt analytisch die Lösungs- 
geschwindigkeit von Sauerstoff in Wasser von 
o0 verfolgt worden ist?) und welche eine be- 
friedigende Konstanz von % ergibt. 


1) Vergl. den ähnlichen Versuch von Geffcken, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 301r (1904). 
2) Raoult, Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 651 (1898). 
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g i Ta 
t x C—ı | RR 
Minuten ccm cem # MEN t em = 
30 2,30 | 1,80 0,0120 
60 3,08 | 1,02 0,0101 
90 3,45 0,65 0,0089 | Sauerstoff 
120 3,88 0,22 0,0106 o° 
150 3,94 0,16 0,0094 Í 100 ccm 
180 4,00 0,10 0,0090 H,O 
210 4,10 o —- 
240 4,10!) o | — u 
0,0100 
k = 0,023 


1) Statt 4,90 nach Winkler; doch kann die analytische Methode 
durchweg zu kleine Zahlen geliefert haben. 


Bei meinen Bestimmungen habe ich, um von 
kleinen Ablesefehlern unabhängig zu sein, stets 
zwei oder drei um’ je eine halbe Minute ausein- 
ander liegende Ablesungen zusammengefaßt; bei 
ausgedehnten Versuchsreihen, wie 1, wurde nur 
ein Teil der Ablesungen zur Konstantenberech- 
nung herangezogen; doch wurde nie eine will- 
kürliche Auswahl getroffen. 


ı. Auflösung von MO bei 193°; 
400 ccm M0; H, durch NO verdrängt. 


Ablesung nach 


Gangkorrektur f C— a logio 0,053 
Grad | Minuten Grad prag C—x 

cans || o | 008 _ 
3715 H, o 0,088 — 
3750 |N,O 5 0,053 — 
3,768 j 10 0,035 0,036 
3:779 » 15 0,024 0,034 
3,788 ii 20 0,015 0,037 
3,792 v 25 0,011 0,034 
3.795 A 30 0,008 0,033 
3:797 » i 35 0,006 0,032 
3:799 "| 40 0,004 j 0,032 u 
3.803 „ | 0,034 
3,803 | 1 | k = 0,078 


2. Gefrierpunkt einer N,O-Lösung; 
— 0,10; etwa 120 ccm 7,0, N,O durch H, 
verdrängt. 


Ablesung | t C— 1 iog 2299 
Grad Minuten Grad rer 
2205 | MO | oœ 0,099 — 
2,205 H, o 0,099 = 
2,219 ii I 0,085 0,066 
2,236 i 2,5 0,068 0,065 
2,251 Br 4 0,053 0,068 
2,262 x 5.5 0,042 0,068 
2,269 „ 7 0,035 0,065 
2,276 si 8,5 0,028 0,065 
2,283 ? |  ı0 0,021 0,067 
2,287 P | 11,5 0,016 0,069 
2,291 ia 13 0,013 0,068 

s | i ; 0,06 
2,304 ” | è i x . k= 0,154 


R, 


3. Auflösung von CO, bei 189°; 
400 ccm H,O. 


dx ; 
di Sena k= f: (C— 1a) 
Grad Grad 
0,044 0,161 | 0,27 
0,033 0,120 | 0,28 
0,023 0,095 0,24 
0,021 0,072 0,29 
0,0165 0,053 | 031% — 0,31 
0,012 0,040 | 0,30 
0,0105 0,029 0,36 
0,0075 0,021 0,36 
0,006 0,014 0,43 
0,003 | 0,010 0,30 


4. Gefrierpunkt einer N,ÖO-Lösung; 
— 0,10; etwa 150 ccm H,O. 


Ablesung | t C—ı RR 0,084 
Grad | Minuten Grad t— h SoC 
1,538 H, — 6106 — 

1,539 | MO — O,IOI —- 
1,522 N, O £, 0,084 — 
I,509 fi t+ 15| 0,071 |0,048? 
1,500 j t+ 30 | 0,062 0,044 
1,492 „ |4t+t #5 | 0,054 | 0,043 
1,485 Mr tı + 6,0| 0,047 |0,042 
1,479 T ti + 75| 9041 |0,042 0,041 
1,474 » lt 90| 0,036 |0,041 fk = 0,095 
1,468 »„ |á 105| 0,030 |0,043 
1,467 „ 4-4 1230| 0,029 |0,038 
1,464 a | ft, + 13,5| 0,026 |0,038 

Strom verstärkt! 


1,455 „ |4+150 0017 
1,452 „» |4+165 0,014 
1,448 j t +180 0,010 
1,438 7 
1,458 7 


5. Dieselbe Versuchsreihe; 
H, vertrieben. 


Ablesung 


t | C — xr 
Grad er. Minuten. A Grad B 
É 1,438 i, N,0 : — 0,100 
1,449 H, h O, 
1,468 n ft I 0,070 
1,484 y t+ 2 0,054 
1,495 wo Uhta | 0043 
1,506 „ ti + 4 | 0,032 
1,514 » u 0,024 
1,5195 i t+ 6 0,0185 
1,5225 » u 7 0,0155 
1,526 ji t + 8 | 0,012 
1,528 2; t+ 9 0,010 
1,530 i) tl + I0 | 0,008 
1,5335 7 fit-11 | 0,0045 
1,5345 v t ț 12 | 0,0035 
. | 
1,538 | 


N, © durch 


0,089 


s 
FON i A N 


0,104 
0,109 
0,105 
0,111 
0,114 
0,114 
0,108 
0,109 
0,105 
0,105 
0,118 
0,115 


O,I1lO 
k — 0,253 


Bei anderen kryoskopischen Doppelversuchen 
fand ich $ = 0,24 (H,; NÖ) und 0,31 (N, OÖ; 
Hs), sowie 0,20 (H3; N,O) und 0,30 (N, O0; H). 


zei Google 


1909.] 


Einmal wurde beim Einleiten von MO ein 
größerer Wert erhalten als beim Einleiten von 
H, (nämlich 0,51 gegen 0,32); ebenso bei einem 
Versuch, die Lösungswärme bei 18,30 zu be- 
stimmen (0,22 gegen 0,12). Jedenfalls bestätigen 
meine Versuche die Anwendbarkeit der mono- 
molekularen Geschwindigkeitsformel auf die Auf- 
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lösung von Gasen in Wasser auf das beste und 
ein qualitativer Vergleich der mit verschiedenen 
Gasen und bei verschiedenen Temperaturen er- 
haltenen Werte ergibt keine unlösbaren Wider- 
sprüche. 
Greifswald, 25. April 1909. 
(Eingegangen: 26. April.) 


WISSENSCHAFTLICHE ÜBERSICHTEN. 


DIE FORTSCHRITTE DER PHOTOCHEMIE IM JAHRE 1908. 
Von A. Byk. 


Einfluß des Lichtes auf die physikalischen 
Eigenschaften der Körper. 


| bringt in den Körpern 
einerseits physikalische, vorüber- 
gehende, relativ unbeträchtliche Ver- 
änderungen wie Temperaturerhö- 

»j hung hervor, andererseits aber auch 
tiefergehende, die im allgemeinen mit einer 
Aenderung der chemischen Beschaffenheit ver- 
knüpft sind und die das Objekt der Photo- 
chemie bilden. Jedoch auch die letzteren 
können durch eine bloße Beeinflussung der 
physikalischen Eigenschaften, etwa der Farbe, 
erkennbar werden; ja, sie sind hierdurch im 
allgemeinen viel leichter festzustellen als durch 
rein chemische Methoden. So wußte man, daß 
sich Chlorsilber unter Wirkung des Lichtes 
schwärzt, lange bevor man den dabei vor- 
gehenden chemischen Prozeß aufgeklärt hatte. 
Von solchen Farbänderungen im Lichte ist 
neuerdings eine von Mourelo!) beim Calcium- 
sulfid nachgewiesen worden. Die weiße Farbe 
desselben geht beim Belichten in Violett über. 
Mit der Phosphoreszenz steht diese Farbände- 
rung jedenfalls nur in einem losen Zusammen- 
hang, da die Phosphoreszenz die ganze Masse 
der Substanz erfüllt, während sich die erwähnte 
Veränderung auf die Oberfläche beschränkt. 
Man weiß seit langem, daß die Verfärbung des 
Glases im Lichte in engem Zusammenhang mit 
seinem Mangangehalt steht. Gortner?) hat 
die hier obwaltenden Beziehungen quantitativ 
untersucht und findet eine sehr angenäherte 
Proportionalität zwischen den erwähnten beiden 
Eigenschaften. Während die erwähnten Farb- 
änderungen, nachdem sie einmal eingetreten 
sind, im Dunkeln fortbestehen, gibt es nach 
Marckwald auch solche, die nach Ent- 
fernung der Lichtquelle wieder zurückgehen. 
Diese besonders interessante Klasse von Er- 
scheinungen hat Marckwald mit dem Namen 


I1) Archives d. sciences physiques et naturelles (4) 
25, ı5. 
2) Americ. Chemical Journ. 39, 162. 


Phototropie belegt. Ihnen kommt ein erhöhtes 
Interesse zu, weil, wie sich aus der freiwilligen 
Umkehrung der Reaktion ergibt, das Licht hier 
Arbeit leistet. Stobbel) hat gefunden, daß in 
der Klasse der Fulgide eine Gruppe von Sub- 
stanzen existiert, die ganz besonders zur Photo- 
tropie neigen, und hat an dem sich hier 
bietenden großen Material die Erscheinungen 
genauer studiert. Er hat seine diesbezüglichen 
Untersuchungen jetzt in einer größeren Mit- 
teilung zusammengefaßt. Die Eigentümlichkeiten 
eines phototropischen Prozesses werden speziell 
am bestuntersuchten Beispiel des Triphenyl- 
fulgids demonstriert. Dieser Körper hat die 
Konstitution: 


| 
OC— C—([-[(0 
Bee Be VERREE WEN, f VESENNESSIERIEEEANSISEBENL 


Er ist orangegelb gefärbt. Wird er den 
blauen und violetten Strahlen des Sonnen- 
spektrums ausgesetzt, so nimmt er einen 
schwarzbraunen Ton an. Das weiße Licht da- 
gegen übt eine schwächere Wirkung aus und 
färbt nur hellbraun. Dies ist nur so zu er- 
klären, daß das weiße, zusammengesetzte Licht 
Strahlen enthalten muß, welche den blauen 
entgegenarbeiten. In der Tat sind dies die 
gelben und roten Wellen, welche die schwarz- 
braune oder auch hellbraune Form wieder in 
die ursprüngliche weiße zurückverwandeln. Die 
hellbraune Form stellt einen Gleichgewichts- 
zustand unter Wirkung beider Strahlensorten 
dar. Dabei bestätigt sind das sogen. Grothussche 
Absorptionsgesetz, wonach jede Form nur für 
diejenige Farbe empfindlich ist, die sie ab- 


sorbiert. Die Lichtempfindlichkeit der Fulgide 
hängt mit der Anzahl der substituierenden 
Aryle zusammen. Die Monoarylfulgide sind 


überhaupt nicht phototrop; von zehn unter- 
suchten Diarylfulgiden kommt nur vier diese 
Eigenschaft zu, während dies für 13 von 14 
untersuchten Triarylfulgiden der Fall ist. 


ı) Lieb. Ann. 359, ı. 
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Einfluß des Lichtes auf Molekular- 
verbindungen. 


Daß die Kristallisation von Salzen durch 
das Licht beeinflußt werden kann, ist eines 
der am frühesten beobachteten oder vielmehr 
behaupteten photochemischen Phänomene. Schon 
im Jahre 1722 wollte Petit gefunden haben, 
daß die Auflösungen von Salpeter und Salmiak 
im Sonnenschein schönere Kristallvegetationen 
geben als im Schatten. Aber späterhin hat man 
diese Versuche in Zweifel gezogen, weil die 
Wirkung von Luftströmungen und die Wärme- 
wirkung der Strahlen nicht hinreichend aus- 
geschlossen war. Sorgfältige Versuche in dieser 
Beziehung mit positivem Erfolg haben Mc Kee 
und Berkheiser!) bei Sulfanilsäure ausgeführt. 
Wenn man Kristalle des Dihydrats der Sulfanil- 
säure dem Licht aussetzt, so verwittern sie be- 
deutend schneller als im Dunkeln. Unter sonst 
gleichen Umständen werden im einen Falle 
98 ;,, im anderen Falle nur 35°, des vor- 
handenen Wassers innerhalb des gleichen Zeit- 
raumes abgegeben. Das lichtgeschützte Präparat 
befand sich unter schwarzem Papier neben dem 
belichteten und erreichte infolge der Wärme- 
absorption, wie durch eingesenkte Thermometer 
festgestellt wurde, sogar eine um mehrere Grade 
höhere Temperatur als das direkt belichtete. 
Es handelt sich also in der Tat um eine reine 
Lichtwirkung, da eine Wärmewirkung in dem 
wärmeren Gefäß eine stärkere Verwitterung 
hätte bedingen müssen. 


Qualitativer Ablauf photochemischer 
Reaktionen. 


Eine so große Rolle auch die Lichtempfind- 
lichkeit der Metalle auf dem Gebiet der Photo- 
graphie spielt, so läßt sich doch der Chemismus 
derartiger Lichtreaktionen meist nur recht schwer 
untersuchen, und die genauer studierten Re- 
aktionen sind meist solche der Metalloide oder 
Prozesse der organischen Chemie. Auf orga- 
nischem Gebiet haben seit Jahren Ciamician 
und Silber eine systematische Durcharbeitung 
von Vorgängen begonnen, die hauptsächlich 
vom pflanzenphysiologischen Standpunkt aus 
Interesse bieten. Ciamician hat in einem Vor- 
trag vor der Französischen Chemischen Gesell- 
schaft?) das gesamte, dahin gehörige Material 
zusammengefaßt. Er hebt zunächst die Oxy- 
dationen und Reduktionen unter Einfluß des 
Lichtes hervor. Eine große Reihe von Körpern 
mit alkoholischem Hydroxyl wirkt auf carbonyl- 
haltige Substanzen ein, wobei Oxydation der 
Alkoholgruppe auf Kosten des Carbonylsauer- 
stoffes eintritt. So gibt Aethylalkohol mit 
Chinon Aldehyd und Hvdrochinon neben Chin- 


1) Americ. Chemical Journ. 40, 303. 
2) Bull. de la Soc. chim. 3, 4, Nr. 15, S. 1. 


hydron. Besonders bemerkenswert sind die 
inneren Oxydationen und Reduktionen an stick- 
stoffhaltigen Körpern, wie beim ÖOrthonitro- 
benzaldehyd, der in Orthonitroso-Benzoesäure 
übergeht. Als einige weitere Klassen von Re- 
aktionen, die speziell den Einfluß des Lichtes 
erfahren können, hebt er dann weiter die 
folgenden hervor: Autoxydationen, Polymeri- 
sationen und Kondensationen, der Uebergang 
fumaroider in malenoide Formen, Synthesen 
mit Hilfe von Blausäure und Hydrolysen. Von 
den letzteren wurden im Jahre 1908 die Auf- 
spaltungen cyclischer Ketone neu untersucht !). 
Dabei öffnet sich der Ring, und es entstehen 
sowohl Säuren der Fettreihe wie ungesättigte 
Aldehyde. Aus Cyclohexanon entsteht Capron- 
säure und wenigstens sehr wahrscheinlich ein 
Hexenaldehyd. Aehnlich verhalten sich methy- 
lierte Abkömmlinge des Cyclohexanons. Vom 
physiologischen Standpunkt ist ein Versuch 
interessant, der den Einfluß des Chlorophylis 
auf die Reaktion betrifft. Doch trat hierbei 
kein anderer Effekt auf wie eine Verlangsamung 
der Reaktion, die auf die bloße optische Ab- 
sorption der Strahlen durch das beigemengte 
Chlorophyll zurückgeführt werden muß. Dann 
wurden von Anfang an ungesättigte Ketone in 
den Kreis der Untersuchung gezogen. Das 
Dihydrocarvon bietet nicht prinzipiell Neues. 
Bei dem stärker ungesättigten Carvon aber tritt 
keine Hydrolyse ein, sondern es bildet sich 
ein kristallinisches Isomeres, das durch einen 
Prozeß analog der Umwandlung der Zimmt- 
in die Truxillsäure entstanden sein soll. Ein 
Nachteil aller angeführten Reaktionen ist ihr 
außerordentlich langsamer Verlauf, der meistens 
Monate für die Entstehung ausreichender Mengen 
in Anspruch nimmt. Es ist nun Neuberg?) 
gelungen, mit Hilfe von Uransalzen als Kata- 
Iysatoren, die früher nur in ganz speziellen 
Fällen angewandt worden waren, die Reaktionen 
in unverhältnismäßig viel kürzerer Zeit durch- 
zuführen. Das untersuchte Material, das der 
Wirkung des Lichtes ausgesetzt wurde, bestand 
aus mehrwertigen Alkoholen, Säuren, Zuckern, 
Aminosäuren und einer Reihe komplizierter 
organischer Stoffe. Dabei zeigt das Licht die 
physiologisch wichtige Tendenz aus zahlreichen 
indifferenten Stoffen des Tier- und Pflanzen- 
reiches carbonylhaltige Substanzen, Aldehyd- 
oder Ketonverbindungen, zu erzeugen, die sich 
zu den wichtigsten Synthesen verwenden lassen. 
Schall hatte die Färbung eines mit Para- 
phenylendiaminnitrat getränkten Papierstreifens 
im ultravioletten Licht als qualitatives Reagens 
auf diese Strahlen angegeben. Ueber die Kon- 
stitution des dabei entstehenden Produktes 


ı) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 1061 und 1928. 
2) Biochemische Zeitschrift 13, 305. 
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macht er jetzt!) die Angabe, daß es sich dabei 
um eine Oxydation der Base auf Kosten der 
Salpetersäure handelt. 

Aus der rein organischen Chemie zu den 
physiologisch -chemischen Effekten führt eine 
Arbeit von Purvis und Wilkes? über den 
Einfluß des Lichtes und des Kupfers auf die 
Fermentation. Es hat sich herausgestellt, daß 
Kulturen in Kupfergefäßen in bezug auf die 
Keimung stark lichtempfindlich sind. Doch 
bleibt der Effekt in Glasbehältern aus. Dieses 
merkwürdige Verhalten wird dadurch erklärt, 
daß das blaue Licht die Säuremenge in der 
Flüssigkeit vermindert und dadurch die Löslich- 
keit des Kupfers in dem Reaktionsgemisch 
herabsetzt. Eine ebenso auf den ersten Blick 
unerwartete Erklärung fand ein anderer physio- 
logisch - chemischer Effekt, nämlich der eigen- 
tümliche Geruch, den die Luft unter dem Ein- 
fluß ultravioletter Strahlen annimmt. Man hatte 
eigentlich als selbstverständlich angenommen, 
daß dieser dem gebildeten Ozon zukomme. 
Bordier und Nogier3) konnten jedoch zeigen, 
daß nicht das Ozon, oder überhaupt irgendein 
durch die Strahlung erzeugtes chemisches Indi- 
viduum dafür verantwortlich zu machen ist, 
sondern daß die in der Luft entstehenden 
freien elektrischen Ladungen direkt auf unsere 
Geruchsnerven wirken. 


Dynamik photochemischer Prozesse. 


Die photochemische Dynamik beschäftigt sich 
im Gegensatz zu dem im vorigen Abschnitt be- 
handelten qualitativen Verlauf der Reaktionen 
mit den Gesetzen, welche ihren Ablauf quanti- 
tativ regeln. Es handelt sich hier also um Re- 
aktionsgeschwindigkeiten und Gleichgewichte im 
Lichte. Die Reaktionsordnung im Lichte ist 
im allgemeinen niedriger als die bei Dunkel- 
prozessen. Nun sind in der Tat schon aus 
einem rein optischen Grunde im Lichte Ab- 
weichungen von der Reaktionsordnung im 
Dunkeln zu erwarten. Wegen der optischen 
und photochemischen Absorption der Licht- 
strahlen variiert nämlich die Lichtintensität im 
System von Punkt zu Punkt, so daß die 
Koeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit, die 
bei photochemischen Prozessen natürlich Funk- 
tionen der Intensität sind, gleichzeitig auch 
Funktionen des Ortes werden. Dies aber be- 
dingt als weitere Komplikation, daß infolge der 
wechselnden Reaktionsgeschwindigkeit Konzen- 
trationsverschiedenheiten im System auftreten, 
die sich dann durch Diffusion ausgleichen 
werden. Daß hierdurch gerade eine Verminde- 
rung der Reaktionsordnung erfolgt, hat Gros 


I) Journ. f. prakt. Chemie 77, 263. 
2) Proceed. Cambr. Philos. Soc. 14, 361. 
3) Compt. rend. 147, 354. 
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mathematisch gezeigt. Daß aber dieser optische 
jedenfalls nicht immer der einzige Grund für 
die Verminderung der Reaktionsordnung ist, 
hat neuerdings M. Bodenstein!) am Beispiel 
der schon früher von ihm untersuchten Zer- 
setzung des Jodwasserstoffes im Lichte gezeigt. 
Diese verläuft im Lichte nach dem Schema: 
während sie im Dunkeln’ eine Reaktion zweiter 
Ordnung darstellt. Nach Bodenstein spielt 
nun jedenfalls hier der von Gros hervor- 
gehobene Umstand keine Rolle; denn die 
Absorption der Gasschicht ist so gering, daß 
das Licht innerhalb derselben überhaupt keine 
merkliche Schwächung erleidet. In einem 
anderen Falle hat sich indes herausgestellt, daß 
die anfänglich angenommene Verschiedenheit 
der Koeffizienten der Licht- und Dunkelreaktion 
nur durch Nebenumstände bedingt ist. Plot- 
nikow hatte früher gefunden, daß bei der 
photochemischen Oxydation von Jodwasserstoff 
die Salzsäure, die man dem Reaktionsgemisch 
zusetzt, um die Jodwasserstoffsäure freizumachen, 
mit dem Exponenten #/, eingeht; im Dunkeln 
aber beträgt dieser Exponent 4j. Man war 
aber nicht sicher, daß die Verschiedenheit der 
Reaktionsordnung nicht daher rührte, daß die 
Salzsäure irgendwelche Katalysatoren enthielt, 
deren Wirkung sich zwar im Dunkeln geltend 
machen konnte, im Lichte aber gegenüber der 
stark beschleunigenden Wirkung der Strahlung 
verschwinden würde. In der Tat ergab sich?) 
für gutgereinigte Salzsäure der Exponent der 
Reaktionsordnung im Lichte wie im Dunkeln 
gleichmäßig zu ?/,. Fügte man einen bekannten 
Katalysator, Kupfersulfat, hinzu, so zeigte sich 
die Verschiedenheit der Reaktionsordnung wieder. 
Die Sauerstoffabnahme bei der genannten Oxy- 
dation kann vollständig durch folgende Formel 
beschrieben werden: 


— [ka 107 + Kr- H- 107] (HCI}s (KJ) (O,). 


H bezeichnet die Lichtintensität, Z die ab- 
solute Temperatur X, und Kz zwei Konstanten, 
die sich resp. auf die Dunkel- und Lichtreaktion 
beziehen, æ und % zwei andere Konstanten. 


Die Geschwindigkeit photochemischer Re- 
aktionen kann in manchen Fällen beträchtlich 
durch Zuführung von lichtabsorbierenden Sub- 
stanzen geändert werden. Die Reaktion kann 
„sensibilisiert“ werden. Das ist seit langem 
für die Zersetzung des Bromsilbers bekannt. 
F. Weigert hat nun vor einiger Zeit gezeigt, 
daß sich auch Gasreaktionen durch absorbierende 
Gase wie Chlor sensibilisieren lassen und 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 447. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 215. 
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wendet diesen Gesichtspunkt jetzt!) auf die 
Zersetzung des Ozons an, das für sich allein 
nur durch ultraviolettes Licht in Sauerstoff um- 
gewandelt wird; nach Zufügung von Chlor aber 
ist es auch für sichtbares Licht empfindlich. 
Dabei ist die Umwandlungsgeschwindigkeit un- 
abhängig von der Konzentration des Ozons, 
hingegen der Lichtmenge proportional, welche 
vom Chlor absorbiert wird. Zur Erklärung 
wird eine, auch schon früher vom Verfasser 
diskutierte Theorie herangezogen, wonach sich 
aus dem Chlorgas Ionen bilden sollen, in deren 
Nähe die eigentliche Reaktion rein katalytisch 
vor sich geht. 


Das ganze Gebiet der photochemischen 
Dynamik hat in einem zusammenfassenden Vor- 
trage R. Luther?) behandelt, wobei er haupt- 
sächlich die Besonderheiten des Mechanismus 
der photochemischen Reaktionen im Gegensatz 
zu den gewöhnlichen Dunkelreaktionen hervor- 
hebt. Die oben schon erwähnte Verminderung 
der Reaktionsordnung im Lichte geht so weit, 
daß sie beispielsweise bei der Bildung des 
Dianthracens aus Anthracen im Lichte auf Null 
herabsinkt. Die Bildungsgeschwindigkeit des 
Dianthracens wird also unabhängig von der 
vorhandenen Anthracenmenge. Allerdings wird 
diese nullte Ordnung der Reaktion erst bei 
höheren Konzentrationen asymptotisch erreicht 
und ist bei niederen Konzentrationen zwischen 
Null und Eins gelegen und von der Konzen- 
tration abhängig. 


Luther und Weigert hatten früher ihren 
experimentellen Befund bezüglich des Anthracens 
mit Hilfe der Annahme von Zwischenkörpern 
zu deuten gesucht. Byk) konnte zeigen, daß 
mit Hilfe der thermodynamischen Annahme, die 
in der Zeiteinheit chemisch vernutzte Strahlungs- 
energie sci der eingestrahlten Energie propor- 
tional, sich das gesamte Versuchsmaterial der 
genannten Autoren auch ohne die Annahme 
von Zwischenkörpern darstellen ließ. Vor allem 
wurde dadurch die merkwürdige, asymptotisch 
erreichte nullte Ordnung der Reaktion ver- 
ständlich. Da der quantitative Anschluß nicht 
ausreichend zu sein schien und um namentlich 
die Temperaturabhängigkeit der Reaktionsge- 
schwindigkeit verständlich zu machen, hat Byk 
seine Voraussetzung noch dadurch ergänzt, daß 
er annahm, ein Teil der Energie werde in 
Joulesche Wärme verwandelt. Es ist dies 
eine Anschauung, welche auf Grund der elektro- 
magnetischen Lichttheorie plausibel erscheint. 
Weigert*) licß seine Zwischenkörpertheorie 


ı) Z. f. Elektroch. 14, 591. 

2) Z. f. Elektroch. 14, 443. 

3) Ber. d. Deutsch. physik. Ges. 10, 64; Zeitschr. f. 
physik. Chemie 62, 454. 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 458. 
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fallen und stellte sich auf den Boden der thermo- 
dynamischen Theorie von Byk. Er ging darin 
aber so weit, daß er meinte, dieselbe sei für 
sich allein zur Erklärung aller Erscheinungen 
ausreichend und bedürfte keiner elektrochemischen 
Ergänzung. Die thermodynamischen Ansätze 
von Trautz!) sind im einzelnen bisher nicht 
auf das experimentelle Material angewandt 
worden. Sie sind übrigens nicht imstande die 
unterhalb von Eins liegende Ordnung der Poly- 
merisation des Anthracens zu erklären. Trautz 
legt speziell Wert auf die Temperatur der 
Strahlung, die die Ausnutzung der Strahlungs- 
energie zu chemischen Zwecken gemäß dem 
zweiten Hauptsatz in gewissem Sinne beschränkt. 
Ir —T' d 

T, er 
strahlenden Energie in Arbcit verwandelt werden. 
Tr ist die Temperatur der eindringenden 
Strahlung, Z" die Körpertemperatur. 

Die thermodynamischen Betrachtungen be- 
ziehen sich auf solche Reaktionen, bei denen 
das Licht Arbeit leistet, sogen. umkehrbare 
Photoreaktionen. Zu diesen im Gegensatz 
stehen die katalytischen, bei denen die Wirkung 
des Lichtes in einer bloßen Beschleunigung 
einer auch im Dunkeln freiwillig vor sich 
gehenden Reaktion bestcht. Eine Zwischen- 
stellung zwischen diesen beiden Klassen nehmen 
die sogen. pseudoreversiblen Reaktionen ein, 
von denen Luther und Plotnikow2) ein Bei- 
spiel untersucht haben. Das Wesen dieser Re- 
aktionen wird wohl am deutlichsten an dem 
speziellen Falle. In einem Gemisch von phos- 
phoriger Säure, Jodwasserstoff und Sauerstoff 
sind je nach den Bestrahlungsverhältnissen 
folgende beide Reaktionen möglich: 

1) HM +1O=J+ t MO 
(im Dunkeln langsam, im Lichte rasch), 
i 1, Ha PO, + 1, O +J 
ER = 1h H PO, + JH 
(rasch, Licht hat keinen Einfluß). 
Man sieht, daß in Summa die Reaktion: 


H, PO; -+ 1l Oa = H} PO, 
eintritt; diese ist irreversibel. Wenn also trotz- 
dem von Reversibilität im gewissen Sinne die 
Rede ist, so bezieht sich dieser Ausdruck auf 
das Jod. Im Lichte wird nämlich Jod aus dem 
Jodwasserstoff gebildet, das sich infolge der 
endlichen Geschwindigkeit der Reaktion (Il) bis 
zu einer bestimmten Konzentration im Gemisch 
anhäuft. Im Dunkeln aber findet nur die Re- 
aktion (lI) statt, die das Jod verbraucht, ohne 
daß die Reaktion (I) jetzt mehr das Halogen 
nachliefert. Das Jod aber wird dabei in seine 
ursprüngliche Form, den Jodwasserstoff, zurück- 


Es kann höchstens der Bruchteil 


ı) Zeitschr. f. wissenschaftl. Photogr. 6, 169, 271, 331. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 6l, 513. 
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verwandelt. Diese pseudoreversible Reaktion 
folgt in den Hauptzügen den Gesetzen der 
reversiblen. Es ist nämlich die Gleichgewichts- 
konzentration der Lichtstärke und der Ge- 
schwindigkeit der photochemischen Reaktion 
proportional, hingegen der Geschwindigkeit der 
Dunkelreaktion umgekehrt proportional. Auch 
Temperaturerhöhung verschiebt analog wie bei 
reversiblen Lichtreaktionen das Gleichgewicht 
zuungunsten der reinen Photoreaktion. 


Abhängigkeit der photochemischen Wirkung 
von den optischen Faktoren. 


Wie bereits früher erwähnt, stört die Ab- 
sorption und die aus ihr resultierende ungleiche 
Intensität in den verschiedenen Schichten die 
Interpretation von Versuchen über den Ablauf 
einer Reaktion in erheblichem Maße Um 
diesem Uebelstand zu begegnen, hat Trautz!) 
ein Verfahren vorgeschlagen, wobei die Schicht, 
um die es sich handelt, in einer planparallelen 
Küvette von beiden Seiten gleichmäßig be- 
leuchtet wird. Er hat dabei mathematisch 
nachgewiesen, daß unter diesen Umständen die 
Intensität im ganzen Innern der Schicht bis 
auf Größen zweiter Ordnung konstant ist. Das 
Licht läßt sich nicht wie die Temperatur in 
seinen Modalitäten durch eine einzige skalare 
Größe wie die Intensität charakterisieren. Es 
ist vielmehr außerdem noch durch seine Wellen- 
länge (resp. auch seinen Polarisationszustand) 
von Fall zu Fall verschieden. Den Einfluß der 
Wellenlänge hat man sich seit langem bemüht, 
auf einen solchen der mit der Wellenlänge ver- 
änderlichen Absorption zurückzuführen, wobei 
man davon ausging, daß aus Gründen der 
Energieerhaltung nur dort photochemische Wir- 
kung stattfinden könne, wo Absorption statthat. 
Dieser Grundsatz wurde zunächst hypothetisch 
dahin ergänzt, daß innerhalb des Spektrums 
überhaupt eine Proportionalität zwischen photo- 
chemischer Wirkung und Absorption vorhanden 
ist. Eine Konsequenz, woran sich diese Vor- 
stellung prüfen läßt, ist vor allen Dingen die 
Forderung, daß die Maxima der Absorption und 
Empfindlichkeit zusammenfallen sollten. In der 
Tat aber ist im allgemeinen das Maximum der 
Empfindlichkeit einer photographischen Platte, 
die mit Farbstoffen sensibilisiert (für die lang- 
welligen Strahlen empfindlich gemacht ist), um 
etwa Io bis 15 uu gegenüber dem Maximum 
der Absorption nach Rot zu verschoben. Zur 
Entscheidung der Frage, wie hierauf die Rein- 
heit des angewandten Materials wirkt, hat E. 
Lehmann?) das Verhältnis der Absorption und 
Empfindlichkeit bei Jodsilberplatten verschiedener 
Präparation studiert. Beide Maxima fallen bei 


I) Zeitschr. f. wissenschaftl. Photogr. 6, 29. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 809. 
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bindemittelfreiem Jodsilber sowie in Kollodium- 
emulsion zusammen. Dagegen wurde bei der 
Gelatine- und Gummiemulsion die übliche starke 
Verschiebung des Empfindlichkeitsmaximums nach 
dem langwelligen Ende des Spektrums zu wahr- 
genonmen. 

Einen Versuch, die in so vielen Fällen auf- 
tretende auffällige Verschiebung der Empfind- 
lichkeit gerade nach dem roten Ende hin zu 
deuten, hat Byk in der oben genannten Arbeit 
gemacht. Man hat eigentlich gar kein Recht, 
gerade die Absorption in eine so enge Ver- 
bindung mit der Empfindlichkeit zu setzen. 
Nicht die in der Zeiteinheit absorbierte Energie, 
sondern nur der jeweils in den Molekülen als 
Resonanzenergie angehäufte Betrag ist maß- 
gebend für die Elongation der Schwingungen 
innerhalb der Molekel, die nach den Grund- 
vorstellungen zu einer Aufspaltung derselben 
führen könnte. Diese Resonanzenergie hängt 
aber vor allem mit dem Betrag des Brechungs- 
exponenten zusammen und steigt mit demselben 
an. Es sollte also eher eine Beziehung zwischen 
Empfindlichkeit und Brechungsexponent ver- 
mutet werden. In der Tat sind es überwiegend 
die stärker brechbaren kürzeren Wellen, violette 
und ultraviolette, auf die sich die photochemische 
Empfindlichkeit der Körper konzentriert. Die 
Farbstoffe aber, welche als Sensibilisatoren eine 
ausnahmsweise Empfindlichkeit für langwellige 
Strahlen ergeben, besitzen sämtlich anomale 
Dispersion, d. h. einen abnorm hohen Brechungs- 
exponenten im langwelligen Gebiet. 


Elektrochemische Auffassung photo- 
chemischer Reaktionen. 


Wenn man sich eine Vorstellung vom Wesen 
der photochemischen Prozesse bilden will, die 
über die bloß formale Beschreibung hinausgeht, 
so kann man angesichts unserer Vorstellungen 
vom Wesen des Lichtes kaum anders verfahren, 
als da man sie als elektromagnetische oder 
genauer elektrochemische Phänomene ansieht. 
Sehr ausführlich und unter Anführung von sehr 
viel Literatur hat Bancroft!) diesen Gesichts- 
punkt in einer zusammenfassenden Arbeit durch- 
geführt. Er geht dabei von der Vorstellung 
von Grothus aus, wonach die Wirkung des 


Lichtes derjenigen einer galvanischen Zelle 
analog ist. Einer seiner Schüler, Schlüder- 
berg?), hat die Bancroftsche Vorstellung, 


zum großen Teil durch elektrochemische Ver- 
suche, weiter ausgeführt. 

Mehr vom Standpunkt des reinen Physikers 
behandelt J. Stark?) die elcktromagnetische 
Seite der photochemischen Prozesse in seinen 


— mn — 


1) Journ. of Physical Chemistry 12, 200, 318, 417. 
2) Journ. of Physical Chemistry 12, 374. 
3) Physik. Zeitschr. 9, 889 und 894. 
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beiden Arbeiten: „Weitere Bemerkungen über 
die thermische und chemische Absorption im 
Bandenspektrum“ und „Ueber die zerstäubende 
Wirkung des Lichtes und die optische Sensi- 
bilisation“. Der Verfasser hatte früher einige 
Konsequenzen des sogen. Planckschen 
Elementargesetzes der Energie durchgeführt, 
nach welchem die von einem Elektron emittierte 
oder absorbierte Energie der Strahlung nur 
sprungweise veränderlich ist. Für jede Schwin- 
gungszahl » ist die minimale Energiemenge, 
welche auf einmal vom Elektron abgegeben oder 
aufgenommen wird: 
e = hgn. 

Dabei bedeutet ho eine universelle Konstante. 
Stark zieht jetzt photochemische Folgerungen 
aus den Vorstellungen von Planck. Die 
Bindung zweier Atome aneinander wird nach 
Stark durch sogen. Valenzelektronen ver- 
mittelt. Um also eine chemische Bindung zu 
sprengen, ist es nötig, die zur Ueberführung 
eines solchen Elektrons in unendliche Ent- 
fernung erforderliche Arbeit zu leisten. Da 
nun die Energie nach dem genannten Elementar- 
gesetz nur sprungweise zugeführt werden kann, 
so wird unter der Annahme, daß an jedem 
Molekül nur ein Elementarquantum der Strahlung 
in Wirksamkeit tritt, erst von einer gewissen mini- 
malen Schwingungszahl ab die zugeführte Energie 
genügen können, um das Valenzelektron abzu- 
trennen. So erklärt der Verfasser die überwiegende 
photochemische Wirksamkeit des kurzwelligen 
Lichtes. Derartige photochemische Reaktionen, 
welche insbesondere von der Temperatur unab- 
hängig sein sollen, bezeichnet Stark als primäre 
photochemische Reaktionen. Doch läßt er auch 
noch eine weitere Art von indirekten photoche- 
mischen Reaktionen zu. Von diesen bildet er sich 
die folgende Anschauung: Die durch Aufnahme 
eines Lichtquantums von einem Elektron er- 
worbene oszillatorische Energie könnte in kine- 
tische Energie des Moleküls transformiert werden, 
und dieses könnte durch seine lebendige Kraft che- 
mische Wirkungen hervorrufen. In diese Klasse 
von Erscheinungen sollen die Sensibilisierungen 
gehören, wo eine Scheidung zwischen absorbieren- 
der und photochemisch-affizierter Substanz zutage 
tritt. Auch Goldmann!) kommt in einer Arbeit: 
„Lichtelektrische Untersuchungen an Farbstoff- 
zellen“ bezüglich der photochemischen Reaktionen 
zu ähnlichen Anschauungen wie Stark. Nach 
ihm ist der primäre Effekt des Lichtes der Verlust 
eines Elektrons durch ein Molekül, das nun hier- 
durch reaktionsfähig geworden ist. 


Wissenschaftliche Photographie. 


Beim Studium der chemischen Veränderungen 
in der photographischen Platte handelt es sich 


1) Ann. d. Physik 27, 449. 
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besonders um die Fragen nach dem Wesen des 
latenten Bildes und des merkwürdigen Phänomens 
der Solarisation. Unter Solarisation versteht 
man die Erscheinung, daß bei wachsender Be- 
lichtungsdauer wie auch wachsender Intensität 
die Entwicklungsfähigkeit der belichteten Brom- 
silberplatte von einem bestimmten Wert der 
Intensität resp. Belichtungsdauer an wieder 
abnimmt, statt zuzunehmen. In photogra- 
phischer Beziehung hat das die Folge, daß 
man unter Umständen nicht ein Negativ des 
aufgenommenen Objektes, sondern direkt ein 
Positiv desselben erhält. Ein solches nennt 
Trivellil) eine polarisierte Kopie, wobei er 
also diese rein photographisch definierte Eigen- 
tümlichkeit mancher Bilder von dem rein physi- 
kalisch-chemischen Phänomen der Solarisation 
unterscheidet. Beide brauchen nicht notwendig 
zusammenzutreffen. So soll Solarisation ohne 
Polarisation bei den bekannten Lippmannschen 
Photochromien (Interferenzbildernp) auftreten. Um 
über das ganze Phänomen ins klare zu kommen, 
diskutiert Trivelli die sogen. „Bildform“ sowohl 
einer normalen wie einer polarisierten Platte, 
d. h. ihre mikroskopische Struktur unter be- 
sonderer Berücksichtigung der Unterschiede in 
verschiedenen Schichttiefen. Insbesondere lenkt 
er die Aufmerksamkeit auf die Solarisation bei mit 
Kaliumbichromat imprägnierten Bromsilbergela- 
tineplatten. Bei solarisierten Platten ist die 
Entwicklung verzögert, und Precht war so weit 
gegangen, in den Solarisationserscheinungen 
überhaupt nur Entwicklungsphänomene zu sehen, 
eine Auffassung, die Trivelli bekämpft. End- 
lich wird noch auf eine besondere Art von 
Polarisation, die Sabatiersche, hingewiesen, 
welche durch starke Belichtung während der 
Entwicklung auftritt. 


In einer zweiten Arbeit beschäftigt sich 
Trivelli?) mit der chemischen Natur des 
latenten Bildes. Es stehen sich hier im wesent- 
lichen die Molekulartheorie, welche die Existenz 
von Subhaloiden annimmt, und die Silberkeim- 
theorie gegenüber, die von der Bildung von 
Keimen metallischen Silbers ausgeht. Die 
letztere wird von Trivelli in der besonderen 
Form diskutiert, daß das entstandene metallische 
Silber zusammen mit dem ursprünglichen Silber- 
haloid eine Adsorptionsverbindung bildet; das 
Silber soll dabei infolge seiner Färbung das 
Haloid optisch sensibilisieren. Der Verfasser 
meint, daß nicht nur die Erscheinungen und 
Reaktionen, auf die sich die Adsorptionstheorie 
stützt, ebenso gut durch Molekulartheorie zu 
erklären sind, sondern daß die letztere in bezug 
auf einige Erscheinungen einen besseren Zu- 
sammenhang ergibt. 


ı) Zeitschr. f. wisseuschaftl. Photogr. 6, 197. 
2) Zeitschr. f. wisseuschaftl. Photogr. 6, 358. 
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Von Fragen, welche mehr die optische Seite der 
Vorgänge in der Photographie betreffen, inter- 
essiert vor allem die Abhängigkeit der Wirkung von 
der Intensität. Für photographische Platten gilt 
bei größeren Intensitäten das sogen. Reziprozitäts- 
gesetz, wonach die Schwärzung einer Platte D mit 
der Intensität der Belichtung : und der Zeitdauer £ 
durch eine Beziehung von der Form verbunden ist: 

D = kit 
(k bedeutet dabei eine Konstante). Für geringere 
Intensitäten wird dieses Gesetz ungenau, und 
man muß es nach Schwarzschild durch ein 
anderes ersetzen, wonach jetzt 

D= kit 
(d bedeutet einen Exponenten, dessen Zahlenwert 
kleiner als ı ist). Schwarzschild hat den 
Wert seines Faktors nur für gewöhnliche Brom- 
silberplatten bestimmt. A. Werner!) hat jetzt 
diese Versuche auch auf sensibilisierte Platten 
ausgedehnt, wobei sich eine größere Abweichung 
des Faktors d von der Einheit herausstellte als 
für nicht sensibilisierte Platten. 


Die mit diesen Fragen nahe zusammen- 
hängende Sensitometrie hat die Aufgabe, die 
Zunahme der Schwärzung (Lichtundurchlässig- 
keit infolge abgeschiedenen Silbers) mit der 
Intensität der Beleuchtung resp, was nach der 
angeführten Reziprozitätsregel dasselbe ist, mit 
der Beleuchtungsdauer festzustellen. Die ver- 
schiedenen Beleuchtungsdauern werden dabei 
bei dem üblichen Verfahren mittels des sogen. 
Scheiner- Sensitometerss mit Hilfe eines 
rotierenden Sektors hergestellt. Bei der An- 
wendung des Verfahrens auf Entwicklungs- 
papiere (photographische Papiere, die nicht 
direkt kopieren, sondern nachträglich entwickelt 
werden müssen) hat Kieser?) als eine für vor- 
liegenden Zweck speziell brauchbare Lichtquelle 
die Osramlampe angewandt und beschäftigt sich 
mit der Kontrolle von deren Intensität. Soll 
die Sensitometrie auf orthochromatische Platten 
angewandt werden, bei denen es vor allen 
Dingen auf die spektrale Empfindlichkeits- 
verteilung ankommt, so genügt die Unter- 
suchung der Gradation (Zunahme der Schwär- 
zung mit der Intensität) für ungetrenntes weißes 
Licht nicht mehr, sondern man muß die einzelnen 
Farben voneinander trennen. Dies sucht 
Callier?) dadurch zu erreichen, daß er den 
Scheinerschen rotierenden Sektor vor einem 
Spektrographen anbringt und so auf der licht- 
empfindlichen Schicht desselben für jede einzelne 
Wellenlänge eine ganze Serie von Lichtein- 
drücken erhält, welche verschiedenen Belichtungs- 
dauern entsprechen. Zur Auswertung der ab- 
soluten Empfindlichkeit ist es indes erforderlich, 


I) Zeitschr. f. wissenschaftl. Photogr. 6, 25. 
2) Eders Jahrbuch für Photographie 1908, S. 2r. 
3) Eders Jahrbuch für Photographie 1908, S. 81. 
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da innerhalb des Spektrographen durch Re- 
flexion usw. in unkontrollierbarer Weise Licht 
verloren geht, noch eine gewöhnliche sensito- 
metrische Aufnahme im direkten Licht zu 
machen, so daß sich beide Verfahren erst zu 
einer vollständigen Empfindlichkeitsbestimmung 
der Platte ergänzen. 


Eine für die praktische Verwendbarkeit von 
photographischen Platten zu Meßzwecken wich- 
tige Frage ist die, ob sich infolge des Negativ- 
prozesses usw. dauernde Schichtverziehungen 
in der Platte ergeben. Schaum!) zeigt, daß 
derartige Verziehungen bis auf etwa 1,00 der 
Gesamtlänge stattfinden können und daß sie 
sich, was von Interesse ist, durch vor der Ex- 
position vorgenommenes achtstündiges Trocknen 
bei 80 0 und darauf folgendes Baden in einer 
Wasserglaslösung oder Gerben mittels Chrom- 
alaun auf ein Minimum herabdrücken lassen; 
allerdings leidet dabei die Empfindlichkeit, und 
es stellt sich starke Schleierbildung ein. 


Im Vordergrund des Interesses stand in 
diesem Jahre auf dem Gebiet der wissenschaft- 
lichen Photographie das neue Dreifarbenverfahren 
der Gebr. Lumiere, das, so paradox es klingt, 
doch nur einer einzigen Platte und einer einzigen 
Aufnahme bedarf. Jede einzelne Platte nämlich 
enthält abwechselnd nebeneinander angeordnct 
ein System von mikroskopischen, gefärbten 
Stärkekörnern in den drei Grundfarben Rot, 
Grün und Blau, die die in der Dreifarbenphoto- 
graphie üblichen drei Filter ersetzen. Unter 
jedem der drei Farbstoffe entsteht ein Negativ, 
welches nur die durch das betreffende mikro- 
skopische Filter hindurchtretenden Strahlen bc- 
rücksichtigt. Decken wir dieses Negativ nach 
einigen Zwischenoperationen mit einer gefärbten 
Platte, welche wieder ein System punktförmig 
verteilter Farbflächen enthält, so erblickt man 
in der Durchsicht das Negativ als Bild in den 
ursprünglichen Farben, d. h. als Diapositiv. 
Das Filtersystem des Diapositivs ist mit dem- 
jenigen des für die ursprüngliche Platte ge- 
brauchten identisch. Es läßt sich nämlich die 
belichtete Platte, selbst ohne weiteres Kopieren, 
in ein Diapositiv umwandeln. Guebhard?) 
macht auf einige Schwierigkeiten aufmerksam, 
die sich aus der individuellen Empfindlichkeit 
jeder Platte für die einzelnen Farben des 
Spektrums ergeben, namentlich aber aus der 
Ungleichheit der Schwärzungskurven, welche die 
Schwärzungen als Funktionen der Intensität 
darstellen, für die einzelnen Wellenlängen. 
Eine sehr eingehende Untersuchung über die 
mikroskopische Struktur der Lumiereplatten hat 
W. Scheffer?) angestellt, wobei sich unter 


ı) Eders Jahrbuch für Photographie 1908, S. 151. 
2) Eders Jahrbuch für Photographie 1908, S. 164. 
3) Eders Jahrbuch für Photographie 1908, S. 96. 
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anderem ergab, daß die schwarzen entwickelten 
Silberkörner kleiner sind, als die Filterkörner. 

Neben den Dreifarbenverfahren ist im Jahre 
1908 auch eines der Verfahren der direkten 
Farbenphotographie, und zwar das Lippmann- 
sche, die sogen. Interferenzfarbenphotographie, 
fortgebildet worden. Werden durchsichtige, 
feinkörnige Bromsilberplatten, auf der Rückseite 
mit einem Quecksilberspiegel bedeckt, dem 
Lichte ausgesetzt, so bilden sich innerhalb der 
Schicht stehende Lichtwellen. An den Schwin- 
gungsbäuchen derselben findet ein entwickel- 
barer Eindruck statt, so daß die ganze Schicht 
schließlich von parallelen reflektierenden Flächen 
in der Entfernung einer halben Wellenlänge 
durchzogen ist. Infolgedessen erscheint die 
Schicht beim Aufblicken durch Interferenzfarben 
gefärbt, und zwar ergibt sich dabei in erster 
Annäherung Uebereinstimmung zwischen der 
Farbe, welche durch photographische Wirkung 
cin bestimmtes System von Lamellen erzeugt, 
und der Farbe, welche an denselben durch 
Interferenz entsteht. Die Resultate einer dieses 
Verfahren behandelnden Untersuchung von 
H. E. Ives!) betreffen zunächst die Wiedergabe 
von monochromatischem Licht. Ein kleinerer 
Bromsilbergehalt, als gewöhnlich verwendet 
wird, ergibt reineres reflektiertes Licht an der 
Lippmann- Schicht. Die stehenden Wellen 
bilden sich durch die ganze Dicke der Schicht. 
Bei der Wiedergabe von Mischfarben kommt es 
sehr auf die Natur des Entwicklers an. Mit 
Pyrogallussäure entwickelte Schichten sind wenig 
geeignet, komplexe Struktur wiederzugeben. 
Die Helligkeitswerte werden gut gewahrt, wenn 
das Korn nicht zu fein und die Expositions- 
dauer nicht zu lang ist. Bei Entwicklung mit 
IHydrochinon und Bleichen werden komplexe 
Strahlungen mit einer Treue wiedergegeben, 
die nur von der praktisch erreichbaren Schicht- 
decke abhängt. Dieses Auflösungsvermögen 
geht auf Kosten der Helligkeit. Weiß wird bei 
der Wirkung weißen Lichtes auf ziemlich grob- 
körnige, streng isochromatische Emulsionen, 
d. h. solche von gleicher Empfindlichkeit für 
das ganze Spektrum, gut wiedergegeben. 

Bei dem Interferenzverfahren hängt die 
Intensität jedes einzelnen homogenen Strahles 
naturgemäß von der Dichte des Silbernieder- 
schlages an den Schwingungsbäuchen der be- 
treffenden Lichtwelle ab. Diese aber ist weiter- 
hin durch die Empfindlichkeit der Platte für 
Licht gerade dieser Wellenlänge bedingt. Die 
spektrale Empfindlichkeitsverteilung einer Platte 
aber ist eine durchaus individuelle, und es wird 
sich daher nur auf Grund ganz besonderer 
Voraussetzungen über diese Empfindlichkeits- 
verteilung das an den einzelnen von den ver- 


1) Zeitschr. f. wissenschaftl. Photogr. 6, 373. 
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schiedenen Farben herrührenden Lamellen re- 
flektierte Licht wieder zu der gleichen Misch- 
farbe, die das ursprüngliche Licht darstellt, 
zusammensetzen können. Man hatte früher ge- 
glaubt, die Bedingung für die farbengetreue 
Wiedergabe der Mischfarben, insbesondere von 
Weiß, liege darin, daß die Platte isochromatisch 
sei. H. Lehmann!) zeigt nun, daß tatsächlich 
für die richtige Wiedergabe des Weiß eine 
andere Abstimmung der Empfindlichkeit an 
Stelle des einfachen Isochromatismus zu setzen 
ist. Die Empfindlichkeitskurve muß vielmehr 
nach oben konkav sein; d. h. sie muß zwei 
Maxima enthalten. Weiterhin müssen die beiden 
Maxima aus physiologisch-optischen Gründen 
komplementär zueinander im Spektrum liegen. 
Der Zweck dieser neuen Art der Abstimmung 
liegt außer in der Erzielung einer größeren 
Naturtreue auch in der Erzielung einer hohen 
Sättigung der Farbe und infolge der Verwend- 
barkeit von Sensibilisatoren mit kräftigem 
Maximum in der Erzielung einer höheren Em- 
pfindlichkeit der Platte gegenüber der Methode 
des (praktisch angenäherten) Isochromatismus. 


Eine sehr eigentümliche Erweiterung der 
Leistungsfähigkeit der Photographie überhaupt 
hat Lippmann?) versucht. Jede Photographie, 
auch die farbige, hat gegenüber der Wirklich- 
keit den Nachteil, daß das Bild nur in einer 
Ebene erscheint und sich die Gegenstände nicht 
beim Wechseln des Standpunktes des Beob- 
achters verschieben. Lippmann gibt nun das 
Prinzip einer Methode an, welche eine Wieder- 
gabe auch dieser Eigenschaften der Wirklichkeit 
gestattet. Eine lichtempfindliche Schicht ist mit 
einer Anzahl kleiner Linsen überdeckt. Jede 
einzelne derselben wird in dem unter ihr 
liegenden Teil der Schicht ein mikroskopisches 
Bild des Objektes von einem etwas verschiedenen 
Standpunkt aus erzeugen. Beleuchtet man die 
so erhaltenen Bildchen mit diffusem Licht, so 
werden wegen der Umkehrbarkeit der Lichtwege 
die von einem Punkte A des Objektes aus- 
gehenden Strahlen sich auch stets wieder, wenn 
sie von der Schicht kommen, in demselben 
vereinigen. Es muß so ein einziges makro- 
skopisches Luftbild entstehen, das aber nun wie 
ein reelles Objekt, je nach dem Standpunkt des 
Beobachters sich in der Gruppierung der Gegen- 
stände ändert und auch Tiefenwirkung darbietet. 
Die Realisierung dieser Idee ist indessen nicht 
so einfach. Weder Celluloid noch Kollodium 
sind geeignete Materialien für die kleinen Linsen, 
und Lippmann hat schließlich kleine Glaslinsen 
verwandt. Mit Hilfe derselben konnte er das 
gesuchte Luftbild in der Tat erblicken. 

(Eingegangen: 29. März.) 


ı) Eders Jahrbuch für Photographie 1908, S. 157. 
2) Journ. de Plıysique [4] 7, 821. 
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PATENTLITERATUR. 
IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 
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stöcken. W. H. Welsh, Collingswood, New Jersey, 
C. H. Royal und J. F. Gouuley, Philadelphia. 
25. 11. 07. 


ı8a. P.20135. Verfahren zum Reduzieren und Schmelzen 
von Erzen. A. J. Petersson, Alby, Schweden. 28.6 07. 


22a. C. 16962. Verfahren zur Darstellung chromierbarer 
schwarzer Farbstoffe. Cassella. 18. 7. 08. 


22b. A. 16106. Verfahren zur Darstellung chromierbarer 
Säurefarbstoffe der Triphenylmethanreihe; Zus. z. Pat. 
189938. Geigy. 24. 8. 08. 

22b. F.25612. Verfahren zur Darstellung der als Küpen- 


farbstoffe verwendbaren Benzoylaminoanthrachinon- 
derivate. Elberfeld. 9. 6. 08. 


22c. F. 25497. Verfahren zur Darstellung von Sulfo- 
säuren der Gallocyaninreihe. Elberfeld. 13. 5. 08. 


22d. F. 24944. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
haltigen Farbstoffen der Anthracenreibe; Zus. z. Pat. 
204772. Elberfeld. 8.2.08. 


22e. B. 48408. Verfahren zur Darstellung roter Küpen- 
farbstoffe; Zus. z. Anm. B. 45202. G.f.ch. I. Basel. 
2. 12. 07. | 


22e. Z. 4917. Verfahren zur Herstellung von Farbstoffen 
durch Verschmelzen von Phthalsäure mit Phenolen, 
Naphtholen oder aromatischen Basen. E. Ziegler, 
Berlin. 19. 5. 06. 


40a. B. 44256. Verfahren zur Reduktion von Ziunstein 
und von anderem zinnhaltigen Gut mittels fester, 
flüssiger oder gasförmiger Reduktionsmittel. H. 
Brandenburg, Kempen a. Rh. 1. 10. 06. 

48d. M. 33654. Vorrichtung zur Herstellung von kreis- 
runden Löchern in Metallen mittels des autogenen 
Schneidverfahrens. F. Melaun, Charlottenburg. 
18. 11. 07. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 26. April 1909: 


12i. B. 44989. Verfahren zur Herstellung konzentrierter 
Salpetersäure. 21.35.08. 
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Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 

Bekanut gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 29. April 1909: 


21f. A. 14982. Verfahren zur Herstellung von Metall- 
fäden für elektrische Glühlampen. 31. 8. 08. 


2ıf. S. 24741. Verfahren zur Herstellung von Metall- 
glühfäden durch Formen von Metallpulvern oder 
Metallverbindungen mittels eines Bindemittels. 21.4 08. 


48a. L. 25721. Verfahren zur Entfernung von Rost, 
Lotrückständen und Oxyden, die sich auf Metallober- 
flächen infolge eines mit Wärmezuführung verbunde- 
nen Arbeitsvorganges befinden, auf elektrochemischen 
Wege. 26. 10. 08. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 19. April 1909: 


12i. 209860. Verfahren zur Gewinnung von reinem 
Hydrotrisulfid und von reinem Hydrodisulfid, sowie 
von Gemischen beider. J. Bloch, Tirschenreuth. 
12. 1.08. B. 48776. 


12k. 209847. Verfahren zur Gewinnung von Ammoniak 
aus den Destillationsgasen der Kohle, bei welchem 

- die Gase mit dem aus dem Destillationsapparat kom- 
menden Abwasser gewaschen werden. A. Fillunger, 
Mähr. Ostrau. 11. 1.06. F.2ı11g. 


12p. 209728. Verfahren zur Darstellung von basischen 
Purinderivaten. Elberfeld. 23. 2.08. F. 23017. 


12p. 209729. Verfahren zur Darstellung von Pyrimidin- 
derivaten. Elberfeld. 27. 2.08. F. 25041. 


178. 209848. Sauerstoff- und Stickstoffgewinnungs- 
verfahren aus flüssiger Luft durch mehrfache Destilla- 
tion (Rektifikation, Dephlegmation. R. Mewes, 
Berlin. 11.2.06. M. 29130. 


21b. 209784. Regenerierbares galvanisches Zweiflüssig- 
keitselement. L. P. Basset, Enghien. 27.9.07. B. 47700. 


21b. 209829. Gitterförmige Sammlerplatte, deren Stäbe 
schleifenförmig aufgebogen sind. H.W. van Raden 
und M. Metz, Coventry. 11.4. 07. R. 24335. 


21b. 209867. Verfahren zur Herstellung negativer Plante- 
elektroden mit von inerten Stoffen durchsetzter wirk- 
samer Masse. M.Zeiß, Karlshorst. 1.12.07. Z. 5555. 


21e. 209833. Vorrichtung zur Messung des jeweiligen 
Standes der Ladung oder Entladung einer Akkumu- 
latorenbatterie; Zus. z. Pat. 190651. A.Gese, Bremen. 
11.10.08. G. 27765. 


22d. 209850. Verfahren zur Herstellung von wasser- 
löslichen Schwefelfarbstoffen. Anilinfabrikation. 
11.2.08. A.15330. 


22h. 209851. Vorrichtung zum Eutfärben, Bleichen 
und Eindicken von Oel. J.C. L. van der Lande, 
Deventer. 25. 4.08. L. 25977- 


30h. 2c9853. Verfahren zur Herstellung von radio- 
aktiven Kristallen. P.Simon und M.J. D. Einstein, 
Plauen i. V. 29.7.06. R. 23099. 


48a. 209804. Einrichtung zum gleichmäßigen und 
raschen elektrolytischen Plattieren von flachen und 
protilierten Gegenständen. Langbein-Pfanhauser- 
Werke, Akt.-Ges., Leipzig-Sellerhausen. 23. 6. 08. 
L. 26289. 


48a. 209818. Verfahren und Vorrichtung zur Elektro- 
plattierung von Drähten, Bändern, Ketten oder der- 
gleichen endloser Form in maschinell aufeinander- 
folgenden Operationen. A. Barth, Frankfurt a. M. 
23.2.08. B. 49256. 


48d. 209805. Verfahren zur Erzeugung einer gegen 
Rost widerstandsfähigen Schicht auf Eisen- oder Stahl- 


1909.] 
gegenständen. T.W.Coslett, Birmingham. 7. 4. 07. 
C. 15566. 

64c. 209717. Vorrichtung zur Abgabe annähernd 


gleicher Mengen der Wirkung radioaktiver Stoffe 
ausgesetzter Flüssigkeit. M.Bock, Hamburg. 25. 3.08. 
B. 49597- 

Vom 26. April 1909: 

I2h. 209959. Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung 
von Stickoxyden und zur Durchführung von Gas- 
reaktionen. [.Moscicki, Freiburg, Schweiz. 18. 10.07. 
M. 33417. 

12i. 209960. Verfahren zur vollständigen Gewinnung 
von Schwefel aus Schwefelwasserstoft und schwefel- 
wasserstoffhaltigen Gasen. G. H. Hellsing, Räbäck, 
Schweden. 9.4.07. H. 40408. 

12i. 209961. Einrichtung zur Erzeugung von Salpeter- 
säure durch Verbrennung von Stickstoff. G. Kettler, 
Osternburg bei Oldenburg. 14.11.07. K. 36135. 


ı2l. 209909. Verfahren zur Herstellung von Natrium- 
sulfat aus Braunkohlenasche. Chemische Fabrik 
Buckau, Magdeburg. 14. 5. 07. C. 15665. 

120. 209910. Verfahren zur Darstellung von Aldebyden 
der aromatischen Reihe mit mindestens einer Oxy- 
gruppe in benachbarter Stellung zur Aldehydgruppe. 
Biebrich. 9.1.08. K. 36518. 

120. 209962. Verfahren zur Darstellung von Phthal- 
imidoacidylbrenzkatechinäthern. Elberfeld. 9.4.cB. 
F. 25312. 

12q. 209911. Verfahren zur Darstellung eines Konden- 
sationsproduktes aus Jod, Resorcin und Formaldehyd. 
N.Weiß und A.Horowitz, Berlin. 1.12.06. W.26770. 


12q. 210012. Verfahren zyr Darstellung von harzartigen 
Kondensationsprodukten aus Phenolen und Aldehyden. 
Les Produits Chimiques de Croissy Ltd., Paris. 


9. 10. 07. P. 20543. 

12q. 210013. Verfahren zur Gewinnung von Lecithin 
aus den Samen der Lupinen und anderer Hülsen- 
früchte. H.C. Buer, Bonna Rh. 21.3.08. B.49566. 


18b. 209914. Verfahren zur Herstellung einer zum Des- 
oxydieren von Eisen- oder Stahlguß dienenden, aus 
Magnesium und Eisen oder aus einer magnesium- 
haltigen Legierung und Eisen bestehenden Legierung. 
Griesheim. 26 2 08. C. 16498. 


21f. 209968. Verfahren zur Herstellung von Glühfäden; 
Zus. z. Pat. 209657. Soc. francaise d’Incandes- 
cence par le Gaz (Syst. Auer), Paris. 15. It. o8. 
S. 25 587. 

2ıh. 209970. Streifenförmiger, flacher Widerstand für 
elektrische Koch- und Heizapparate und andere 
Zwecke: Chemisch-elektrische Fabrik „Pro- 
metheus“, G.m.b.II , Frankfurt a. M.- Bockenheim. 


11. 1.07. C. 15294. 

22b. 210019. Verfahren zur Darstellung von stickstoff- 
haltigen Anthrachinonderivaten. Elberfeld. 1.5.08. 
F. 23413. 

40c. 210030. Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung 
von Zink durch Niederschlagsarbeit im elektrischen 
Ofen. E.F.Cöte und P.R.Pierron, Lyon. 16.9.08. 
C. 17133. 

48a. 2I0o04I. Vorrichtung zum Galvanisieren von 
Blechen; Zus. z. Pat. 209568. Columbus-Elektrizi- 
täts-Gesellschaft m. b. H., Ludwigshafen a. Rh. 
21. 3.08. C. 16589. 


48d. 210124. Vorrichtung zur Führung des Schneid- 
brenners beim Autogenschneiden von Metallen mit 
einer in Lagern drehbaren Führung für den Brenner- 
schlitten; Zus. z. Pat. 201484. Griesheim. 1.9.07. 
C. 16014. | 

53i. 210130. Verfahren zur Herstellung einer reinen, 
wasserlöslichen, neutralen, salzartigen Verbindung von 
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Natriumhydroxyd und Laktalbumin. J. A. Wülfing, 
Berlin. 22.5. 07. W. 27765. 

80b. 210085. Verfahren zur Herstellung von für Schmelz- 
gefäße und dergleichen geeigneten Massen. C. Cas- 
par, Stuttgart. 6.1.07. C. 15456. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Official Gazette of 
the U.S. Patent Office 137, Nr.9 vom 29. Dezember 
1908: 

908126 (5. 2.07. E. C. Paramore. Elektrische Be- 
handlung von Chlor vor der Verflüssigung. Das in 
5 entwickelte und in 7 gewaschene Chlor wird in A 
abgekühlt, sodann hoch erhitzt und vor der Ver- 
flüssigung in einem mit 32 bezeichneten Entladungs- 
apparate der „elektrifizierenden Wirkung elektrischer 
Influenz zwischen dielektrischen Wänden“ ausgesetzt 


(Fig. 213). 
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Fig. 213. 


.907718 (24. 10. 07). A. Beltzer und C. Delcampe. 
Autogenes Schweißverfahren für Gußeisen. Man 
benutzt als Flußmittel eine Mischung von Alkali- und 
Erdalkalichloriden und - Fluoriden, erhitzt die zu ver- 
einigenden Körper bis zum Schmelzpunkt des Guß- 
eisens und gießt flüssiges Gußeisen auf. 


908 154 (28. 3.06). G.O.Sewart und F. von Kügelgen. 
Reduktionsverfahren nach Art der Alumino- 
thermie, darin bestehend, daß man eine spröde Legie- 
rung eines Erdalkalimetalles mit einem geeigneten 
anderen Metalle pulvert, das Pulver mit dem zu redu- 
zierenden Metalloxyd mischt 
und die Mischung bis zur 
Entzündung erhitzt. 

008051 (22. 6. 07). J. Voigt. 
Erzeugung von Acetylen- 
tetrachlorid. Acetylen 
und Chlor werden getrennt 
voneinander durch die 
Rohre g und f einem mit 
Sand gefüllten und mit 

einer Kontaktsubstanz 
durchtränkten Raume g zu- 
geführt, woselbst sie sich 
zu Acetylentetrachlorid ver- 
einigen. Die bei der Re- 
aktion entwickelte Wärme 
wird durch die Küblvorrich- 
tung k abgeführt, das Pro- 
dukt sammelt sich in d (Fig. 214). 


907970 (11. 5.05). R.N.Chamberlain. Zwischen- 
platte für Sammlerplatten gemäß Fig. 215. 


908407 (3. 10. 07). P. L.T. Héroult. Stopfbüchse zur 
Einführung der Elektroden in geschlossene elek- 
trische Oefen gemäß Fig.216. Die aus leitendem 
Material hergestellte Stopfbüchse O ist mit granulier- 
tem, ebenfalls leitendem Material N angefüllt, welches 
durch den Nippel X gegen die Elektrode A ge- 
preßt wird. Auf die Weise wird eine leichte Strom- 
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Fig. 214. 
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zuführung von dem Leiter H her durch die Stopf- 
büchse nach der Elektrode ermöglicht. 
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908425 (21.5. 08). C. Robinson. Erzröstapparat. 


908234 (7.12.07. G. L. Fogler. Reduktions- 
verfahren für kieselsäurehaltige Erze im Hochofen. 


908357 (11.7. 08). F.J. Tone. Erzeugung von Carbo- 
rundum. Man schichtet um einen leitenden Wider- 
standskern 5, welcher zur späteren elektrischen Er- 
hitzung des Gemenges verwendet wird, ein solches, 
bestehend aus Kieselsäure mit einem Ueberschuß 
von Kohle, und erhitzt es durch Verbrennung dieses 
Ueberschusses unter Einblasen von Sauerstoff aus 
den Düsen z5 bis z& vor (Fig. 217). 

908130 (22.5. 05). H. N. Potter. Erzeugung von 
Silicium durch Reduktion von SiO, mittels Carbo- 
rundum. Es wird zunächst ein rohes Silicium mit 
einigem Gehalt an Siliciumcarbid erzeugt, welches 
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Fig. 217. 


in dem in Fig. 218 skizzierten Ofen auf die Ober- 
fläche einer Schicht von S;O, trifft, mit welcher das 
noch im Silicium vorhandene Carborundum sich zu 
Silicium und Kohlenoxyd umsetzt. 

908131 (14. 6.05) H. N. Potter. Erzeugung von 
äußerst fein verteiltem SiO, durch Verbrennen von 
fein verteiltem Siliciummonoxyd in einer sauer- 
stoffhaltigen Atmosphäre. 


Vom 5. Januar 190g (138, Nr. 1): 


908696 (3.1.08). H.Petersen. Verbesserte Erzeugung 
von Schwefelsäure im Bleikamımerprozeß. 


908545 (25. 5 07). C F. Carrier Amalgam- 
zersetzungszelle beim Quecksilberverfahren, ge- 
kennzeichnet durch die Verwendung von mit dem 
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Fig. 219. 


Amalgam 72 kurz geschlossenen Graphitplatten zz an 
Stelle der üblichen Eisenplatten in einem zwecks Auf- 
fangung des entwickelten Wasserstoffes geschlossenen 
Gefäße z mit Ein- und Auslaßrohr 4 und f für das 
Amalgam (Fig. 218). 

608754 (18. 10.06), E. Crumiere. Zellulose wird in 
einer alkalischen Lösung mit Ozon behandelt und 


dann zwecks Erzeugung künstlicher Seide in Kupfer- 
oxydammoniak gelöst. 


908603 (26.11.06). A.J.Mc Nab. Behandlung elektro- 
lytischer Schlämme zur Gewinnung von Metall 
mittels Schwefelnatrium. Dabei gehen Antimon und 
Arsen in lösliche Sulfide über. Die Lösung wird fil- 
triert und das Antimon elektrolytisch gewonnen, 
arsenige Säure durch Kristallisation abgeschieden. 
Der in Schwefelnatrium unlösliche Rückstand wird 
geröstet und auf die übrigen Metalle verarbeitet. 


908439 (13. 4. 08). C. G. Backus. Elektroplattier- 
apparat. Perforierte rotierende Trommel mit zen- 
trisch angeordneten beweglichen Stromzuführungen 
für das in die Trommel einzuschüttende Kathodengut. 
Bequeme Vorrichtung zur Elektroplattierung kleiner 
Gegenstände. 


908644 (I4. 4. 03). G. Bobrick. Verflüssigung von 
Luft und Erzeugung von Sauerstoff und Stickstoff 
in einem nach den Gegenstromprinzip konstruierten 
Apparate. 

908930 (30. 10.06). H. Zerning. Entkohlung von 
Metallfäden für Glühlampen durch Erhitzen der 
Fäden in einem Vakuum bei Gegenwart von Phospham. 


908682 (3.4.06). A.Lederer. Erzeugung von Wolfram- 
glühfäden für Glühlampen, dadurch gekennzeich- 
net, daß man einer Paste aus Wolframsäure und 
Kohle eine kleine Menge, etwa 1°/,, fein verteiltes 
Aluminium zusetzt, dann zu Fäden preßt und erhitzt, 
wobei die Reduktion der Wolframsäure durch die 
Gegenwart des Aluminiums sehr erleichtert wird. 

909017 (18. 5. 06). D. E. Parker. Apparat zur Er- 
zeugung von Oxon (d. i. einer Na,O;,-haltigen 
Schmelze) aus Natriumsuperoxyd. Im Auszug nicht 
reproduzierbar. 

Vom 12. Januar 1909 (138, Nr. 2): 


909578 (28. 5. 08). A. Gaillard. Verbessertes Blei- 
kammersystem. 

909283 (2. 5.08) J.J. F. Clapp. Legierung, be- 
stehend aus 40 bis go®/, Eisen, ı bis 30%, Iridium 
und 0,2 bis ı0 °/, Platin. 


Fig. 222. Fig. 221. 


909673 (4. 2. 08). G. B. Rinchart. Sammlerplatte 
mit übergreifenden Rippen zum Festhalten der aktiven 
Masse. 


909572 (15.4.05) L.H.Flanders. Perforierte Schutz- 
tasche für Sammlerelektroden mit inneren Ver- 
stärkungsrippen gemäl) Fig. 220. 
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-609536 (6.6.08). G. F. Brindley. Patrone zur Ent- 
wicklung von Wasserstoff, bestehend aus einem 
Gemisch von Natrium, Infusorienerde und einem 
Metall, welches ein Hydroxyd bilden kann, dessen 
Wasserstoff sich durch Natrium ersetzen läßt. 

909274 (4. 3.08). C. H. Cimet. Verfahren zum Ueber- 
ziehen von Metallen mit Legierungen, darin be- 
stehend, daß man die Oberfläche mit einem Gemisch 
von 95°, oxydhaltigem Zinkstaub, 5°/, anderen 
Metalloxyden, einer fein verteilten indifferenten Sub- 
stanz und einem geeigneten Bindemittel bedeckt und 
darauf bis zum Einschmelzen der aufgebrachten Sub- 
stanzen erhitzt. 

-909666 und 909667 (29.7.07). E.F.Price. Gewinnung 
von Nickel aus SiO, enthaltenden Erzen. Man erhitzt 
das mit Kohle gemengte Erz im elektrischen Ofen 
zwecks Gewinnung von Ferronickel unter Anwendung 
eines Ueberschusses von Erz im Schmelzherd und in 
der Elektrodennähe zwecks Schutz dieser. Das Ferro- 
nickel wird unter Luftzutritt mit einem sauren Fluß- 
mittel zwecks Entfernung des Eisens behandelt und 
das nickeloxydreiche Produkt reduziert. 
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969795 (18. 9.05) J. Herman. Zwecks Gewinnung 
von Kupfer werden oxydische Kupfererze durch 
Generatorgas reduziert, mit Chlorwasser behandelt 
und die CuC/,-Lösung elektrolysiert zwecks Regene- 
rierung des Chlors für eine neue Operation. 


909309 (12. 2. 08) W.Kölle Ozonisator gemäß 
Fig. 221. Konzentrische Glasröhren sind mit Kupfer- 
drahtspiralen umwunden. Im innersten Rohre steckt 
ein Metallstab. Die vier Belegungen sind, wie die 
Stromzuführungen q und r zeigen, miteinander elek- 
trisch verbunden. Die Richtung der Luftströmung 
ist durch Pfeile angedeutet. 


909831 (13. 12. 06) H.Strecker-Aufermann. Er- 
zeugung von Druckplatten durch elektrolytische 
Aetzung. Man überzieht eine Metallplatte mit Chrom- 
gelatine, belichtet unter einem Negativ und hängt 
sie dann als Anode in eine konzentrierte Fe Ch,- 
Lösung einer beliebigen Kathode gegenüber ein, in 
welcher Lösung die Gelatine sich nicht löst, sondern 
nur quillt. Die Aetzung erfolgt dabei an den un- 
belichteten Stellen (Fig. 222). 


BÜCHERSCHAU. 


-Grundriß der Chemie für Techniker. Von Dr. Hahn. 
I.: Anorganische Chemie. 117. Band der Bibliothek 
der gesamten Technik. 193 Seiten. Verlag von Max 
Jänecke, Hannover. 1909. Preis geb. 3,20 Mk. 


Eines jener nützlichen Büchlein, die dem durch 
Schulexperimente vorgebildeten, in eigener chemischer 
Arbeit nicht Erfahrenen es ermöglichen soll, dasjenige 
Maß chemischer Kenntnisse sich zu erwerben, welches 
dem Techniker nicht fehlen darf, wenn er Nützliches 
leisten will. Die Verbrennungsprozesse sind zu dem 
‚Zwecke mit Recht ausführlicher als andere Abschnitte, die 
elektrochemischen Erscheinungen, soweit erforderlich, 
genügend und verständlich behandelt. P.Askenasy. 


‚Lehrbuch der Physik. Von Müller-Pouillet. 10. Auf- 
lage. Herausgegeben von O. Pfaundler. II. 3, 2: 
Lehre von der strahlenden Energie (Optik) von 
O. Lummer. IV. 1, 5: Magnetismus und Elektrizi- 
tät von W. Kaufmann und A. Coehn. 622 Seiten. 
Verlag von Fr. Vieweg & Sohn, Braunschweig. Preis 
9 Mk. und 13 Mk. 


Der vorliegende Schlußband der Optik ist 
gegenüber der neunten Auflage außerordentlich stark 
‚erweitert. Er enthält einen vortrefflicheu Bericht über 
die Dispersionstheorien uud die magnuetooptischen Er- 
‚scheinungen mehr. Der Vorzug der Lummerschen 
Darstellung, vor allem die konsequente Durchführung 
-des experimentellen Standpunktes, tritt auch hier her- 
vor. Es wird das Erscheinungsbild, wie es sich dem 


Beobachter darbietet, klar auseinandergesetzt, dann 
kommen die theoretischen Vorstellungen, die eine Er- 
klärung des Phänomens geben, zuletzt die gründliche 
Beschreibung der Beobachtungsmethoden. Um aus 
dem reichen, anregenden Inhalt des Buches nur einiges 
hervorzubeben, so hat die übersichtliche Darstellung 
der Unterscheidungsmittel der verschiedenen Arten par- 
tiell und total polarisierten Lichtes und der Bericht 
über das natürliche Licht dem Referenten besonders 
gut gefallen. Auf die Entwicklung der Magnetooptik, 
die wohl zum ersten Male eine mehr elementare Dar- 
stellung der Voigtschen Arbeiten enthält, sei besonders 
aufmerksam gemacht. 

Der weiter vorliegende vierte Band enthält die 
Theorie der Elektro- und Magnetostatik und die statio- 
närer Ströme, sowie eine kurze Darstellung der Elektro- 
chemie. Besonders gelungen erscheint dem Ref. der 
Abschnitt über den Begriff des elektrischen Feldes, 
welcher eine Einführung in die Maxwellschen Vor- 
stellungen mit starker Beschränkung der mathemati- 
schen Hilfsmittel enthält. Dabei sind natürlich der 
Kraftlinienbegriff und die Maxwellschen Drucke in 
den Vordergrund gestellt. Wie in den früheren Auf- 
lagen findet man eine Reihe neuer, instruktiver Experi- 
mente und eine genaue Beschreibung der einschlägigen 
Apparatur. Die nicht zu umfangreiche und doch bis 
zu den neuesten Ergebnissen fortgeführte Uebersicht 
über die Elektrochemie wird dem Physiker sehr will- 
kommen sein. E. Oettinger. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v.4. 


Berlin (Universität). Die von dem o. Professor und 
Direktor des Breslauer Chem. Instituts, Geh. Reg.- Rat 
Dr. Ladenburg, zur Erinnerung an seinen verstorbenen 
Sohn, den Privatdozenten Dr. E. Ladenburg, aus- 
gesetzte Stiftung von 25000 Mk. hat, wie berichtet, die 
landesherrliche Genehmigung erhalten. — Prof. Dr. 
M. Planck wird bis Ende Mai d. J. Vorlesungen an 
der Columbia- Universität New York halten. — Geh. 
Rat Prof. Dr.-Ing. A. Slaby feierte am 18. April den 
‘60. Geburtstag. 

Christiania. Prof. Th.Hiortdahl feierte auı 4. Mai 
seinen 70. Geburtstag. 


Darmstadt. Dr. C.E. Merck ist am 1r. April nach 
längerer Krankheit im Alter von 47 Jahren gestorben. 


Göttingen. Dr. W. Ritz habilitierte sich für Physik. 


Königsberg. Prof. Dr. A. Partheil ist nach längerem 
Leiden am 12. April, erst 48 Jahre alt, gestorben. 

München. Dr. A. Heiduschka ist als Privatdozent 
für pharmazeutische und angewandte Chemie und Dr. 
E. Wagner als Privatdozent für Physik zugelassen 
worden. 

New York (Columbia- Universität). Der Physiker 
Prof. F.L. Tufts wurde in seinem Laboratorium durch 
elektrische Entladung getötet. 

St. Petersburg. Prof. L. N. Schischkoff ist am 
31. Dezember 1908 (russischer Kalender) im Alter von 
78 Jahreu gestorben. 

Prag (deutsche Universität). Dr. E.Lecher, o. Pro- 
fessor der Physik, wird als Nachfolger des Professors 
V. von Lang an die Wiener Universität berufen. 
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Stockholm. T. A. Edison ist von der Akademie 
für seine Erfindungen die Goldene Adelskiold- Medaille 
verliehen worden, die alle zehn Jahre zur Verteilung 
gelangt. 

Toulouse (Universität. Dr. A. Mailhe ist zum 
maitre de conférences für Chemie ernannt worden. 

Zürich. (Zugleich Berichtigung der Notiz in Nr.g, 


ELEKTROCHEAMIE. (Nr. r0. 


S. 292.) Prof. Dr. Lunge beging am 20. April sein. 
sojähriges Doktorjubiläum. Lunge, der am 15. Sep- 
tember sein 70. Lebensjahr vollendet, ist geborener 


Breslauer, war 1860 bis 1876 in Schlesien und England. 


praktisch tätig und folgte dann einem Rufe als o. Pro- 
fessor an das Polytechnikum in Zürich. Vor etwa 
1?/a Jahren trat er von seiner Lehrtätigkeit zurück. 


SOCIETE DE CHIMIE-PHYSIQUE PARIS. 
(Gegründet 1908.) 


Ein Jahr nach dem Tode Berthelots gründete 
sich in Paris die Societe de Chimie- 
Physique; beide Ereignisse stehen wohl nicht 
außer innerem Zusammenhang; denn der über- 
wältigende Einfluß des großen Altmeisters der 
französischen Chemie, der den modernen An- 
schauungen nicht mehr zugänglich war, hat 
zweifellos bei unseren Nachbarn die Mitarbeit 
an den Problemen der modernen physikalischen 
Chemie stark gehemmt. Trotzdem haben eine 
Reihe französischer Fachgenossen ihr Interesse 
an der bei uns durch die Bunsen-Gesellschaft 
verkörperten Richtung chemischer Forschung 
schon seit Jahren betätigt, und haben sich nun 
nach unserem Muster zu der genannten Gesell- 
schaft zusammengeschlossen. 

Der erste Jahresbericht, der uns soeben zu- 
geht, zählt 46 Mitglieder auf, unter denen kaum 
einer der Namen zu vermissen ist, die sich 
bereits auf unserem Gebiet einen guten Klang 
erworben haben. Der Vorstand besteht aus den 
Herren: Jean Perrin, Victor Henri, Andre 


Brochet, Charles Marie, sowie P. Langevin,, 
L. Lapicque, G. Urbain. Die Verhandlungs- 
themata der Sitzungen im Jahre 1908: 
die absolute Potentialdifferenz Metall — 
Lösung; das dritte Prinzip von Nernst; die 
Bedeutung der Ausdrucksweise: Potential- 
differenz zwischen zwei beliebigen Medien ;. 
das Massenwirkungsgesetz; die Polarisation 
der Elektroden und der Reststrom; Diffusion 
der Ionen in Gasen und Elektrolyten; Einfluß 
des Lösungsmittels auf die Geschwindigkeit 
der Ionen; Eigenschaften der geschmolzenen 
Elektrolyte; die Valenztheorie und die Mole- 
kularverbindungen; die transversale Differen- 
tiation der Nerven und die Nernstsche 
Formel; die Liesegangschen Ringe und die 
chemischen Reaktionen in Gelatine 
zeigen, daß nunmehr auch in Frankreich ein 
frischer Hauch weht. Wir wünschen der 
Schwestergesellschaft zum Besten gemeinsamer 
wissenschaftlicher Ziele aufrichtig eine erfolg- 
reiche Entwicklung. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Hauptversammlung zu Aachen vom 23. bis 26. Mai 1909. 


Die Tagesordnung für die Hauptversammlung ist an die Mitglieder versandt, weitere Exemplare können. 
von der Geschäftsstelle in Leipzig, Mozartstraße 7, bezogen werden (vergl. Z. f. Elektroch. Heft 6, 7, 8 und 9). 


Der Verband Deutscher Elektrotechniker bat uns freundlichst zu seiner 17. Jahresversammlung, die in 
Köln in den Tagen vom 2. bis 5. Juni stattfindet, eingeladen. Die Tagesordnung kann von der Geschäftsstelle 
des Verbandes in Berlin N. 24, Monbijouplatz 3, bezogen werden. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäß $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen usw., weiche sich beim Vorstande 
für die Aufnabme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum I. Juni 
einschließlich) zu erheben. 


Nr. 1181. Jaffe, Dr. George, Privatdozent, Leipzig, 
Simsonstraße 9; durch Jul. Wagner. 

„ 1182. Hatfield, H. S5., Jena, Löbdergraben 12; 
durch Richard Abegg. 


Nr. 1183. Schwerin, Dr. Graf Botho, Frankfurt a. M., 
Holbeinstraße 35; durch R. Müller von 
Berneck. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 1238. Kotera, Dr. Fusaziro, Karlsruhe i. B., 
Gottesauer Straße 2. 

» 3239. Lockemann, Privatdozent Dr. G., Char- 
lottenburg, Friedbergstraße 3, I. 


Adressenänderungen. 


Nr. 27. Nahnsen, jetzt: Hamburg, Hartwienstr. I5. 

„ 243. Pfleger, jetzt: Frankfurt a. M., Holbein- 
straße 35. 

„ 676. Bose, jetzt: La Plata (Argentinien), Instituto 
de fisica de la universitad. 

„ 1020. Gärtner, jetzt: Sodafabrık Hawjansk, Gou- 
vernement Charkow (Südrußland). 


Verantwortlicher Redakteur: Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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Nr. II. (S. 345— 384.) 


ZUR BERECHNUNG DER KRITISCHEN DICHTE. 
Von R. O. Herzog. 
(Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule in Karlsruhe.) 


Sue ie Berechnung der kritischen Dichte 
erfolgt mit Hilfe der bekannten 
Regel von Cailletet und Mathiası). 
Ein anderer Weg ist durch die 
RL.. BS Theorie der korrespondierenden 
Zustande gegeben. Geht man von der Gleichung 
von Avenarius aus: 

v=a—ble(,—T).. . (1) 
in der v das spezifische Volumen bei der vom 
absoluten Nullpunkt gezählten Temperatur T, 
Tę die kritische Temperatur und a und b zwei 
für den Stoff charakteristische Konstanten be- 
deuten, so ist zu erwarten, daß in 


v a b 
Ž m und — =n fùr alle vergleich- 
Uk UV 


baren Stoffe Konstante bedeuten. Diese 
Erwartung bestätigt sich in den Grenzen, die 
der zugrunde liegenden Theorie gezogen sind. 
m wurde zu 0,906, n zu 0,233 gefunden?). 

Ist demnach die Dichte d bei der Tempe- 
ratur T gegeben, so berechnet sich die kritische 
Dichte d; nach 

d: = d [0,906 — 0,233 lg (Ta — T) : (3) 

(Wie leicht ersichtlich ist, kann durch Ein- 
setzen von d, nach der Gleichung (3) in die 
Joungsche Gleichung: 

pM 


RT, =H 


f von normalen Stoffen berechnet werden”), 
M bedeutet das Molekulargewicht). 

Man erkennt sogleich, daß die Gleichung (2) 
sowohl gegen den absoluten Nullpunkt, wie gegen 
die kritische Temperatur zu versagt. Außerdem 
zeigen die Konstanten schon in der Form (1) 
einen Gang, den Mallet und Friederich®) 
durch Hinzufügung einer Konstanten C ver- 
bessern wollten: 


v—=a—blog(;,+-T7T+l) . . (p 


1) Vergl. Mathias, Points critiques 1904. 

2) Eigentlich dürften m und n nur für verwandte 
Stoffe berechnet werden; bei dem empirischen Charakter 
der Gleichung und dem Mangel an genügend zahl- 
reichen und genauen Bestimmungen von dk mag aber 
die hier gegebene Form genügen. 
` 3) Es sei noch darauf hingewiesen, daß die kürz- 
lich A f. Elektroch. 1908, Nr. 52) mitgeteilte Beziehung 
zwischen den spezifischen Volumen und der Ober- 
flächenspannung gestattet, dą aus der Oberflächen- 
spannung zu berechnen, wenn 7% unbekannt ist; die 
Annäherung an die beobachteten Werte erscheint 
immerhin brauchbar. 

4) Arch. scient. phys. (4) 15, 50 (1902). 


Man kann aber mit noch besserem Erfolg 
eine andere Korrektur an der Gleichung (1) 
vornehmen und gleichzeitig die Gleichung bis 
zur kritischen Temperatur brauchbar machen, 
wenn man ihr die Form gibt: 


T c 
Man erhält aus der Gleichung (5) leicht ent- 
sprechend wie aus der Gleichung (1) die Glei- 
chung (3): 


T,\* 
d, = d [os — 0,227 1817, — T -+ (7) IG 
Zur Berechnung von d, gibt aber im Mittel 
Gleichung (6) nur so wenig bessere Werte als 
Gleichung (3) (wenn man d weit genug von T} 
wählt), daß man sich, wie die folgende Tabelle 


zeigt, ebensogut der einfacheren Gleichung be- 
dienen kann. 
dh dk dk 
beobachtet ‘berechnet nach 
Gleichung (3) Gleichung (6) 
Aethyläther . 0,263 0,271 0,275 
Aethylacetat 0,308 0,319 0,322 
Benzol . . 0,304 0,296 0,302 
Chlorbenzol . 0,366 0,351 0,356 
Tetrachlor- 
kohlenstoff . 0,556 0,545 0,547 
Oktan . 0,233 0,236 0,239 


Die le Tabelle gibt die nach der 
Gleichung (3) berechneten d;-Werte wieder. Sie 
enthalten die absolute Temperatur (7/,), die be- 
obachteten (d% weob)) und berechneten (d%\,ber.,) 
kritischen Dichten, die Dichten (d) resp. spezi- 
fische Volumina (v) mit Temperaturangabe (als 
Index, in Celsiusgraden), die zur Ermittelung 
von d&per. geführt haben, und neben diesen, 
wenn mehrere Angaben vorliegen, zur Be- 
urteilung der verwendeten Berechnungsart, die 
aus ihnen berechneten d. 

In der Tabelle fehlen assoziierte Stoffe, wie 
Alkohole, Fettsäuren, Nitrile, Amine, und die 
Elemente!), sowie Verbindungen, über deren 
Assoziationsgrad aus den vorhandenen Messungen 
kein Schluß gezogen werden kann, wie Aldehyde, 
Sulfide, Sulfhydrate, und endlich solche Sub- 
stanzen, deren Dichte im flüssigen Zustand aus 
der Literatur nicht zu ermitteln war, wie Methyl- 
äther, Methylfluorid, Kohlenoxysulfid. 

Die Uebereinstimmugpg zwischen den Werten 
von Akyer. und dkpeob. erscheint genügend gut; 
ebenso sind die für die oft aus weit ausein- 


I) Vergl. Grunmach, Berl. Sitzungsber. 1906, 685. 
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Acetylen 
Aethan . 


Aethyläther 


Acthylacetat 


Aethylbenzol 
Aethylbromid . 
Aethylbutyrat . 
Aethylchlorid . 
Aethylen 


Aethylenchlorid 


Aethylformiat . 


Aethylidenchlorid 


Acthylisobutyrat . 


Aethylpropionat 


Acthylpropyläther 
Acthylvalerat . 
Amylen . 
Amylformıat 
Anisol 


Benzol 


Brombenzol 


Butylacetat . 


Chloräthyl . 
Chlorbenzol 


Chlorkohlenstoff . 


Chloroform 


Chlorwasserstoff . 


ın-Cresol 
Cyan 
Cymol 
Dekan 
Diallyl 


Tk 


dk 


beobachtet 
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En 


dk 


berechnet 


0,242 


0,244 


0,269 


0,319 


0,309 
0,519 
0,297 
0,35! 
0,230 


0,425 


0,333 


0,414 


0,297 
0,307 


0,266 
0,295 
0,277 
0,296 
0,310 


0,299 


I Du u u a u Du u es u u u u 


NN 


Bu u u u u a 


E 


[Nr. ıı 
d, = 0,242 
d, = 0,241 
d, = 0,256 
d, = 0,232 
d, = 0,275 
d, = 0,273 
d, = 0,265 
d, — 0,321 
d, = 0,318 
d, = 0,317 
d, = 0,232 
d, = 0,227 
d; == 0,426 
d; = 0,424 
de = 0,335 
d, = 0,333 
d = 0,332 
dą = 0,416 
d; = 0,413 
d = 0,311 
di = 0,305 
d, = 0,306 
dy = 0,300 
d = 0,299 
d, = 0,298 
d, = 0,300 
d; = 0,455 
d, = 0,455 
d, == 0,460 
dy == 0,460 
d = 0,349 
dą = 0,351 
d, = 0,352 
d, = 0,353 
d, == 0,546 
d, = 0,543 
de = 0,545 
d, = 0,527 
d, = 0,520 


Diisobutyl 


Diphenyl . . . 
Diphenylmethan 
Durol . . . . 


Fluorbenzol . 


Germaniumtetrachlorid 


Heptan 
Hexan . 


Hexamethylen 


Isoamylen 
Isoanıylformiat 
Isobutylacetat 
Isobutylbenzol 
Isobutylformiat . 
Isobutylpropionat 


Isopentan . 


Isopropylbenzol . 
Jodbenzol 


Kohlensäure . 


Mesitylen . 
Methan 
Methylacetat . 


Methyläthyläther 
Methylbutyrat 


Methvichlorid 
Methiylenchlorid 
Methylformiat 


Methylisobutyrat 
Methylpropionat 


Methylvalerat 
Naphthalın 


dk dk 
beobachtet berechnet 
0,237 0,239 
zu 0,293 
— 0,283 
m 0,274 
0,354 0,351 
— 0,650 
0,234 0,238 
0,234 0,237 
0,274 0,268 
a 0,257 
— 0,292 
0,281 0,300 
a 0,274 
0,288 0,298 
— 0,285 
0,234 0.240 
— 0,272 
0,581 0,538 
0,46 0,509 
— 0,270 
—_ 0,194 
0,325 o 333 
0,307 0,282 
0,300 0,306 
0.370 0,396 
a 0,530 
0,349 0,345 
0,301 0,308 
0,312 0,322 
0,278 0,301 
ce 0,295 
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Vo 
t100 
t200 
T250 
dig 
di31 
dios,5 
210,2 
Co 
t100 
T200 
"950 
dig 
do 
to 


EENET 


| 


| 


EESE 


N 


1,408 
1,604 
1,954 
2,380 
0,992 


0,918. 


0,820 
0,736 


0,955 
1,083 
1,303 
1,537 
1,887 
0,701 
1,477 
1,720 
2,291 
0,797 
0,685 
0,894 
0,892 
0,89 

0,885 
0,888 
0,747 
0,639 


— 0,609 


0,880 


0,537 
0,585 
0,646 
0,686 
1,057 
0,856 
0,415 


=- 1,042 


1,216 
1,639 
0,725 
1,087 
1,239 
1,936 


0,9915 


0.655 
0,714 


055 


1,233 
1,097 
1,259 
1,678 
1,065 


- 1,229 


1,552 


0,91 


== 0,962 
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de = 0,239 
d = 0,239 
d; = 0,239 
(d; = 0,242) 
d, = 0,271 
d, = 0,276 
d, — 0,351 
d, = 0,350 
d, = 0,350 
d; = 0,351 
d, = 0,241 
d, = 0,238 
d, = 0,233 
d, == 0,287 
d, = 0,283 
d, -== 0,240 
d == 0,240 
d, = 0,536 
d, =` 0,538 
d, e 0,538 
d, = 0,541 
d} = 0,332 
d, == 0,333 
de — 0,335 
d, — 0,307 
d =— 0,304 
d = 0,307 
dą - 0,531 
dp 0,530 
d, = 0,345 
d, = 0,346 
di; — 0,308 
d, = 0,308 
d, = 0,307 
d, = = 0,323 
d, = 0,321 
d, — 0,321 


348 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIF. Nr. 11. 


Ti dk dk 
beobachtet berechnet 

n-Oktan . . 2 220200202569 0,233 0,237 Vo = 1,392 d, = 0,237 
vio = 1,574 d: = 0,237 
Yo = 1,881 d = 0,237 
tə5o = 2,196 d, = 0,236 

Oktylen. . 2. 2 2 202002...6578 — 0,241 di = 09,722 
Pentan . . aaa‘ a’ a 470 0,232 0,239 do = 1,549 d = 0,241 
tioo = 1,859 d, = 0,238 
Vigo = 2,586 d= 0,239 

Phenetol . . . 2.2... . 647 — 0,301 do — 0,982 
Phosphorchlorür . . . . . . 559 = 0,53 to = 0,620 d; = 0,533 
go 7 0,685 dą = 0,528 

Phosphorwasserstoff . . . . 326 — 0,303 d_ga == 0,744 

Propan: ao 2» = u 2. = ww '1370 — 0,237 dọ = 0,536 
Propylacetat . . . 22020.2..549 0,296 0,306 t'o = 1,099 d, = 0,306 
tioo = 1,257 d, = 0,305 
təs0 = 2,0375 d, — 0,306 

Propylbenzol . . . . . s . 639 — 0,271 o = 0,831 
Propylbutyrat . . . 2 . . . 600 — 0,283 dọ == 0,893 d, = 0,284 
dig; 7 0,746 d, = 0,281 

Propylchlorid . . . 2. . . . 494 — 0,330 dy == 0,916 
Propylformiat. . . . . . . 5379 0,309 0,316 Co = 1,077 dą = 0,317 
tioo = 1,238 d = 0,315 
"240 = 1,839 d=- 0,316 
Propylisobutyrat . . . . . . 589 — 0,286 dy = 0,884 d, == 0,288 
digs = 0,745 de =- 0,283 
Propylpropionat . . . . . . 578 — 0,293 do = 0,902 d, "= 0,296 
121} = 0,768 dı == 0,290 

Pseudocumol . . . 2... . 654 — 0,302 d, = 0,895 
Schwefelkohlenstoff . . . . . 546 0,377 0,434 l'o — 0,774 d, = 0,434 
"zo = 0,822 d, = 0,435 

Schwefelwasserstoff . . . . . 373 — 0,336 d_sı = 0,86 
Schwefeldioxyd . . . 2... 430 0,51 0,562 dso = 1,557 d, = 0,570 
do = 1,435 d, = 0,564 
diao = [L II d, = 0,553 

Selenwasserstoff . . . 2.20.20 411 — 0,805 d} = 2,12 

Siliziumchłorid . . . . . . 503 — 0,543 do => 1524 
Stickoxydul . . . 2... 310 0,43 0,495 dans = 1,000 d, = 0,496 
dy — 0,911 d, = 0,494 

Tbiophen . . . .2.202020.2..590 — 0.349 d, = 1,062 
Toluol: a- -s s a p ge w oa o 594 — 0,283 do — 0,882 d, = 0,283 
dig = 0,869 d, = 0,283 

oA ylol o s x = = ru œ a 2631 — 0,277 do = 0,893 

m-Xylol. aaa’ ‘a 619 — 0,277 dy = 0,881 
p-Xyll. 2. 2 2 2 2020202617 — 0,277 do = 0,880 d, = 0,277 
| digs == 0,862 d, — 0,277 
Zinntetrachlorid . . . . . . 592 0,742 0,728 Co = 0,439 d, = 0,733 
"ioo == 0,496 d, = 0,723 


anderlicgenden Dichten berechneten d, für einen 
Stoff recht konstant. Die Prüfung mit Hilfe 
der erwähnten Youngschen Gleichung und der 
beobachteten Werte für Tą, p und M zeigt 
ebenfalls, daß die dtber. gut brauchbare Werte 
darstellen; übrigens ist auch bei manchen asso- 
ziierten Stoffen, z. B. den Elementen der Argon- 
gruppe der Wert für d, nicht erheblich be- 
troffen. Zum Beleg diene folgende Tabelle: 


M Tk p d 


A 39,9 155,6 52,9 dıs» = 1,423 0,672 20,2 
Kr 81,8 210,5 54,2 d—1517= 2,155 0,973 21,6 
X 128 288 57,2 d_wı=352 1,475 17,2 
ee weicht von dem im allgemeinen er- 
T; ker. 
haltenen Mittelwert wenig ab. 

(Eingegangen: 16. April.) 


1909.] 
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DIE OXYDTHEORIE DER SAUERSTOFFELEKTRODE. 
(Fünfte Mitteilung.) 


Von Richard Lorenz und Percy E. Spielmann. 
(Aus dem Laboratorium für Physikalische Chemie und Elektrochemie des Eidgen. Polyteehnikums in Zürich.) 


XIV. Die Entladungspotentiale der Platin- 
oxyde. 


er Gedanke, welcher den folgenden 
Versuchen zugrunde liegt, ist, die 
Bestimmung der Anzahl der durch- 
laufenen Oxydationsstufen einer 
v] Substanz durch die Aufnahme der 
Endladungskurve. Wir bedienten uns dieser 
Methode zur Feststellung der EMK der Platin- 
oxyde und Hydroxyde, weil die Messung von 
Ketten, welche aus diesen Substanzen aufgebaut 
waren, wie in der vorigen Mitteilung!) dar- 
gelegt wurde, zu keinen einwandsfreien Re- 
sultaten geführt hatte. 
Die Versuche wurden folgendermaßen aus- 
geführt: 


Es wurde eine Elektrode konstruiert, in 
welcher sich das Platinoxyd befand (Oxydelek- 
trode); diese wurde mit einer Wasserstoffelek- 
trode verbunden und durch einen Stromkreis, 
in welchem das Polarisationsgalvanometer ein- 
geschaltet war, entladen, während gleichzeitig 
alle 5, 10o oder ı5 Sekunden Ablesungen der 
EMK gemacht wurden. Die Wahl der Inter- 
valle richtete sich nach der Geschwindigkeit, 
mit der die Entladung vor sich ging. Die Auf- 
zeichnung der Galvanometerablesungen als Funk- 
tion der Zeit ergab die Entladungskurve. Die 
Konstanz der EMK während einer genügend 
langen Zeitdauer wurde als Beweis für die 
Existenz einer bestimmten Substanz an der 
Elektrode aufgefaßt. 

Die Zeiten, über welche sich diese hori- 
zontalen Teile der Kurve erstrecken, müssen 
der Menge der während dieser Zeit entladenen 
Substanz proportional sein; die Wahrscheinlich- 
keit, größere Mengen der wirksamen Substanzen 
und damit ausgeprägtere horizontale Kurven- 
stücke zu erhalten, steigt mit der Menge der 
angewandten Substanz. 


Besonders die dem oberen Teil der Kurven 
entsprechenden Substanzen scheinen nur in 
sehr kleinen Konzentrationen zu existieren. 
Wenn daher nur kleinere Mengen der ursprüng- 
lichen Substanz angewendet werden, so werden 
besonders die oberen Teile der Kurven un- 
deutlich. Das Potential fällt so rasch, daß aus 
diesem Teil der Kurven sehr wenig zu ersehen 
war; dagegen waren die tieferen Punkte deut- 
lich sichtbar; wenn im Gegensatz hierzu eine 
relativ große Menge verwendet wurde, erhielt 
man deren Punkte gut, aber die Zelle entlud 


1) Z. f. Elektroch. 15, 293 (1909). 


sich so langsaın, daß sich dann später bei den 
tieferen Punkten Störungen ergaben. 

Ein deutliches Beispiel hierfür ist die Kurve 
PtO,, 3H,0. Der Grund dieser Erscheinung 
ist, daß die Zelle nicht mit konstanter Strom- 
stärke entladen wird, sondern über einen kon- 
stanten Widerstand, so daß bei niedrigerem 
Potential weniger Strom aus der Zelle ent- 
nommen wird und deshalb das Oxyd langsamer 
reduziert wird, als im Anfang. 

Aus den angeführten Gründen war es un- 
möglich, mit ein und derselben Substanzmenge 
eine vom Beginn bis zum Schluß vollständige 
und entsprechend scharfe Kurve aufzunehmen 
und es wurden daher für die einzelnen 
Punkte stets verschiedene Kurven mit ver- 
schiedenen Substanzmengen aufgenommen. Die 
erhaltenen Werte schwanken etwas, z. B. für 
ein und denselben Punkt zwischen 0,79 und 
0,71 Volt. Dieses Beispiel stellt jedoch einen 
der extremsten Fälle dar. Im allgemeinen 
waren die Schwankungen geringer. Es gelang 
trotzdem leicht, die miteinander identischen 
Punkte ausfindig zu machen. 


Die Wasserstoffelektrode bestand aus 
einer Platinelektrode, in dem in Mitteilung 2, 
Fig. 104, erwähnten Gefäß. Das Ganze wurde 
in ein Gefäß mit Schwefelsäure eingesenkt und 
der Wasserstoff wurde in so starkem Strom 


durchgeleitet, als 'nötig war, um die Platin- 
elektrode halb in der Säure eingetaucht zu 
halten. 


Diese Elektrode wurde von Zeit zu Zeit 
mit einer der ruhenden Wasserstoffelektroden 
verglichen, welche bei den in der vierten Mit- 
teilung beschriebenen Versuchen gebraucht wurde, 
wobei keine oder vielmehr keine praktisch in 
Betracht kommende Differenz in der EMK ge- 
funden wurde. Der Wasserstoff wurde in einem 
gewöhnlichen Kippapparat entwickelt, und ging 
hierauf durch eine alkalische Kaliumpermanganat- 
jösung und dann durch konzentrierte H, SO,. 


Ein Graphitwiderstand von ungefähr 
200000 Q wurde mit dem Galvanometer in 
Serie geschaltet, um die allzu rasche Entladung 
der untersuchten Substanz zu verhindern. 


Das Galvanometer mit dem soeben er- 
wälhnten Widerstande besaß eine Empfindlichkeit 
von ungefähr ı mm der Skala für 0,01 Volt. 
In Anbetracht des Umstandes, daß die Distanz 
zwischen der Skala und dem Galvanomcter- 
spiegel ungefähr 160 cm betrug, konnte die 
Spiegelablenkung der EMK proportional gesetzt 
werden. 
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Die Platinoxydelektroden. Es erwies 
sich als notwendig, eine geeignete Form der 
Platinoxydelektrode zu finden, was erst nach 
verschiedenen Versuchen glückte. Die am 
meisten befriedigende Unterlage für das Oxyd 
war die „Löffelelektrode“, die hergestellt wurde, 
indem in ein Stück Platindraht von 2 mm Dicke 
eine kleine Vertiefung mittels eines abgerundeten 
Nagels gehämmert wurde; dann wurde sie in 
eine Glasröhre eingeschmolzen, um mittels eines 
Quecksilberkontaktes die Verbindung mit dem 
äußeren Stromkreis herstellen zu können. 

Die Ausschaltung dieses „Löffelpotentiales“ 
verursachte viel Mühe. Da sich der Löffel in 
der Luft befunden hatte und vorher beim Ein- 
schmelzen erhitzt worden war, war er gegen- 
über der Flüssigkeit elektromotorisch wirksam. 
Dieses Potential, welches oft ziemlich stark 
schwankte, oft auch wieder für einige Zeit 
konstant blieb und Werte von etwa 0,7 Volt, 
gelegentlich auch von 0,9 Volt hatte, verwischte 
natürlich das Potential des untersuchten Oxyds, 
wenn es unter diesen Wert fiel, und mußte 
deshalb, wenigstens für die tieferen Punkte der 
Entladekurven, weggeschafft werden. Das Auf- 
lösen der äußeren Oberfläche mit Königswasser 
und darauffolgendes gründliches Auswaschen 
mit Wasser hatte keinen Einfluß; einstündiges 
Kochen in 7,SO, verursachte nur eine kleine 
Aenderung im Wert. Nach Kurzschluß von 
verschiedener Zeitdauer zeigte es sich, daß die 
EMK mit immer veränderlicher Geschwindigkeit 
wieder anstieg. Glühen vor dem Lötrohr war 
immer von schlechter Wirkung. Lebhafte Elek- 
trolyse bei verschiedenen Potentialen mit dem 
Löffel als Kathode gab auch keine bleibende 
Besserung. 

In der Folge wurde versucht, den Luftzutritt 
soviel wie möglich abzuschließen. Der Löffel 
wurde in verdünnter Schwefelsäure kräftig ge- 
kocht und hierauf ließ man die Säure sich ab- 
kühlen. Währenddessen wurde ein sehr lang- 
samer Stickstoffstrom über ihre Oberfläche ge- 
blasen. Dieser wurde durch langsames Durch- 
leiten von Luft durch eine alkalische Pyrogallol- 
lösung erhalten. Hierauf wurde die abgekühlte 
Säure in das Gefäß gehebert, in dem die 
Messungen gemacht werden sollten und das 
vorher mit CO, gefüllt worden war. Selbst 
dies verminderte das Potential des Löffels nicht. 
Zuletzt wurde versucht, die Säure mit Wasser- 
stoff zu sättigen, und nun fiel das Löffel- 
potential bis zu einem zu vernachlässigenden 
Betrag. Es wurde ein blinder Versuch ge- 
macht, indem der Löffel ungefähr so lange in 
der Luft gehalten wurde, als nötig gewesen 
wäre, das zu untersuchende Platinoxyd darauf 
zu pressen und wieder in die Säure zu tauchen, 
und es stellte sich das befriedigende Ergebnis 
heraus, daß das Potential in 14 Sekunden auf 
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den Wert Null fiel. Die Anwesenheit von M, in 
der Nähe eines sich entladenden Oxyds beein- 
flußt das Potential desselben nicht, sondern 
vermindert nur die Entladezeit. Es wurde daher 
nach diesem Verfahren gearbeitet, ausgenommen, 
wenn die höchsten Punkte der Kurve unter- 
sucht wurden, und diese lagen immer über dem 
Potential des Löffels. 


Wenn größere Substanzmengen angewendet 
werden mußten, als auf die Drahtlöffelelektrode 
gingen, wurde eine andere hergestellt, indem 
die Ecken einer kleinen viereckigen Platinfolie, 
die an einem Draht angeschweißt war, auf- 
gebogen wurden; wenn aber nur das Anfangs- 
potential benötigt wurde und eine bedeutend 
größere Substanzmenge, ungefähr 0,015 g, an- 
gewendet werden mußte, hatte die Elektrode 
die Form eines Konus, der aus einem Stück 
Platinblech hergestellt und an einen dicken 
Draht angeschweißt wurde. 


Nach jeder, oder meistens nach jeder dritten 
Messung mußte die Elektrode gereinigt werden, 
wahrscheinlich wegen der Bildung von Platin- 
schwamm, der so viel O aufnahm, daß er die. 
depolarisierende Wirkung des in der Säure 
gelösten Wasserstoffes übertraf. Die Reinigung 
geschah am zweckmäßigsten mit einem durch 
Auskochen mit Säure gereinigten, rundkörnigen 
Quarzsand, der mit Wasser etwas befcuchtet 
wurde. 


Bei verschiedenen Messungen entlud sich 
die Substanz anfänglich so schnell, daß der 
obere Teil der Kurve verloren war, bevor der 
Galvanometerspiegel ruhig genug war, um eine 
Ablesung zu erlauben. Deshalb wurde die An- 
ordnung getroffen, daß ein durch einen Wider- 
stand regulierter Strom das Galvanometer in 
einer Stellung halten konnte, die annähernd 
die EMK des zu entladenden Oxyds angab. 
Dann wurde das Galvanometer unter Aus- 
schaltung des Hilfsstromes auf die Entladungs- 
zelle geschaltet. 


PtO,-4Hs,0. Da diese Substanz ziemlich 
leicht in verdünnter H,SO, löslich ist, so 
konnte sie nicht in der Weise gemessen werden, 
daß sie in die Löffel- oder Konuselektrode ein- 
gepreßt wurde. Es wurde in folgender Weise 
verfahren. Die Konuselektrode wurde leer in 
die Säure eingetaucht. Dann wurde ein Glas- 


trichter, dessen Stiel in eine Kapillare aus- 
gezogen war, senkrecht bis zum Platinkonus 
herabgesenkt. Nunmehr ließ man die alkalische 


Lösung, aus der nach Wöhler dieses Oxyd 
gefällt wird, langsam in den Platinkonus ein- 
fließen. Hierbei wird das Oxyd im Konus 
gefällt und sein Potential kann gleichzeitig 
dabei bestimmt werden. Es muß allerdings 
bemerkt werden, daß Wöhler als Fällungs- 
mittel Essigsäure angewandt hat, während im 


1909.] 


vorliegenden Falle, wie ersichtlich, Schwefel- 
säure diente. 

Ein entsprechender Versuch mit FB Alle 
ist weiter unten beschrieben. 

Ein blinder Versuch wurde durchgeführt, 
und zwar mit einer Lösung von NaC! und 
NaOH in dem Verhältnis, wie es vor der 
Fällung des Oxyds bei seiner Darstellung be- 
steht. 

Potential beim blinden Versuch 0,16 Volt, 

„ * Fällungsversuch 0,88 : 

Da "sich über dem Oxyd beim Auflösen in 
der Säure anscheinend eine schützende Schicht 
von Sulfatlösung bildete, ging die fernere Lösung 
des Oxyds nur sehr langsam von statten, so 
daß es möglich war, eine Entladekurve der 
Substanz aufzunehmen. 

Die folgende Tabelle gibt eine Zusammen- 
stellung dieser Messungen, und zwar im speziellen 
für folgende Versuche: 

ı. ohne A, im Elektrolyten, 

2. mit H, im Elektrolyten, 

3. ohne M, 

| der Elektrolyt wurde mit Luft gesättigt. 

bis 7. Das Oxyd wurde hierauf in 
CH, COOH gemessen, indem man diese Säure 
in den konischen Löffel fließen und so die 
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DE 0,89 0,79 
2 ! 0,72 
3 0,85 — 0,81 0,72 
4 0,94 0,91 
5 0,93 
6 0,91 
7 0,93 
Mittelwert | 0,93 | 0,87 | 0,%4 


Wert, der dem PO, 4HaO zugeschrieben 
werden muß, = 0,93 Volt. 

H, SO, verdrängen ließ und diesen dann in 
die alkalische Platinlösung tauchte. Zuerst 
wurde ein blinder Versuch mit einer Lösung 
gemacht, die NaCl, NaOH und CH, COOH in 
jenen Mengen enthielt, in denen sie bei der 
gewöhnlichen Darstellungsweise des Oxyds durch 
Fällen mit CA, COOH vorhanden waren. 


Potential beim blinden Versuch 0,79 Volt, 


£ „ Fällungsversuch 1,01 bis 1,03 Volt. 


Um jede Beeinflussung durch die Gegen- 
wart von H,SO, auszuschalten, wurde das 
Potential eines Oxyds gemessen, das, umgeben 
von einer gesättigten Lösung des Oxyds in 
Schwefelsäure, gefällt worden war (Kurven 5 
bis 7) Vor dem Zufließen der Platinlösung 


8 | 0,91 0,86 0,84 | 

9 0,78 | 0,62 — 0,54 | 

10 | 0,45 — 0,4I , 0,38 — 0,33 

II | 0,91 0,63 | 0,57 | 

1a 0,77 | 0,51 

13 0,85 | 0,57 

14 | 0,64 052 0,38 

I5 0,49 0,43 

16 | | 0,48 0,45 

17 | 065 —061 055 — 0,51 | 

18 0,53 0,41 0,28 
.19 O,4I 0.35 0,10 

20 0,46 ! 0,35 0,12 

21 Ä 0,54 | 0,32 | 

22 0,77 Ä 0,52 

2 O, O, 

3 i a SR 0,20 0,80 
25 | 0,56 | 

26 0,60 — 0,58 Ä 

27 0,58 — 0,56 

28 0,60 | | 

29 0,46 | | 9,026 
30 0.51 | : 0,041 
3I 0,52 ' 0,027 
32 0,55 9 
33 0,61 Ä 

34 0,55 

35 0,90 — 0,88 

36 0,88 | 

2 s 

3 O, 

39 0,93 

40 0,93 0,88 0,84 

4I [o, [0,981 0,71 . 

Mittel | 0,93 | 0,88 | 0.75 0,61 | 0,54 0,45 0,35 0,24 OII | 0,045 


Somit beträgt der Wert, der dem PO, 34,0 zugeschrieben werden muß, — 0,88 Volt. 
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42 | 031 | | loo3 
43 | 0,32 0,04 
44 | 0,31 0,04 
45 0,37 0,04 
46 | 0,05 
47 0,75 | 0,47 0,36 0,09 
48 0,64 0,43 0,06 
49 0,76 0,45 0,08 
o I, 
` | 0,73 | 0,54—0,51 0,48- 0,42 rn | 0,05 
52 ne | 0,05 
53 0.45 = 0,07 
54 0,26 ii 
55 0,77—0,74/0,68—0,61 in 177 | 
56 ia | 0,36 | 
Mittel- | | 


\0,82 Be: | 0,64 | 0,52 | 0,45 0,33 0,26 0,16] 0,06 


wert | 


Somit beträgt der Wert, welcher dem P/O,, 24,0 zukommt, = 0,75 Volt. 


| 


Kurve 
57 | ja ‚75—0,71 0,68— 0,61 | | 
58 | 0,34 0,25 
59 | 0,47—0,40 0,31 0,16 
60 | 0,67 10,53 0,28—0,25 
61 0,73 0,48 0,20 | 
62 0,55) 045 033 | 029 
63 069 051) 047 |! 033 | 0,30 
64 | 0,93 | 0,52 038 | 
65 | | 0,29—0,22 
66 | | (0,30—0,23 
67 | | 0,41 0,28—0,23 
68 | | 0,28—0,20 
69 0,74— 0,73 0,30—0,28 
70 | 0,67 0,50 | 027 | 
JI | | 025 0,18-0,17 
72 | | | 0,39 0,26—0,23 
73 0,78 | 0,30 | 
74 0,54 0,22 
To 0,70 | 0,25—0,23 
76 | 0,38—0, 30 0,21 0,17 
77 0,60 | (0,24—0,23 
78 77 | 067 | | 026 
79 | [0,97] | | | 
Mittel- | 
wert || 993 | 0,74 | 0,66 053 0,45 0,34 0,25 | 0,17 


Als Wert für das PO, 2H,O ergibt sich 0,45 Volt, wie aus 
nachstehenden Erwägungen hervorgeht. 


Mc O2 3H: O. ng 11 


Bas 222. 


BE A 


PtO,-3H,0. Mit dieser 
Substanz wurden 33 Kurven 
erhalten, teils mit, teils ohne 
Sättigung des Elektrolyten 
mit H, und unter Anwendung 

verschiedener Substanz- 
mengen. 

Als Beispiel, wie der 
höchste Punkt erhalten wird, 
mag die in Fig. 222 wiedcer- 

gegebene Messungsreihe 
dienen; es zeigt dieser Ver- 
such gleichzeitig die Un- 
brauchbarkeit der tieferen 
Teile der Kurve. 

Als Beispiel, wie die tiefe- 
ren Punkte gefunden wurden, 


diene die in Fig. 223 wieder- 
gegebene Versuchsreihe. 

Beide Kurven sind mit 
derselben Substanz, aber mit 
verschiedenen Substanz- 
mengen aufgenommen. 

PtO,-2 H,O. Es wurden 
16 Kurven aufgenommen, ihre 
Form entsprach denen der 
letzten Serie. 

PtO.2H,O. Es wurden, 
und zwar bei Gegenwart 


2800 8000 Sek. 


war das Potential 0,87 Volt. Beim Einfließen von ÆW, im Elektrolyten, 23 Kurven aufge- 


der alkalischen Lösung fiel das Potential auf nommen. 


0,77 Volt und stieg dann auf ungefähr 0,92 Volt. Wöhler fand, daß dieses Oxyd nicht nur sehr 
Diese Versuche wurden verschiedene Male leicht direkt oxydiert wird, sondern auch von 
wiederholt und ergaben annähernd gleiche Re- selbst sich nach der folgenden Formel umsetzt: 


sultate. 2PtO 


= PO, + Pi. 


Daed Google 


1909.) 


Wenn dies bei der zu messenden Elektrode 
eintritt, so muß in der Entladekurve jener Wert 
erwartet werden, der dem PO, zukommt. Da 
das Potential des PO, höher ist als jenes des 
PtO, muß zunächst dieser höhere Punkt sich 
in der Kurve finden. Dies wurde denn auch 
in verschiedenen Kurven konstatiert, aber nicht 
in allen, offenbar deshalb, weil bei Anwendung 
einer kleinen Substanzmenge die Geschwindig- 
keit der Entladung größer ist, als diejenige der 
oben erwähnten chemischen Reaktion, d.h. das 
PtO wird elektrochemisch reduziert, bevor es 
Zeit hat, in PO, überzugehen. Wenn daher 
die EMK, bei der die Entladung beginnt, unter- 
sucht wird, und das tiefste Potential, von dem 
ein Wiederansteigen in der Kurve eintritt, zu 
0,42 Volt gefunden wird, ist klar, daß das 
wahre Potential von PfO,, 274,0 entweder bei 
oder unter diesem Potential liegt. Ungefähr 
bei diesem Wert (etwa 0,47 Volt) 
wurde während der Entladung ein n 
Steigen desselben beiden P/O,, 375,0 an 
bemerkt, und wahrscheinlich wird „ 
dieselbe Erklärung auch hier zu- 
treffen. 

Wenn man in Betracht zieht, 
daß diese Substanz so leicht die oben 
erwähnte Umsetzung erleidet, ist es 
nicht überraschend, daß bei der Ent- * 
ladung oftmals ein höheres Potential > 
als ihr eigenes beobachtet wird. ' 

Mit Ausnahme von zwei Kurven, 
bei denen das Potential 0,93 und 
0,97 Volt erreichte (beides höchst- 
wahrscheinlich infolge von Verun- 
reinigungen), war das höchste Potential der 
steigenden Kurve ungefähr 0,75 Volt, also das 
Potential von PtO,, 27,0; es scheint daher, 
daß Wöhlers Gleichung dahin zu präzisieren 
ist, daß die Umsetzung auch zu einem 
Hydrat führt: 
2(PtO, 2,0) = PtO,, 2H,0 + Pt- 2 H,O. 

In jenen Fällen, wo das höchste Potential 
nicht erreicht wird, kann angenommen werden, 
daß die Substanz zu schnell reduziert wurde 
und sich nur ein niedriger oxydierter Körper, 
als PtO,, 2A0 bilden konnte. 

Als Typus dieser höchst interessanten Kurven 
mag folgendes Beispiel hier wiedergegeben 
werden (siehe Fig. 224). 


XV. Zusammenstellung der elektro- 
motorischen Kräfte der Platinoxyde und 
Oxydhydrate. 


Bei der Entladung der verschiedenen Platin- 
oxydhydrate werden, wie im vorstehenden ge- 
zeigt worden ist, eine Reihe von Haltepunkten 
auf den Entladungskurven erhalten, die sich 
auf fast allen Kurven wiederfinden. Im ganzen 
wurden zehn solcher Punkte festgestellt. Als 
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das gesamte Resultat aus allen beobachteten 
79 Kurven kann die folgende kleine Ueber- 
sicht angesehen werden. 


ne Haltepunkte (Mittelwerte) 
PtO,,4H30 0,93 0,87 0,74 | | 

PtO,3A,O 0,88.0,75|0,61[/0,54/0,45 0,35/0,24|0, 110,045 
PO, 2H,0 0,820, 74|0,64|0,52;0 '45l0, 330,26|0, 160,060 
PtO, 24,0 ‚93 0,74|0,66|0,53.0,45 0,34.0,25'0, 17| 


Mittelwerte |0,93|0,86|0,74|0,63ļo, 530,45 0,340,250, I 5l0,05 


Ueber die Zuordnung dieser Werte zu den 
verschiedenen Platinverbindungen ist schon 
oben gesprochen worden, es sei hier im Zu- 
sammenhang noch folgendes über das Prinzip 
der Zuordnung erwähnt: Wie aus der vierten 
Mitteilung ersichtlich ist, ist ein höherer Gehalt 
an Sauerstoff und Wasser immer mit einem 
höheren Potential bei den 


"1000 Sek, 


Fig. 224. 


verbunden. Die höchsten Werte, die bei der 
Entladung P1O,, 4H,0O erhalten worden waren, 
wurden somit diesem Hydrat zugeschrieben. 
Hierauf wurden die Entladekurven, von PtO,, 
3H,O untersucht und hier wurde das nächst 
nicdere Potential als das zugehörige angenommen. 
Ebenso wurde bei den Kurven der folgenden 
Verbindung PtO,-2H,O verfahren usw. 
Streng genommen, sollte eigentlich die Ent- 
ladekurve jeder Verbindung als höchsten ersten 
Haltepunkt ihr eigenes Potential aufweisen, dies 
ist aber, wie aus dem vorstehenden Beobachtungs- 
material hervorgeht, durchaus nicht der Fall. 
Vielmehr kommt es vor, daß auch die Ent- 
ladungskurve einer niedereren Verbindungsstufe 
(bezw. Hydrationsstufe) mit einem Potential be- 
ginnt, das als erster Haltepunkt schon bei einer 
höheren „Verbindungsstufe“ aufgetreten war. 
Dies wurde als Beweis für eine Verunreinigung 
der betreffenden niedrigeren „Verbindungsstufe“ 
mit Spuren der höheren angesehen. Mit Aus- 
nahme der mit PtO.-2 H,O erhaltenen Entlade- 
kurven, welche, wie schon erwähnt, einen be- 
sonderen Fall darstellen, wurden übrigens zu 
hohe Werte nur dreimal unter 82 Kurven er- 


46 


354 


halten. Bei der Deutung der Entladekurven 
der Verbindung PtO-2H,O ist zu berück- 
sichtigen, daß hier bereits Wöhler die Zer- 
setzungsgleichung dieser Substanz in eine höhere 
ÖOxydationsstufe und eine niederere (Platin), 
rein chemisch nachgewiesen hat. Damit kon- 
form findet der Verlauf dieser Kurven statt, 
indem diese ein Maximum besitzen, das dem 
Platindioxyd der Hydrate entspricht, was sowohl 
unseren Messungen dieses Körpers als der 
Wöhlerschen Anschauung (allerdings unter 
Hinzufügung der Mitwirkung des Wassers zu der 
Wöhlerschen Umsetzungsgleichung) konform 
ist. Als Wert für dieses Hydrat (PO-.2A,0) 
wurde daher der vor dem Maximum liegende 
Anfangswert dieser zersetzlichen Substanz an- 
genommen. Als das sichergestellte Resultat 
dieser Betrachtungen ergibt sich dann folgende 


Tabelle der EMK (gegen Wasserstoff) der 
Wöhlerschen Platinoxydhydrate: 
PtO,,4H,0 0,93 Volt, 
70,350 686 a 
PO,30:. 0,74. 5 
FO 3,0 .045 5; 


Wie nun schon oben erwähnt, fanden wir 
aber auf unseren Kurven nicht vier, sondern 
im ganzen zehn Haltepunkte. Es ist nun ganz 
außerordentlich bemerkenswert, daß man unter 
Annahme einer chemisch ganz regelmäßig 
gebildeten Reihe der Oxydations- und Hydra- 
tionsstufen des Platins zu einer vollkommenen 
Erklärung unserer zehn Punkte gelangen kann, 
wobei sich die soeben erwähnten vier zwanglos 
einreihen, und überdies ist diese Platinreihe 
dann auch noch ganz analog der Bleioxyd- 
und Hydroxydreihe von Streintz gebildet, 
welche in der zweiten Mitteilung erwähnt und 
identifiziert worden ist. Diese Reihe ist folgende 
(die hypothetischen Verbindungen sind hierbei 
in Klammern gesetzt): 


in Volt 


Substanz | 


Potential | 


PO, 4H,0 | 093 0,07 
PtO, 3A, 0 0,86 0,12 
PtO„ 3H,0 0,74 0,11 
LPT On A,O] 0,63 0,10 
[Pt O5 0,53 0,08 
PtO, 2H,O 0,45 O,II 
[PtO, H,O] 0,34 0,09 
[PO] 0,25 0,10 
Pa A 0,15 0,10 
[Pt] 0,05 


Daß sich die verschiedenen „Hydrate“ der- 
selben Oxydationsstufe durch verschiedene Poten- 
tiale unterscheiden können, ist, wie erwähnt, 
nicht ohne Analogie. Es ist ja dies von 
Streintz für die verschiedenen Bleioxydhydrate 
ebenfalls so gefunden worden. Die Erklärung 
für dieses Verhalten ergibt sich aus der 
Wernerschen Theorie. Diese „Hydrate“ sind 
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eben nicht gewöhnliche Additionen von Wasser 
an das Oxyd, sondern das Wasser spielt eine 
Konstitutionsrolle, im Molekül dieser Substanz. 

Ein zweites Resultat, welches von besonderer 
Wichtigkeit ist, ist methodischer Natur. Ver- 
gleicht man die Messungen, welche mit diesen 
Substanzen durch Verwendung als Bestandteil 
einer Kette gegen eine F,-Elektrode im 
Thermostaten gemacht wurden, so zeigt es sich 
deutlich, daß bei diesen Messungen wirklich 
Störungen eingetreten waren, wie wir ver- 
muteten. Erst nachträglich, nachdem durch die 
Haltepunkte auf den Entladungskurven die 
Potentiale der einzelnen Körper identifiziert 
worden waren, ist es möglich, diese Resultate 
zu diskutieren. In der folgenden Tabelle sind 
die Resultate nach der Kettenmessung (Methode) 
und nach den Entladungspotentialen (Methode II) 
gegenübergestellt. 


| 
Verbindung | BR I e I 
Pt O,, 4H, 0 | | 0,93 
PtO, 3H,0 | 0,98 0,86 
PtO, 2H,O 0,96 0,74 
PtO, 2H,0 | 0,95 0,45 


Man ist also vollkommen berechtigt, zu 
sagen, daß auch in Ketten und bei der Messung 
von EMK mittels der Kompensationsmethode 
Störungen so erheblicher Art vor sich gehen 
können, daß es unberechtigt erscheint, einen sọ 
erhaltenen Wert ohne weiteres zur Identifizierung 
irgendeiner chemischen Reaktion oder eines 
Punktes auf einer ZersetzungsspaAnungskurve 
oder dergl. zu verwenden. Eventuelle thermo- 
dynamische Rechnungen, welche unter solchen 
irrigen Voraussetzungen ausgeführt sind bezw. 
daraus gezogene Schlüsse fallen daher in solchen 
Fällen dahin. 


XVI. Der chemische Vorgang an Platin- 
anoden. 


Der chemische Vorgang, welcher sich beim 
Laden und Entladen von Platinanoden (Platin- 
sauerstoffelektrode) vollzieht, läßt sich durch 
Identifizierung der Polarisationsentladepunkte 
mit den EMK der Platinoxyde und Hydroxyde 
erkennen. Es zeigt sich, daß eine Platinanode 
eine ganze Reihe von Oxydations- und Hydra- 
tationsstufen des Platins durchläuft (Öxydtheorie 
der Sauerstoffelektrode). Im folgenden sind die 
von Lorenz und Lauber gefundenen Polari- 
sationsentladungspunkte (dritte Mitteilung) mit 
den von Lorenz und Spielmann gefundenen 
EMK der Platinoxyde und Oxydhydrate kou- 
frontiert. 

Das Resultat dieser Konfrontierung ist, wie 
ersichtlich, noch kein ganz vollkommenes, denn 
es fällt vor allen Dingen auf, daß in der Reihe 
der Polarisationsentladungspunkte einige Halte- 
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1909.] 
enladung der | der Platin- || Zugehörige 
Platinanode verbindung chemische 
(Lorenz und (Lorenz und , 
Lauber) Spielmann) Verbindung 
1,3 — Í — 
1,05 -— -- 
0,97? — | — 
0,94 0,93 Pt O, 4FH,O 
= 086 | PtO, 34,0 
0,74 0,74 | Pt O} 2,0 
0,64 0,63 | [PEO H0]? 
sge 0,57 053 | _[PtO,}? 
4 0,43 0,45 | PtO, 2H,O 
5 — 034 || [PLO H,O]? 
0,27 025 | [Pr0]? 
0,12 0,15 [Pt S0,]? 
0,05 .. 0,05 | [Pr]? 
we 0,008 | | ; — 


punkte zu fehlen scheinen. Diese können aber 
leicht übersehen sein. Immerhin ist das Re- 
sultat für einen ersten Versuch in dieser Rich- 
tung ein überraschendes, denn wie aus dem 
Vorstehenden ersichtlich ist, lassen sich alle 
an der Platinsauerstoffelektrode abspielenden 
Vorgänge bis zur Höhe von 0,94 Volt unge- 
zwungen mittels der Oxydtheorie der Sauerstoff- 
elektrode erklären. 


: Hier sei nur noch bemerkt, 


Wie sich die Erklärung der oberhalb 0,94 
Volt liegenden Vorgänge gestalten wird, muß 
erst die Zukunft lehren. Gerade diese Er- 
klärung wird aber erst die Aufklärung der Vor- 
gänge in der Knallgaskette bringen. Sehr viel 
Beobachtungen (es sei besonders auf diejenigen 
von Bose, Wilsmore, Haber, Foerster 
hingewiesen) sprechen, besonders im Licht der 
hier mitgeteilten Beobachtungen dafür, daß auch 
die oberhalb 0,94 Volt gelegenen Punkte sich 
als Platinoxyde (Hydroxyde) identifizieren lassen 
werden, doch war es bislang nicht möglich, 
das betreffende Platinoxyd zu fassen, und so 
sind die Akten darüber immer noch nicht ge- 
schlossen. In der folgenden Mitteilung soll 
noch einiges Diesbezügliche erwähnt werden. 
daß dies hier er- 
haltene allgemeine Resultat die von Lorenz 
und Hauser bereits ausgesprochene Ansicht 
bestätigt, nach der auch die Platinsauerstoff- 
elektrode als eine Oxydelektrode aufzufassen ist. 


Zürich, Sommersemester 1907 bis Sommer- 
semester 1908. 


(Eingegangen: 29. April.) 


_ METRONOMUNTERBRECHER ZUM ELEKTROMAGNETISCHEN RÜHRER 
FÜR GEFRIERAPPARATE. 


Von Ernst Beckmann. 


(Mitteilung aus dem Laboratorium für angewandte Chemie der Universität Leipzig.) 


lür kryoskopische Versuche habe ich, 


D S 


neben einem Handrührer !), eine elek- 
TER tromagnetische Rührvorrichtung?) 
AAEE] besonders für die Fälle empfohlen, 
DAR" 0 wo das Lösungsmittel bezw. die 
Lösung während des Versuches von der Außen- 
luft völlig abgeschlossen werden soll und eine 
größere Sicherheit der Resultate durch gleich- 
mäßiges mechanisches Rühren wünschenswert 
erscheint. Die Versuchsanordnung ist in der 
Fig. 225 wiedergegeben, welche ohne weiteres 
verständlich sein dürfte. Der Kontakt wird 
durch einen Platinstift bezw. ein starkes Plätt- 
chen aus Silber bewirkt, dessen Oxyd die 
Elektrizität ebenfalls leitet. 

Durch ein größeres, eine ganze Seite 
füllendes Inserat auf dem Umschlag der Z. f. 
Elektroch.3®) wird von der Firma Ludwig H. 
Zeller, Leipzig, gegen mein Metronom mit 
Platinkontakt der Vorwurf erhoben, daß die 
Kontaktstelle allmählich durchbrenne und leicht 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 639 (1888); 7, 324 
(1891); 22, 617 (1897). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 21, 240 (1896); 44, 
173 (1903). 

3) 2. f. Elektroch., 
I. und I5. April 1909. 


Bd. 15, Heft 7 und 8, vom 


Kontaktstelle 


in Unordnung gerate, was um so fataler sei, 
wenn das Rühren dann aussetze, wo die Eis- 
ausscheidung beginne. 

Auf Anregung von Professor Dr. Rimbach 
hat die genannte Firma an Stelle des Metronom- 
unterbrechers eine Vorrichtung mit Druckknopf 
gefertigt, welcher, mit einem Finger der linken 
Hand in richtigem Tempo niedergedrückt, einen 
zuverlässigen Kontakt geben soll. Durch solche 
Vorrichtung würde aber mein elektromagnetischer 
Rührer, außer der Bequemlichkeit, eines Haupt- 
vorzuges beraubt, nämlich der Sicherung der 
Resultate durch gleichmäßiges automatisches 
Rühren. 

Ich möchte deshalb die Beibehaltung meines 
Metronomunterbrechers anraten, zugleich aber 
die Ausführungsformen mitteilen, welche sich in 
den letzten Jahren als durchaus zuverlässig be- 
währt haben. 

Die statt der anfänglich benutzten Queck- 
silberkontakte eingeführten Platinunterbrecher 
zeigten nur so lange gelegentliches Versagen, 
als der Kontakt immer an derselben, fest- 
stehenden Stelle erfolgte. Bei den jetzt ver- 
wendeten Formen ist dafür gesorgt, daß die 
jeden Augenblick durch Ver- 
schieben bequem gewechselt werden kann. 

46* 
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Fig. 225. 


Gefrierapparat mit elektromagnetischem Rührer 
und Metronomunterbrecher. '/, wirkl. Größe. 


Fig. 226. 
Metronomunterbrecher, 
40 Minuten Gangdauer. 

!/, wirkl. Größe. 


Fig. 227. Fig. 228. 
Metronomunterbrecher, 
!/, wirkl. Größe, 


Kontaktstelle aus Fig. 226. 


ifa wirkl. Größe. 2 Stunden Gangdauer. 


Da auch das Ablaufen des Uhrwerkes während 
des Versuches leicht stört, sind die früheren 
Metronomen mit 2o Minuten Gangdauer durch 
solche ersetzt worden, welche 40 Minuten bezw. 
2 Stunden Gangdauer haben. 


Fig. 226 gibt das kleinere billigere Metronom 
mit 40 Minuten Gangdauer wieder. In Fig. 227 
ist die Kontaktstelle vergrößert abgebildet. Die 
Perpendikellinse des Metronoms schlägt gegen 
eine Feder a und stellt so den Kontakt mit der 
Feder 5 her, wodurch der Gang des Metronoms 
nicht gestört wird. Man erkennt, wie der 
Kontaktstift nach Lösung der Schraube c nach 
allen Seiten bequem verschoben werden kann. 


Empfehlenswerter ist noch der in Fig. 228 
wiedergegebene Unterbrecher von 2 Stunden 
Gangdauer. Fig. 229 läßt die innere Einrich- 
tung erkennen. Die Kontaktstelle ist in der 
Fig. 230 vergrößert wiedergegeben. In den 
Fig. 228 u. 229 ist ersichtlich, daß ein Stift der 
Perpendikelachse (bei b in Fig. 229) das Hin- 
und Herbewegen der Feder a, b bewirkt. Das 
auf der Feder a, 5 angebrachte Silberplättchen 
kann durch Drehung eines die Feder durch- 
setzenden Schräubchens auch während des 
Ganges bequem gegen den Platinkontaktstift c 
verschoben werden. 


Bei beiden Vorrichtungen geht der Strom, 
abweichend von dem anfangs verwendeten 
Metronomunterbrecher mit Quecksilberkontakt, 
nicht durch das Uhrwerk und kann deshalb 
dessen Gang nicht beeinträchtigen. Während 


Fig. 229. 
Innenansicht zu Fig. 228. 
1j, wirkl. Größe. 


einer Google 
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früher die Kontaktfedern oben auf dem Metronom- 
gehäuse horizontal angebracht wurden, ist jetzt 
eine senkrechte Stellung der Federn gewählt 


Fig. 230. 
Kontaktstelle aus Fig. 228. 


1l wirkl. Größe. 


worden, weil dadurch ein Erlahmen und Zu- 
sammenkleben sicherer vermieden wird. 

Ein Versagen dieses Unterbrechers ist auch 
ohne Anschalten eines elektrolytischen, zur Ab- 


schwächung des Oeffnungsfunkens dienenden 
Kondensators nicht zu befürchten, hätte aber 
in dem Moment der Eisabscheidung besonders 
wenig zu bedeuten. In diesem Augenblick wird 
der Experimentierende zur Stelle sein, was 
sonst bei diesem Uhnterbrecher nicht not- 
wendig ist, und kann durch Verschieben der 
Kontaktstelle sofort den Fehler beseitigen. 

Wer sich an das Arbeiten mit dem Metronom- 
unterbrecher gewöhnt hat, wird die Nachteile 
des empfohlenen Druckknopfes nicht gering ein- 
schätzen. Jedenfalls ist letzterer, gleich dem 
Handrührer, weniger bequem und dabei un- 
zuverlässiger in bezug auf gleichmäßiges Rühren. 

Die beschriebenen Metronomunterbrecher 
werden vom Mechaniker G. Hildebrandt des 
Laboratoriums für angewandte Chemie, Leipzig, 
Brüderstraße 34, sowie von der Firma Otto 
Preßler, Leipzig, geliefert. 

(Eingegangen: 4. Mai.) 


WISSENSCHAFTLICHE ÜBERSICHTEN. 
BERICHT ÜBER DIE ARBEITEN ÜBER KOLLOIDE. 
1. Oktober bis 31. Dezember 1907. 


Von A. Lottermoser. 


V. Auger, Hydrosol des Arsens (Compt. 
rend. 145, 718 — 720). Wenn eine Lösung von 
Arsenchlorid in absolutem Alkohol langsam in 
eine auf — ı5 ° abgekühlte alkoholische Lösung 
von unterphosphoriger Säure gebracht wird, so 
entsteht unter mäßiger Temperatursteigerung, 
z.B. bis auf o0, ein brauner Niederschlag, der 
mit Alkohol gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet, selbst nach längerem Aufbewahren im 
Vakuum (höchstens zwei Monate) in verdünnter 
Alkalilauge mit brauner Farbe zu einem, in der 
Durchsicht klaren, in der Aufsicht getrübt er- 
scheinenden Hydrosole löslich ist. Das Hydrosol 
gibt mit starkem Alkali und Alkohol Nieder- 
schläge, die in Wasser löslich sind. Säuren 
erzeugen dagegen das irreversible Gel. Es ist 
nicht möglich, das Alkali vollkommen zu ent- 
fernen, ebenso kann man das Hydrosol nicht 
ganz von einem Gehalte an Phosphor, welcher 
beim Erhitzen des festen Produktes als Phosphor- 
wasserstoff abgegeben wird, befreien. Das 
Hydrosol enthält Arsen im elementaren Zu- 
stande, welches sich bei Luftzutritt in der alka- 
lischen Flüssigkeit langsam zu arsenigsaurem 
Salze oxydiert. 

Szilard!) ist es gelungen, einige Oxyde in 
Hydrosole überzuführen. Wenn aus verdünnten 
Thorium- resp. Zirkoniumnitratlösungen durch 
verdünntes Ammoniak gefälltes Thorium- 
resp. Zirkoniumoxyd mit Wasser fortgesetzt aus- 


I) Journ. de chim. phys. 5, 488 bis 494. 


gewaschen und dekantiert wird, so setzen sich 
schließlich die Oxyde nicht mehr ab, sondern 
bilden eine milchartige Flüssigkeit, in der 
Ammoniak auch nicht einmal in Spuren nach- 
zuweisen ist. Szilard bezeichnet die Hydrosole 
als elektrolytfreiÄ, da auf 100 g des Ausgangs- 
materiales ungefähr 0,5 hi Waschwasser ver- 
braucht wurden. Indessen, wenn man bedenkt, 
wie hartnäckig Elektrolyte gerade von Oxyden 
festgehalten werden, erscheint dem Referenten 
gerade dieser Nachweis noch nicht einwandfrei 
vom Verfasser erbracht worden zu sein. Die 
erhaltenen Hydrosole sind, gegen die Kohlen- 
säure der Luft geschützt, haltbar, alle Elektrolyte 
fällen das Gel aus, selbst die Kohlensäure der 
Luft. Einige Hydrosole hat Szilard dann auf 
einem Wege, den vor ihm schon Arthur 
Müller!) benutzt hat, erhalten, indem er die 
reinen Oxyde in wasserhaltiger Form (oft auch 
die auf die oben beschriebene Weise gewonnenen 
Oxydhydrosole) in die Lösung ihrer Nitrate oder 
Chloride brachte, solange noch davon aufge- 
nommen wurde. Er verwandelte so 7%AO, durch 
Erhitzen mit ZA(NO,),- und Th Cl,- Lösung, ZrO, 
durch Zr(NO,),-Lösung und UrO, durch 
UrO,(NO;),-Lösung in reversible Hydrosole, 
die vollkommen klar auch im auffallenden Lichte 
und auch gegen kleine Elektrolytmengen be- 
ständig sind. Auch Hitze und Licht haben 


ı) Ber. 39, 2857 (1906); Zeitschr. f. anorg. Chemie 
52, 316 (1907); ref. Z. f. Elektroch. 14, 635. 


358 


keinen koagulierenden Einfluß. Dagegen führt 
eine größere Menge des Oxydes, als die Nitrat- 
resp. Chloridlösung aufzunehmen vermag, voll- 
kommene Koagulation herbei. Dieses Gel löst 
sich nur schwierig oder gar nicht in neuen 
Mengen der Lösung des peptisierenden Elek- 
trolyten auf. Leider fehlen irgendwelche quanti- 
tative Angaben vollständig. 

Weiter hat dann Szilard!) gefunden, daß 
auch durch Hitze koaguliertes Eiereiweiß in rein 
ausgewaschenem Zustande, ja selbst Keratin in 
beträchtlicher Menge von Lösungen von Thorium- 
resp. Uranylnitrat aufgenommen, also peptisiert 
werden. Die entstandenen Hydrosole zeigen 
weder die Reaktion des Kations des pepti- 
sierenden Elektrolyten (7%, UrO,”), noch die 
des Eiweißes resp. Keratins. Merkwürdigerweise 
können einige Arten von Bakterien in diesen 
Flüssigkeiten leben, ja sogar wachsen. Eine mit 
seinem Oxyde oder Eiweiß gesättigte Lösung 
des peptisierenden Elektrolyten hat seine Fähig- 
keit, zu peptisieren, vollkommen verloren. 


In einer dritten Mitteilung?) zeigt Szilard, 
daß die peptisierende Wirkung von den oben 
erwähnten Salzen nicht nur auf ihre Oxyde be- 
schränkt ist, sondern daß diese auch andere 
Oxyde peptisieren können. Es ist hiermit ein 
großer Spielraum der Darstellung von Hydro- 
solen gegeben. Es scheinen nun peptisierendes 
Kation und peptisiertes Oxyd im Hydrosol ganz 
verschiedene Funktionen auszuüben, denn es 
entstehen andere (isomere) Hydrosole, wenn 
man jene vertauscht. Bedingung für die Ge- 
winnung dieser „heterogenen“ Hydrosole ist 
nur, daß die Oxyde in höchst gereinigter Form 
als „elektrolytfreie“ Hydrosole in die siedende 
Lösung der peptisierenden Nitrate, Chloride, 
Bromide usw. eingebracht werden, und daß ein 
Ueberschuß derselben über die Grenze der Auf- 
nahmefähigkeit der Nitrate sorgfältig vermieden 
wird, weil sonst unfehlbar Koagulation eintritt. 
Ist eine der Komponenten gefärbt, so ist es 
auch das entstehende Hydrosol. Z.B. ist das 
durch Uranylnitrat peptisierte Thoriumoxyd 
schön rot gefärbt, und zwar merkwürdigerweise 
um so intensiver, je mehr hO, es enthält, 
während ein Ueberschuß von UrO, (NO,), die 
Farbe nicht vertieft. Szilard hebt hervor, daß 
die Hydrosole nicht die Reaktionen der Elemente, 
aus denen sie sich zusammensetzen, zeigen; 
offenbar ist damit gemeint, daß die Reaktionen 
der Kationen nicht vorhanden sind. Durch 
Dialyse lassen sich Stoffe aus den Hydrosolen 
entfernen. Bringt man nun zu einer solchen 
peptisierten Flüssigkeit einen neuen Elektrolyten, 
der auch imstande ist, zu peptisieren, hinzu, so 
übt dieser keinen Einfluß aus und behält seine 


1) Journ. de chim. phys. 5, 493 bis 496. 
2) Journ. de chim. phys. $, 636 bis 646. 
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Ionenreaktionen bei. Auch in dieser Arbeit 
fehlen, ebenso wie in den früheren, alle zahlen- 
mäßigen Angaben. Ehe sich daher weitere 
Schlüsse über die Natur der Hydrosole und den 
Zusammenhang derselben mit schon bekannten 
Hydrosolen ziehen lassen, müssen weitere Unter- 
suchungen über dieselben erst abgewartet werden. 
Vorläufig sind die Untersuchungen rein präpa- 
rativer Art. 

Neuberg!) ist es gelungen, kolloide Erd- 
alkalisalze zu gewinnen. Frisch gebrannter, ge- 
pulverter Kalk löst sich in Methylalkohol auf, 
und diese Lösung gibt mit Schwefelsäure, Oxal- 
säure und Phosphorsäure gelatinöse Nieder- 
schläge von Gips bezw. oxalsaurem oder phos- 
phorsaurem Kalk. Leitet man in die Kalklösung 
Kohlendioxyd ein, so resultiert eine völlig klare, 
viskose Lösung von Calciumcarbonat, die sich 
bis zur Konsistenz dicken Kollodiums einengen 
läßt und dann zu einer Gallerte erstarrt, die 
sich in Methylalkohol und einer ganzen Reihe 
anderer organischer Lösungsmittel auflöst. Eine 
Suspension von CaO in Methylalkohol gibt bei 
langer Behandlung mit Kohlendioxyd eine feste 
Gallerte, die sich in organischen Lösungsmitteln, 
namentlich Methylalkohol, langsam löst. Auch 
Magnesiumoxyd löst sich in Methylalkohol, und 
diese Lösung zeigt das gleiche Verhalten Re- 
agentien gegenüber wie die Lösung von CaO. 

Eine umfangreiche Abhandlung von The, 
Svedberg?): Studien zur Lehre von den 
kolloiden Lösungen, behandelt zunächst kurz die 
Prinzipien der Darstellung kolloider Elemente, 
dann werden die von Svedberg ausgearbeiteten 
elektrischen Zersäubungsmethoden beschrieben). 
Quantitative Messungen des Zusammenhanges 
der Kolloidbildung (ermittelt durch die Gewichts- 
abnahme der Elektroden) mit der effektiven 
Stromstärke haben ergeben, daß die Kolloid- 
bildung zunächst bei kleiner effektiver Strom- 
stärke und oszillatorischer Entladung proportional 
mit jener, dann aber langsamer wächst, um sich 
schließlich asymptotisch einem endlichen Grenz- 
werte zu nähern. Bei gleichen Stromstärken 
nimmt die Kolloidbildung mit steigender Kapa-- 
zität (parallel geschaltete Leydener Flaschen mit 
veränderlicher Belegung) und zunehmender 
Dämpfung (bei intermittierenden Strömen) ab, 
mit steigender Selbstinduktion dagegen zu. Mit 
zunehmender Funkenlänge nimmt die Zerstäubung 
ab. Diese Gesetze gelten sowohl für Gleich- 
strom, als für oszillatorische Entladung. Von 
der größten Bedeutung für die Kolloidbildung 
durch elektrische Zerstäubung ist die Zersetzung 
des Dispersionsmittels. Diese nimmt zwar bei 


— 


I) Ber. d. Königl. Preuß. Akad. d. Wissensch. 1907, 
820 bis 821. 
2) Nova acta regiae societatis scientiarum Upsaliensis 
[4], 2, Nr. ı, ı bis 160. 
3) Ber. 38, 3616 (1905); 39, 1705 (1906). 


1909.) 


beiden Entladungsformen mit steigender Funken- 
länge zu, aber bei Gleichstromlichtbogen ganz 
unverhältnismäßig viel stärker, als bei oszilla- 
torischer Entladung. Hierin liegt auch der 
Haupthinderungsgrund für die Verwendung von 
Gleichstrom zur elektrischen Kolloidsynthese. 
Ferner verkleinert sich die Zersetzung mit 
steigender Kapazität, sie wächst dagegen mit 
steigender Dämpfung und steigender Selbst- 
induktion. Auch von der Natur des Elektroden- 
materials ist die Zersetzung des Dispersions- 
mittels abhängig, so zwar, daß die positiven 
Elemente viel stärkere Zersetzung hervorrufen, 
wie die negativen, auch dann, wenn die letzteren 
starke Katalysatoren sind. _ | 

Svedberg hat dann gefunden, daß die Zer- 
stäubbarkeit der Elemente in den Vertikalreihen 
des periodischen Systems mit steigendem Atom- 
gewicht, und zwar viel rascher als dieses steigt. 
Sodann wird die Herstellung der Sole von Alkali- 
und Erdalkalimetallen beschrieben. Für diese, 
die in besonderem Apparate hergestellt werden !), 
eignet sich besonders gut reiner Aethyläther als 
Dispersionsmittel, jedoch hat Svedberg auch 
Pentan und flüssiges Methan verwendet. 

Der folgende Abschnitt beschäftigt sich mit 
den Stabilitätsbedingungen der Elementarsole, 
die hauptsächlich an dem Aetherosol des Platins 
studiert wurden. Bei Hydrosolen gelten die von 
Hardy, Bredig, Billiter, Lottermoser auf- 
gefundenen Gesetzmäßigkeiten, die in der Haupt- 
sache durch Ionenwirkungen gegeben sind. Bei 
nicht ionisierend wirkenden Dispersionsmitteln 
kommen dagegen andere Gesichtspunkte in Be- 
tracht. Es sind kritische Temperaturen der Be- 
ständigkeit zu erkennen. Hier gilt das Gesetz 
der kleinen Zusätze. Mit wachsendem Zusatz 
rückt die kritische Temperatur in die Höhe, 
derselbe wirkt also stabilisierend. In einem 
absolut reinen Lösungsmittel läßt sich durch 
Zerstäubung auch bei sehr tiefen Temperaturen 
kein Metallsol herstellen. In einem Falle war 
aber auch ein Maximum der Beständigkeit zu 
erkennen, so daß schließlich mit wachsendem 
Zusatz die kritische Temperatur wieder sinkt. 


Bei Bestimmung der Konstanten der Brown- 
schen Molekularbewegung hat sich ergeben, daß 
die Amplitude dieser Bewegung abhängig von 
der Viskosität der Flüssigkeit ist, derart, daß sie 
sich mit steigender Viskosität dem Werte Null 
nähert. Dagegen ist die Bewegung vollkommen 
unabhängig von der elektrischen Ladung der 
Teilchen. Es geht dies daraus hervor, daß die 
Amplitude denselben Wert behält, gleichgültig, 
ob die Teilchen im elektrischen Spannungs- 
gefälle nach der Anode wandern, oder diese 
Wanderung durch geringen Elektrolytzusatz 


I) Arkiv f. Kemi, Miner. och Geol. 2, Nr. 2ı, 6 
und 7 (1906). 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE. 359 


[Al,(SO,); bei Platin] ganz aufhört oder durch 
erhöhten Elektrolytzusatz nach der entgegen- 
gesetzten Richtung, also der Kathode, vor sich 
geht. Die für die Brownsche Bewegung von 
Svedberg ermittelten Werte beweisen glänzend, 
soweit die Genauigkeit der überaus schwierigen 
Bestimmungen es gestattet, die Gültigkeit der 
kinetischen Theorie für dieselbe. 

Stückerl!) hat einige physikalische Eigen- 
schaften des nach Paal hergestellten kolloiden 
Goldes und Silbers sowohl in festem Zustande 
als Spiegel oder als flüssiges Hydrosol unter- 
sucht. Die Leitfähigkeit eines solchen festen 
Spiegels ist minimal. Verfasser schiebt dies auf 
die Umhüllung des Metalles mit Eiweißsubstanzen. 
Die Spiegel zeigen elliptische Polarisation des 
reflektierten Lichtes. Beim Silber nimmt das 
Reflexionsvermögen mit abnehmender Wellen- 
länge des Lichtes zu, beim roten Golde besitzt 
dasselbe ein Maximum im gelben Lichte. Die 
Extinktionskoeffizienten steigen beim festen und 
flüssigen Silber vom Rot bis zur C-Linie fast 
unmerklich, dann aber unverhältnismäßig stark. 
Wegen allzu großer Absorption waren von der 
F-Linie an die Beobachtungen unausführbar. 
Beim flüssigen roten Goldsol steigt der Koeffi- 
zient im Rot stärker, bleibt im Orange konstant, 
steigt bis zum Maximum etwas jenseits der Z- 
Linie und fällt dann wieder ab. Das rote Gold 
erscheint, wenn es fest wird, im durchfallenden 
Lichte blau, daher hat der Extinktionskoeffizient 
im Orange ein Maximum. Das gleiche Maximum 
zeigt das blaue flüssige Hydrosol. Wird dieses 
zu einem Spiegel eingedunstet, so liegt das 
Maximum des Koeffizienten im Gelb. 


Die Arbeiten Ehrenhafts über das optische 
Verhalten der Metallhydrosole wurden von Ernst 
Müller?) nachgeprüft, welcher dessen Resultate 
im wesentlichen bestätigen konnte. Danach be- 
sitzen diese Hydrosole in den meisten Fällen Ab- 
sorptionsmaxima an bestimmten Stellen des Spek- 
trums, während trübe Medien, wie z.B. Mastix- 
emulsion, diese nicht aufweisen und außerdem viel 
kleinere Extinktionskoeffizienten, die mit wachsen- 
der Wellenlänge langsam kleiner werden, besitzen. 
Daraus ergibt sich, daß die Metallteilchen nicht 
nur, wie die trüben Medien, das Licht diffus 
zerstreuen, sondern auch eine Eigenfarbe haben. 
Nach der Lage der Absorptionsmaxima ergibt 
sich, wenn man die Teilchen als elektromagne- 
tische Resonatoren auffaßt, daß das Hydrosol 
des Pt die kleinsten, das des Ag größere und 
das des Au die größten Teilchen enthält. Das 
zerstreute Licht ist teilweise geradlinig polarisiert. 
Das Polarisationsmaximum liegt bei frisch (nach 
Bredig) hergestelltem Goldhydrosol unter 125, 
bei ebensolchem Platinhydrosol unter 1120, beim 


1) Wien. Akad.. Ber. 116, IIa, 771. 
2) Ann. d. Phys. [4], 24, ı bis 24. 
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Silberhydrosol unter 97,50 gegen den einfallenden 
Strahl, während es bei Mastixemulsion unter 
go ® liegt. Es würde sich hiernach also eine 
andere Reihenfolge der Teilchengröße ergeben. 
Aber die Polarisationserscheinungen stehen nicht 
allein mit der Teilchengröße in Beziehung; denn 
durch Altern der Hydrosole oder durch Säure- 
zusatz wird in allen Fällen, auch wenn eine 
Farbenänderung oder gar ein Ausfallen des 
Metalles durch Zusatz von Schutzkolloiden (Gela- 
tine) verhindert wurde, das Polarisationsmaxi- 
mum auf 90° zum einfallenden Strahle ver- 
schoben. Die Polarisation steigt dabei stark an 
bei Au und Pt, nimmt dagegen ab bei Ag. 


Mit den optischen Eigenschaften von Gold- 
hydrosolen hat sich Mie im Verein mit Steu- 
bing !) beschäftigt. Dabei hat sich ergeben, daß 
Farbe und Teilchengröße der Hydrosole in keinem 
erkennbaren Zusammenhange stehen. Die Farbe 
der Hydrosole bestimmt die Lage des Maximums 
der Lichtabsorption und der Strahlung. Die 
von den Teilchen ausgestrahlte Lichtmenge ist 
nur ein kleiner Teil des absorbierten Lichtes, 
die Teilchen vernichten also den größten Teil 
des Lichtes, das Maximum der Strahlung ist um 
so kleiner, je kleiner die Teilchen sind. Das 
von den Teilchen ausgestrahlte Licht ist stets 
geradlinig polarisiertes, gemischt mit unpolari- 
siertem Lichte. Aus allen diesen Tatsachen 
folgert der Verfasser, daß die Farbe der Gold- 
hydrosole nicht aus Resonanzerscheinungen zu 
erklären sei. Die optischen Eigenschaften der- 
selben lassen sich aber gut deuten unter der 
Annahme, daß die Goldteilchen kugelige Gestalt 
besitzen. In der Diskussion macht Siedentopf 
darauf aufmerksam, daß die Teilchen in blauen 
Goldhydrosolen vielleicht ellipsoidische, blättchen- 
artige Form besitzen, worauf der Vortragende 
bemerkt, daß er ähnlicher Ansicht sei, daß 
die Teilchen der Hydrosole viclleicht Oktaeder- 
gestalt besitzen. 


Wird künstlich oder natürlich blau gefärbtes 
Steinsalz senkrecht zu einer Hexaederfläche 
zusammengedrückt, so entsteht Dichroismus. 
Siedentopf?) fand, daß die Polarisationsebene 
der abgebeugten grünen Farbe wie die der in 
gleicher Richtung durchgelassenen roten Farbe, 
d. h. parallel zur gedrückten Hexaederfläche 
liegt, und die Polarisationsebene der abgebeugten 
orangeroten Farbe senkrecht zur gedrückten 
Hexaederfläche. Der künstliche Dichroismus 
verschwindet nach einiger Zeit wieder. Er kann 
nicht hervorgebracht werden an gelb (sei es 
durch Bestrahlung oder durch Einverleibung von 
Natrium) gefärbten NaCl/-Stücken und ebenso 


I) Verh. d. Physik. Ges. 8, 492 bis 500; Physik. 
Zeitschr. 8, 789; Zeitschr. f. Chemie u. Ind. d. Koll. 2, 
131 bis 134. 

2) Zeitschr. f. Chemie u. Ind. d. Koll. 2, 133 bis 134. 
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wenig an sprödem Material, wie Saphiringlas und 
blauem Flußspat. Durch vorsichtige Bestrahlung 
von Steinsalz- resp. Flußspatstücken, die frische 
Spaltflächen besitzen, mit Kathodenstrahlen ent- 
stehen nahezu undurchsichtige Ueberzüge von 
Na resp. Ca, die bei längerer Bestrahlung durch 
die eintretende Temperaturerhöhung wieder unter 
Auftreten von Natrium- resp. Calciumdampf ver- 
schwinden. Die wieder entfärbten Stücke lassen 
sich durch abermalige Bestrahlung nicht noch- 
mals färben, die Oberflächen sehen wie fein 
matt geschliffen aus. 


von Weimarn!) hebt in einem Aufsatze 
die Stellen aus Mendelejeffs „Grundlagen der 
Chemie“ hervor, die sich auf Kolloide beziehen 
und die Bedeutung der Kolloidchemie betonen. 
Der Verfasser benutzt diese Gelegenheit, seine 
schon sehr oft geäußerte, aber noch nicht all- 
gemein durchgedrungene Ansicht, daß auch in 
den Hydrosolen Suspensionen kristallinischer Ge- 
bilde vorliegen, und der kristallinische der all- 
gemeine Zustand der Materie sei, gegenüber 
Mendelejeffs auf Grund von Tammanns 
Untersuchungen ausgesprochene Anschauung, 
daß der kolloide Zustand gleichbedeutend mit 
dem amorphen sei, abermals zu betonen. Es 
ist wohl nicht überflüssig, darauf hinzuweisen, 
daß eine Anzahl Untersuchungen anderer 
Forscher zu den gleichen Folgerungen geführt 
haben (vergl. die Arbeiten von Lewites). 


P. von Weimarn?) gründet auf die von 
Lord Raleigh gezeigte Tatsache, daß äußerst 
kleine Teilchen vorwiegend Strahlen mit kleiner 
Wellenlänge abbeugen, während Strahlen größerer 
Wellenlänge kein Hindernis an ihnen finden, 
die Idee, daß es mit Hilfe der Anwendung 
ultravioletten Lichtes möglich sein muß, die 
untere Sichtbarkeitsgrenze der Einzelteilchen, 
welche jetzt bei einer linearen Ausdehnung der- 
selben von 5 uu liegt, bedeutend herabzudrücken. 
Hierfür bietet ihm auch die blaue Farbe des 
Himmels, eines ebenfalls von Lord Raleigh 
als optisch „trüb“ bezeichneten Mediums, einen 
Anhalt. Er schiebt diese optische Inhomogenität 
auf die Anwesenheit der Gasmolekeln. Der Ver- 
fasser hofft, daß es ohne große Schwierigkeit 
gelingen muß, ein „Ueberultramikroskop“ durch 
Anwendung von Quarz- oder Fluoritoptik und 
Ausschließung der Luft im Reichartschen 
Ultramikroskop zu konstruieren, welches auf der 
photographischen Platte oder auf fluoreszierenden 
Lichtschirmen bei Beleuchtung des Objektes mit 
einer Quecksilber- oder Cadmiumlampe das Bild 
von Teilchen sichtbar machen kann, deren Größe 
noch unter der hypothetischen Größe der Molekeln 
liegt. 


I) Zeitschr. f. Chemie u. Ind. d. Koll. 2, 114 bis 115. 
2) Zeitschr. f. Chemie u. Ind. d. Koll. 2, 175 bis 177. 


Verschiedene Versuche über die Diffusions- 
geschwindigkeit von Elektrolyten wurden von 
Vanzettil) angestellt. Zu dem Zwecke hat er 
Salzpaare, die miteinander schwer lösliche Nieder- 
schläge geben, durch einen Gelatinepfropf oder 
einen mit reinem Wasser gefüllten Kapillarheber 
gegeneinander diffundieren lassen und die Ent- 
fernung der Stelle, an der der Niederschlag 
zuerst entsteht, von den Lösungen der Einzel- 
salze bestimmt. So wurde nach der ersten 
Methode die Diffusionsgeschwindigkeit von VH,C!, 
KCI, RbCl, CsCl durch Diffusion gegen Nas Po Ch, 
nach der zweiten Methode, die von KCI, KBr, 
KJ durch Diffusion gegen AgNO, ermittelt. 
Es fand sich, daß die Diffusionsgeschwindigkeit 
von der Ionenbeweglichkeit der Salze bestimmt 
wird, und sich nicht nach dem Bunsen schen 
Gesetze vollzieht. 


Lawrence Bigelow und Adelaide 
Gemberling?) berichten nach einer eingehen- 
den historischen Einleitung über Membranen über 
die Verwendbarkeit verschiedener Membranen 
als Dialysatoren und finden, daß die Dialyse 
unter gleichen Verhältnissen am schnellsten bei 
Verwendung von Goldschlägerhaut, am lang- 
samsten mit Pergamentpapier vonstatten geht. 
Kollodiummembran steht in der Mitte. Dann 
haben die Verfasser noch besonders Kollodium- 
membranen untersucht. Membranen aus ver- 
schiedenen Kollodiumsorten verhalten sich im 
allgemeinen verschieden, doch ist ihr Verhalten 
bei Veränderung des Druckes oder der Tempe- 
ratur stets von derselben Ordnung. Die bei 
gleicher Temperatur durch dieselbe Membran 
hindurchgetretene Wassermenge ist für gleiche 
Zeiten eine lineare Funktion des bei der Filtration 
angewendeten Druckes. Eine Erhöhung der 
Temperatur um 20 bis 30 ® bringt die bei gleichem 
Druck in gleicher Zeit filtrierte Wassermenge in 
der Regel auf das Doppelte. Doch läßt sich 
keine lineare Funktion der Temperatur erkennen. 
Ein regelmäßiger Einfluß der Dicke der Membran 
konnte nicht konstatiert werden. 


Durch weitere Untersuchungen bestimmte 
Bigelow) die Durchlässigkeit von Membranen 
in Abhängigkeit vom Druck, indem er Wasser 
durch dieselben preßte. Die Abhängigkeit der 
Durchlässigkeit von der Temperatur läßt sich 
durch die Poiseuillesche Formel darstellen: 

M, = M,(1 + 0,03368 t + 0,000221 £). 
Das Gesetz ist dasselbe, wie für den Durchtritt 
von Flüssigkeiten durch Kapillaren. Indessen 
sprechen andere Eigenschaften der Membranen 


dafür, daß sich Flüssigkeiten auch in ihnen 
lösen. Am richtigsten wird man beim Durch- 


I) Atti R. Acad. dei Lincei [5], 16, II, 655 bis 657 
und 696 bis 702. 

2) Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 1376 bis 1389. 

3) Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 1675 bis 1692. 
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tritt von Flüssigkeiten durch Membranen mit 
beiden Phänomenen rechnen müssen. Also be- 
weisen auch diese Versuche, daß keine scharfe 
Grenze gezogen werden darf zwischen Lösungen 
und dispersen Gebilden. 


Malfitano und Michel!) haben den Einfluß 
von Zusätzen vonChlorwasserstoff aufdieHydro- 
lyse des Eisenchlorids in verschiedenen Kon- 
zentrationen und die dabei auftretenden Zeit- 
wirkungen untersucht. Dabei kann es vorkommen, 
daß eine reine Eisenchloridlösung durch Zeit- 
wirkung eine größere spezifische Leitfähigkeit 
erhält, als eine gleich konzentrierte, mit Salz- 
säure versetzte Eisenchloridlösung. Ferner ist 
es nicht gleichgültig, in welchem Stadium der 
Hydrolyse die Salzsäure zugesetzt wird, es ist 
stets ein anderer Gang der Zeitwirkung zu be- 
obachten. Dies erklären die Verfasser damit, 
daß die Hydrolyse des Eisenchlorids nicht ein- 
fach unter Bildung von Salzsäure vor sich geht, 
sondern daß komplexe Ionen dabei auftreten. 
Es ist aber nach Ansicht des Ref. unnötig, diese 
Annahme zu machen, wenn man bedenkt, daß 
irreversible Zustandsänderungen des anderen 
hydrolytischen Spaltstückes (Fe, O,) eintreten 
können. 


Duclaux?) konnte feststellen, daß die kata- 
Iytische Wirkung des Grahamschen Eisenoxyd- 
hydrosoles dem Wasserstoffsuperoxyd gegenüber, 
vorausgesetzt, daß man dieselbe als Reaktion 
erster Ordnung auffaßt, stark mit zunehmendem 
Gehalt an Eisen dem Gehalte an Chlor gegen- 
über zunimmt. Wenn man mit Duclaux das 
Hydrosol auffaßt als Fe, Clg n Fe, Og, so wächst 
K, die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion, 
mit #. Wenn man dann aber bedenkt, daß A, O, 
beständiger in saurer und weniger beständig in 
neutraler Lösung ist, und wenn man annimmt, 
daß Fe, Clg elektrolytisch dissoziiert ist, so kommt 
man schließlich zu dem Resultat, daß die 
katalytische Wirkung des Grahamschen Eisen- 
oxydsols nur abhängig und proportional seinem 
Gehalte an Fe, C/,, der partie active, des Hydro- 
soles ist: Die katalytische Wirkung ist eine 
Eigenschaft der Ionen. Durch Beeinflussung der 
partie active kann die katalytische Wirkung be- 
einflußt werden, der Katalysator wird vergiftet. 
Elektrolyte haben um so stärkere Giftwirkung, 
je höherwertig ihr Anion ist. 

Die Schwefelwasserstoffällung wurde an 
neutralen und sauren Lösungen von Zinksulfat 
von Glixelli?®) studiert und die Löslichkeit 
von Zinksulfid bei konstanter und wechselnder 
Schwefelwasserstoffkonzentration in Schwefel- 
säure bestimmt. Dabei zeigte es sich, daß 


1) Compt. rend. 145, 1275 bis 1277 (vergl. Ref. Z. f. 
Elektroch. 14, 635). 

2) Compt. rend. 145, 802 bis 804. 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 55, 297 bis 320. 
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%-ZnuS in verdünnten Säuren etwa 4,6mal so 
löslich als «-ZnS ist. Diese Unterschiede sind 
offenbar auf die verschiedene Korngröße zurück- 
zuführen, da %-Zn S leicht mit der Zeit in -Zn S 
übergeht. Auch bestehen keine bestimmten 
Hydrate, vielmehr ist der Wassergehalt von 
den jeweilig herrschenden Umständen abhängig. 
%-ZnS absorbiert mehr Wasser als «-ZnS. 
Die beiden sind also nicht verschiedene Modi- 
fikationen des Zinksulfids. Aus sauren Lösungen 
wird Zn S durch H, S nicht sofort gefällt, sondern 
es bedarf einer Induktionszeit, welche mit zu- 
nehmendem Säuregehalt der Lösung wächst. 
Auch sinkt die Fällungsgeschwindigkeit stark 
mit zunehmendem Säuregehalt der Lösung. 
Offenbar kommt die Fällung nur zustande durch 
irreversible Zustandsänderungen des Reaktions- 
produktes. Durch verschiedene Katalysatoren 
(Gefäßwände, ZnS, CdS, CuS, SiO,) wird die 
Fällungsgeschwindigkeit erhöht. Die Trennung 
der Kationen der Schwelelwasscrstoffgruppe von 
denen der Schwefelammoniumgruppe in saurer 
Lösung durch 4,5 kommt daher nur durch 
Bestehen der Induktionszeit für die Fällung von 
Zn, Ni und Co unter diesen Verhältnissen zu- 
stande. Co und Ni besitzen eine viel größere 
Induktionszeit als Zn, so daß hierdurch ebenfalls 
eine Trennung von Zn einerseits und Ni und 
Co andererseits in saurer Lösung durch /7,.5 
möglich ist. Auszustellen wäre nur, daß für 
die Gleichgewichtsberechnung die Gleichung 
Ih 5% 2 II + S" Benutzung findet. Wenn man 
bedenkt, daß von Abegg und seinen Schülern 
schon in Lösungen von Alkali- und Ammonium- 
sulfiden nur eine minimale S“-Konzentration 
gefunden wurde, so kommt noch dazu bei 
Gegenwart von Säure für die Dissoziation des 
Schwefelwasserstoffes sicher nichts anderes als 
H, Sž% H + HS' in Betracht. 

Durch Veröffentlichung eines Auszuges seiner 
Probevorlesung über Kapillarchemie und Physio- 
logie macht dieselbe Freundlich!) in dankens- 
werter Weise weiteren Kreisen zugänglich. 
Die Erscheinungen der Kolloidchemie lassen 
sich sämtlich auf die Vorgänge an den Ober- 
flächen zweier sich berührender Phasen zu- 
rückführen. Die Oberflächenspannung hat in 
allen bekannten Fällen ein positives Vor- 
zeichen, so daß alle Stoffe, die die Oberflächen- 
energie verkleinern, ihre Konzentration an der 
Oberfläche erhöhen, d. h. Adsorptionserschei- 
nungen hervorrufen. Diese Adsorption tritt 
auch, und zwar hier besonders markant, bei 
physiologischen Vorgängen auf und ist auch, in 
allerdings wenigen Fällen, messend verfolgt 
worden. Hier sind Enzymwirkungen und Agglu- 
tination, sowie die Wechselwirkung zwischen 


I) Zeitschr. f. Chemie u. Ind. d. Koll. 2, 65 bis 70 
und 97 bis 102. 
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Toxin und Antitoxin zu erwähnen. Auf sie muß 
namentlich bei katalytischen Vorgängen besonders 
geachtet werden. Bei diesen kommt auch eine 
Diffusion durch den absorbierten Stoff unter 
Umständen in Frage. Da, wo eine Quellung 
des adsorbierenden Stoffes auftritt, werden die 
Verhältnisse infolge Aenderung der Oberflächen- 
größe noch verwickelter, indessen ist der Einfluß 
von Elektrolyten auf die Quellung schon studiert 
worden. Es hat sich dabei dieselbe Reihenfolge 
der Salze nach Anionen, deren Einfluß über- 
wiegt, ergeben, wie bei einer ganzen Reihe 
anderer Vorgänge, z B. dem Einfluß der Salze 
auf Koagulationen usw. Aber auch der Zu- 
sammenhang mit rein physikochemischen Er- 
scheinungen, z. B. Ungültigkeit des Massen- 
wirkungsgesetzes für starke Elektrolyte ist 
deutlich zu erkennen. Der Verfasser verbreitet 
sich dann über die Ausfällung kolloider Lösungen 
durch Elektrolyte und den bekannten Zusammen- 
hang dieser Erscheinung mit der elektrischen 
Ladung der im Hydrosol suspendierten Teilchen. 
Auch die Perrinschen Untersuchungen über 
die Elektroendosmose und die Beeinflussung 
derselben durch Elcktrolyte, die ja in engster 
Beziehung zu diesen Erscheinungen stehen, 
finden Erwähnung. Alle diese Erscheinungen 
können auch bei physiologischen Vorgängen 
beobachtet werden. Andere Elcktrolyte haben 
keine Fällungs-, sondern im Gegenteil eine 
suspensionsbefördernde Wirkung, aber meist nur 
in bestimmten Konzentrationen, so daß ein 
Maximum der Ilydrosolbildung auftritt. Auch 
bei Einwirkung entgegengesetzt geladener Hydro- 
sole aufeinander treten derartige Maxima auf. 
Da im Körper nur periodisch verlaufende Vor- 
gänge stattfinden, die stets an Grenzflächen 
auftreten, so ist die Wirkung der Oberflächen 
besonders bei physiologischer Reaktion zu be- 
rücksichtigen. 
Eine Aussprache zwischen Travers!) und 
Freundlich?) über die Adsorption und Okklu- 
sion dürfte zur Klärung dieser Begriffe wesent- 
lich beitragen. Neben der Richtigstellung 
einiger Mißverständnisse ist vor allen Dingen 
die Feststellung hervorzuheben, daß die Auf- 
nahme von gelösten Substanzen durch eine 
„starre“ Phase nach denselben Gesetzen verläuft, 
wie die Aufnahme von Gasen durch cine starre 
Phase. Bei nahe der gewöhnlichen liegenden 
Temperaturen wird dieses Gesetz durch die be- 
kannte Exponentialformel ausgedrückt, welche 
aber schon bei mäßig hohen Temperaturen, die 
sich in Lösung aber nicht verwirklichen lassen, 
in die bekannte einfache Henrysche Verteilungs- 
formel übergeht, so daß dann „starre Lösungen“ 
vorliegen. Freundlich weist darauf hin, daß 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 241 bis 248. 
2) Ebenda 6l, 249 bis 254. 
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das schnell eingestellte Adsorptionsgleichgewicht 
sich oft nachträglich noch durch gleichzeitig 
verlaufende Lösungsvorgänge in der „starren“ 
Phase langsam weiter verschiebt. Bei höherer 
Temperatur treten dann diese Lösungsvorgänge, 
deren Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend zu- 
genommen hat, in den Vordergrund. Bei großen 
Temperaturunterschieden ist die Aufnahmefähig- 
keit der starren Phase sehr verschieden. Nur 
kleine Temperaturunterschiede können voll- 
kommen vernachlässigt werden. Endlich weist 
Travers mit Nachdruck darauf hin, daß von 
„fester“ Lösung nur dann gesprochen werden 
darf, wenn es sich um isomorphe Gemische 
handelt, im anderen Falle müßte man höchstens 
von starren Lösungen sprechen, da amorphe 
Stoffe erstarrte Flüssigkeiten (Flüssigkeiten mit 
unendlich großer innerer Reibung) seien. 


Von Mc Bain!) wird gezeigt, daß die von 
Freundlich für den Adsorptionsvorgang be- 
nutzten Formeln: 


und 


T 

v a a\ » 

A=- ln =a (2) s 
m a — X UV 


von denen die letztere von Freundlich des- 
halb vorgezogen wurde, weil hier alles auf die 
Gesamtmenge des gelösten Stoffes a bezogen 
ist, nicht gleichwertig sind. Wenn auch beide 
Formeln keinen für alle Konzentrationen allge- 
mein gültigen Ausdruck des Adsorptionsgesetzes 
darstellen, so zeigt Mc Bain durch Rechnung 
und graphische Darstellung, daß die A-Formel 
den Tatsachen nicht gerecht wird und auch 
nicht identisch mit der ersten Formel ist; z. B. 
sagt die erste Formel aus, daß die Entfernung 
eines Teiles der im Gleichgewicht mit dem ad- 
sorbierenden Stoffe befindlichen Lösung keine 
Aenderung der Konzentration der zurück- 
bleibenden Lösung zur Folge haben kann. Die 
A-Formel sagt zunächst darüber nichts aus. 
Aber nimmt man diese Tatsache für einen Fall 
als bestehend an, und berechnet für andere 
Konzentrationsverhältnisse A nach Entfernung 
eines Teiles der Lösung (selbstverständlich nach 
‚Einstellung des Gleichgewichtes), so berechnet 
sich nach der A-Formel eine Verschiebung des 
Gleichgewichtes, die den Tatsachen widerspricht. 
Allerdings hat auch Freundlich bei seinen 
späteren Arbeiten nur die erste Formel benutzt. 

Davis?) hat die Adsorption von Jod in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln durch verschiedene 
Sorten Kohle untersucht. Das eigentliche Ad- 


1) Journ. Chem. Soc. 91, 1683 bis 1687. 
2) Journ. Chem. Soc. 91, 1666 bis 1683. 
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sorptionsgleichgewicht, welches der bekannten 
Formel: 


x. v a o nN 
a = þĵ.c resp. à = A in (2) 
gehorcht, stellt sich von beiden Seiten schnell 
ein. Läßt man aber längere Zeit die Kohle mit 
der Jodlösung in Berührung, so ist dies nicht 
mehr der Fall, weil es sich dann nicht mehr 
um eine reine ÖOberflächenwirkung zwischen 
Kohle und Jod handelt, sondern außerdem eine 
langsam verlaufende Diffusion des Jodes ins 
Innere der Kohle, also ein Lösungsvorgang ein- 
tritt. Der letztere gehorcht dem Henryschen 
Gesetze. Es lagern sich demzufolge Lösungs- 
vorgang und Adsorption übereinander. Nament- 
lich bei der wenig adsorbierendeu Kohle der 
Kokosnuß tritt dies zutage. Der Einfluß des 
Lösungsmittels auf die Adsorption läßt sich nicht 
gesetzmäßig wiedergeben, die Adsorption steht 
nicht in direkter Beziehung zur Löslichkeit des 
Jodes in dem betreffenden Lösungsmittel. Ent- 
gegen der Annahme von Freundlich fand 
Davis die Adsorption nicht unabhängig von der 
Art der Oberfläche, also abhängig von der Natur 
des Adsorbens, wenn gleiche Oberflächengröße 
in Betracht gezogen wird. 


Auch die Aufnahme von in Jodkalium ge- 
löstem Jod durch lösliche Stärke fand von neuem 
Bearbeitung. Katayama!) konnte zeigen, daß 
die Konzentration der Jodstärke der der 
Stärke proportional ist, wenn die Jod- und die 
A J-Konzentrationen konstant sind, und daß 
dieselbe der Konzentration des Jods propor- 
tional ist, wenn die übrigen Komponenten auf 
konstanter Konzentration gehalten werden. In 
verdünnter Lösung ist die Konzentration der 
Jodstärke der zweiten oder dritten Potenz der 
Jodkaliumkonzentration proportional, je konzen- 
trierter die X J-Lösung wird, um so kleiner wird 
der Einfluß von KJ. Aus weiteren Versuchen, 
bei denen einmal die Konzentration von Stärke, 
Jod und des Kaliumions (erreicht durch Zu- 
führung von XNO,), das andere Mal die Kon- 
zentrationen von Stärke, Jod und Jodion kon- 
stant gehalten wurden, geht hervor, daß sowohl 
K’ als /' zur Bildung der Jodstärke beiträgt 
(NO,' nicht) Aus den Versuchen geht, wenn 
man Massenwirkungsgesetz und Phasenregel als 
geltend annimmt, hervor, daß die Jodstärke eine 
feste Lösung ist und deshalb als besondere 
Phase aufgefaßt werden muß. Daß Küster zu 
dem Resultate gelangte, daß die Konzentration 
des Jods in der Jodstärke der fünften bis zehnten 
Wurzel der Jodkonzentration im Wasser pro- 
portional ist, glaubt der Verfasser dadurch er- 
klären zu können, daß jener Forscher die Jod- 
stärke niedergeschlagen hat. 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 56, 209 bis 217. 
47° 
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Camerons und Pattens!) Befunde über 
die Verteilung von gelösten Stoffen zwischen 
Wasser und Ackererde bezw. Quarz haben 
nicht eine einheitliche Gesetzmäßigkeit auf- 
finden lassen. Gentianviolett wird zwar so 
aufgenommen, daß die bekannten Adsorptions- 
kurven entstehen, die Verfasser meinen aber, 
daß die Adsorptionsgleichung eine komplexere 

1 
Form als die bekannte 4. =— K hat. Sie 
führen als Ursache für diese Abweichung 
Aenderungen der Korngröße der Erde an. Die- 
selbe wird nämlich mit steigendem Farbstoff- 
gehalt immer flockiger, aber diese Ausflockung 
geht durch ein Maximum und nimmt dann mit 
steigender Konzentration wieder ab. Die Ver- 
teilung von Eosinnatrium zwischen Wasser und 
Kieselsäure findet so statt, daß die Kurve höchst 
flach verläuft und sich einer geraden Linie 
nähert. Hier tritt auch keine sichtbare Flockung 
ein. Uebrigens hat auch van Bemmelen eine 
linear verlaufende Verteilung zwischen Snu O, 
und KCI festgestellt: Bei Untersuchungen der 
Aufnahme von Düngerextrakt durch Ackerboden 
zeigte sich oft eine negative Adsorption. Das 
kommt aber daher, daß die Verfasser die in der 
Lösung befindliche organische Substanz bec- 
stimmten und als Düngerextrakt in Rechnung 
setzten. Es wird aber organische Substanz auch 
von der Lösung aus dem Boden aufgenommen. 


Mayer, Schaeffer und Terroine*®) be- 
schreiben zunächst die bekannte Tatsache, daß 
in einem Hydrosole die Teilchen nach und nach 
immer größer werden, daß diese Vergrößerung 
bei negativ geladenen Hydrosolen durch geringe 
Zusätze von Alkali, bei positiv geladenen durch 
ebensolche Zusätze von Säure verlangsamt 
werden, während umgekehrt Säure bei den 
ersten resp. Alkali bei den anderen den Prozeß 
beschleunigt. Die Verfasser geben dann Bei- 
spiele (auch zahlenmäßige) für anorganische und 
organische Hydrosole. Für organische Hydro- 
sole führen sie aber Beispiele an, bei denen 
Salzbildung durch Zusatz von Säure resp. Alkali 
eintritt, wodurch natürlich im Ultramikroskop 
die Teilchen verschwinden, während sie durch 
Hervorrufung der entgegengescetzten Reaktion 
in der Lösung wieder auftreten. Das ist der 
Fall beim Phenolphthalein, bei den Seifen und 
bei manchen Farbstoffen. Neues bietet demnach 
die Arbeit nicht. 


Acheson?) hat gefunden, daß fein verteilter, 
sowohl natürlicher als künstlicher Graphit, der 
für sich allein in Wasser suspendiert, sich binnen 
kürzester Frist vollkommen absetzt, dauernd 


1) Journ. Phys. Chemistry I, 581 bis 593. 

2) Compt. rend. 145, 918 bis 920. 

3) Journ. Franklin Inst. 164, 375 bis 382; vergl. 
auch D. R. P. 191840. 
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suspendiert bleibt, wenn ihm 3 bis 6 ®/, seines 
Gewichtes an Tannin zugesetzt wird. Das ent- 
standene Hydrosol geht durchs Filter und wird 
durch minimale Mengen Salzsäure sofort aus- 
gefällt, so daß es sich klar filtrieren läßt. Auch 
Erhitzen des mit Tannin behandelten Graphits 
auf Rotglut, sogar vollkommene Trocknung des- 
selben bei 100 ®, heben die Fähigkeit desselben, 
dauernd suspendiert zu bleiben, auf. Ebenso 
kann auch Kieselsäure, Aluminiumoxyd, Lampen- 
schwarz, Ton usw. durch Tannin dauernd in 
Suspension gebracht werden. Das Graphit- 
hydrosol (deflocculated graphite) hat der Ver- 
fasser mit Erfolg als Schmiermittel verwendet, 
es verhindert ferner das Rosten von Eisen und 
Stahl. Durch Tannin läßt sich Graphit auch in 
Schmierölen suspendieren, und diese mit 0,5 bis 
1,0 ®/, Graphit versetzten Schmieröle bewirken, 
daß sowohl der Reibungskoeffizient, als auch 
die Temperatur mit der Zeit viel weniger an- 
steigt, als bei Verwendung reinen Schmieröles. 
Es liegt hier ein schönes Beispiel der technischen 
Verwendung eines Elementarsoles vor. 


Rohland hatte früher darauf hingewiesen, daß 
ein Zusatz von kolloider Kieselsäure eine Er- 
höhung des Plastizitätsgrades des Tones zur 
Folge hat. Herrmann hat dies bestritten mit dem 
Hinweis, daß Kaolin durch Zusatz kolloider Kiesel- 
säure nicht plastischer werde. Rohland!) weist 
nun auf eine ganze Reihe von Literaturangaben 
hin, aus denen hervorgeht, daß in der Tat Ton 
durch Zusatz von Kolloidstoffen plastischer wird. 
Namentlich günstig verhalten sich organische 
Kolloide, wie Tannin, Stärke, Dextrin usw. 
Beim Faulen des Tones entstehen offenbar aus 
den vorhandenen organischen Stoffen solche 
Kolloide, die im Verein mit einer erhöhten 
Quellung des Toncs in kühlen Räumen den 
Plastizitätsgrad erhöhen. Verfasser weist dann 
noch auf die Verflüssigung des Tones durch 
Alkalien hin, wobei ihm allerdings der Irrtum 
untergelaufen ist, daß als billigste alkalische 
Substanz Kalkwasser in Betracht käme: Ca(OH), 
ist wegen seines mehrwertigen Kations voll- 
kommen unfähig, eine Verflüssigung zu bewirken. 
Ebenso hebt ein starker Gipsgehalt des Tones 
die Verflüssigung durch Alkalien unter Um- 
ständen ganz auf. 

Rohland?) äußerte sich über die Adsorp- 
tionsfähigkeit der Hydrate des Siliciums, Alu- 
miniums und Eisens. Der Verfasser versteht 
aber unter Adsorptionsfähigkeit hier das Ver- 
mögen, andere Substanzen aus ihren Lösungen 
vollkommen aufzunehmen, eine entschieden 
nicht korrekte Auffassung. Unter diesem Ge- 
sichtspunkte findet er, daß einfach zusammen- 
gesctzte, gefärbte Stoffe von Ton und Zement 


1) Chem. Industrie 30, 637 bis 639. 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 56, 46 bis 48. 


nicht festgehalten, kompliziert zusammengesetzte 
Farbstoffe aber vollkommen adsorbiert werden. 
Er erklärt dies aus der kolloiden Natur der 
Tone und Zemente, die eine waben- oder zellen- 
artige Struktur besitzen und infolge ihrer großen 
Oberfläche als Sitz der Oberflächenenergie auch 
starke Adsorptionswirkung, besonders Stoffen 
mit verwickeltem, molekularem Aufbau gegen- 
über, zeigen. 


Rohland!) empfiehlt die Anwendung plasti- 
scher Tone für die Reinigung solcher Fabrik- 
abwässer, welche Kolloide enthalten, da der Ton, 
selbst ein Kolloid, und zwar ein um so ausge- 
prägteres Kolloid, je plastischer er ist, imstande 
ist, andere Kolloide energisch zu adsorbieren. 
Daher sollten sich auch städtische Abwässer mit 
seiner Hilfe vorteilhaft klären lassen. Betriebe, 
die hierfür hauptsächlich in Frage kommen, 
sind: Stärkefabriken, Gerbereien, Färbereien, 
Leimsiedereien, Zuckerfabriken, Papierfabriken, 
Brauereien und Spiritusbrennereien. 


Aus einer Arbeit von Jordis?) über Silikate 
ist das folgende, für die Kolloidchemie inter- 
essante Tatsachenmaterial zu registrieren. Alkali- 
lauge löst Kieselsäure auf, aber nicht nach 
stöchiometrischen Verhältnissen. Dauernd löst 
sich aber nur eine bestimmte Menge 2,5 bis 
2,7] Mol SO, auf ı Mol Na,O; wurde vorüber- 
gehend mehr gelöst, so fällt der Ueberschuß als 
Gel mit der Zeit aus. Konzentrierte Lösungen 
von viel SiO, in Natronlauge erstarren zu einem 
Gel in der Kälte, verflüssigen sich aber wieder 
beim Erwärmen. Aus Lösungen käuflicher 
Wassergläser werden beim Erwärmen und beim 
Zusatz von Alkalisalzlösungen Flocken gefällt, 
die Fe, Al, Mg, aber auch Na und SiO, ent- 
halten. Reine Na, S’O,-Lösungen werden nicht 
gefällt. 

Rohland) hat sich über die Rolle der 
Hydroxylionen in der Seifenfabrikation geäußert. 
Die Seifen bilden in hoher Konzentration kolloide 
Lösungen. Auf solche wirken Elektrolyte meist 
fällend. Daß eine solche Fällungswirkung der 
Natronlauge zukommt (Abrichtung), schiebt er 
auf die Wirkung der Hydroxylionen und ver- 
gleicht dieselbe mit der analogen Wirkung von 
Wasserstoffionen auf Tonsuspensionen. Daß 
kohlensaure Salze nach seiner Ansicht nicht 
diese Wirkung haben, sondern im Gegenteil 
von dem Seifensieder oft verwendct werden, um 
die Koagulation des Seifenleimes zu verhindern, 
glaubt Rohland auf die Schutzwirkung der 
CO,"-Ionen zurückführen zu können. 


Demgegenüber hebt Ernst Fischer#) mit 
Recht hervor, daß NaOH, Na,CO, und NaCl 


r) Zeitschr. f. Chemie u. Ind. d. Koll. 2, 177 bis 179. 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 56, 296 bis 319. 

3) Chem. Industrie 30, 559 bis 561. 

4) Chem. Industrie 30, 361 bis 563. 
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sämtlich die gleiche qualitative Wirkung auf 
Seifenleim ausüben, nämlich in geringer Kon- 
zentration eine verflüssigende, in höherer eine 
fällende, die aber bei verschiedenen Mengen- 
verhältnissen eintritt, am frühesten bei Na OH. 
Der Verfasser glaubt diese verschiedene Wirkung 
der Salze auf die verschieden große Geschwin- 
digkeit der Ionen schieben zu können, die aller- 
dings bei OH’ am größten ist. Auch mit der 
Billiterschen Theorie der Kolloidfällung, 
welche ja Kondensationskernwirkung von ge- 
wissen [Ionen annimmt, sucht er seine Theorie 
der lonenbeweglichkeit in Einklang zu bringen, 
indem er die Differenz der Ionengeschwindig- 
keit von Anion und Kation als resultierende 
Wirkung denkt, kommt aber in Schwierigkeiten 
bei XC/, welches, obgleich beide Ionen fast 
gleiche Wanderungsgeschwindigkeit besitzen, 
doch dieselbe Wirkung wie NaCl ausübt. Zwar 
weist Rohland in einem Nachwort richtiger- 
weise darauf hin, daß Na,CO, weitgehend 
hydrolytisch gespalten ist, also offenbar auch 
durch seine Hydroxylionen wirkt. Nach Ansicht 
des Referenten ist der Kernpunkt der ganzen 
Frage aber der: NaOH, Na,CO,, NaCl wirken 
in kleiner Konzentration verflüssigend, in großer 
fällend. Es muß ein Maximum der verflüssigenden 
Wirkung vorhanden sein, welches bei den drei 
Salzen bei verschiedtnen Konzentrationen, beim 
NaOH sicher vergleichsweise bei der kleinsten 
Konzentration liegt. Solche Maxima findet man 
ungemein häufig in der Kolloidchemie z. B. bei 
der Verflüssigung des Tones durch Alkalien und 
Alkalicarbonate, bei der Einwirkung von OH' 
auf Metallhydrosole, bei der Peptisation von 
AgJ durch /' usw. Die Maxima haben viel- 
leicht in einer antagonistischen Wirkung der 
beiden Ionen des Elcktrolyten ihren Grund, es 
ist aber vorläufig noch schwierig, sich eine be- 
stimmte Vorstellung hiervon zu machen. 


Wolfgang Ostwald!) konnte feststellen, daß 
die Versuchsresultate der Arbeiten von Bona- 
martini?) und Pauli über die Becinflussung 
der Hitzekoagulation des Eiweißes durch Elek- 
trolyte sich schr gut durch die Gleichung: 
I j 
ae K.c'" darstellen lassen, worin # die Koagu- 
lationstemperatur, c die Elcktrolytkonzentration, 
K und m Konstanten sind. Die Gleichung hat 


eine gewisse ÄAehnlichkeit mit der bekannten 
I 


' : x P 
Adsorptionsgleichung: — = 5-c . Der Verfasser 
m 


neigt deshalb auch dazu, beide Erscheinungen 
miteinander in Beziehung zu bringen. Zwar 
nimmt mit steigender Temperatur auch die 


1) Zeitschr. f. Chemie u. Ind. d. Koll. 2, 108 bis 113 
und 138 bis 142. 
2) Siehe Referat Z. f. Elektroch. 14, 646. 


molekulare Elektrolytadsorption ebenso ab, wie 
mit steigender Elektrolytkonzentration die Koagu- 
lationstemperatur des Eiweißes abnimmt, doch 
läßt sich die letztere Erscheinung durch alleinige 
Annahme einer Molekularadsorption nicht voll- 
ständig erklären. Der Verfasser ist deshalb 
geneigt, an eine lonenadsorption zu glauben, 
um so mehr, als sich die Dissoziation der Elek- 
trolyte mit der Temperatur ändert, und zwar 
mit steigender Temperatur meist zunimmt. In- 
dessen könnte wohl hier eher die mit steigender 
Temperatur sich erhöhende Ionenbeweglichkeit 
von ausschlaggebender Bedeutung sein. Zur 
vollen Verwertung dieses Gedankens fehlen aber 
noch die nötigen experimentellen Grundlagen, 
insbesondere die Konzentrationsbestimmungen 
der mit dem Eiweiß im Gleichgewicht befind- 
lichen Elektrolytlösungen. 

Aron!) hat gefunden, daß Serumeiweiß, 
welches für sich allein durch Hitze koaguliert 
-© wird, durch Zusatz saurer Farbstoffe oder 
deren Farbsäuren vor Koagulation um so 
mehr geschützt wird, je mehr von dem Farb- 
stoff zugesetzt wurde. Die Farbstoffe wirken 
also als Schutzkolloide. Basische Farbstoffe 
zeigen diese Eigenschaft nicht. Umgekehrt ist 
es aber dem Verfasser nicht gelungen, nach 
Zusatz von sehr viel Eiweiß zur Lösung eines 
sauren Farbstoffes durch Hitzekoagulation des 
Eiweißes allen Farbstoff mit zu fällen. Nur eine 
Abnahme der Färbung der Lösung ist deutlich 
zu erkennen. 

Wenn zu Gelatine eine wässerige Salzlösung 
gebracht wird, so quillt sie auf, indem sie je 
nach der Menge der verwendeten Lösung diese 
ganz oder teilweise einsaugt. Dumanski?) hat 
die Konzentration der Gelatine und der nicht 
eingesaugten Flüssigkeit an Chlorkalium nach 
Herstellung des Gleichgewichtes praktisch gleich 
gefunden, dasselbe ist also in Gelatine ebenso 
löslich, wie in Wasser. Aber die spezifische 
Leitfähigkeit der Lösung des CI in Gelatine 
hat nach Einstellung des Gleichgewichtes gegen 
die entsprechenden Werte für die angewendete 
wässerige ÄC/-Lösung stark abgenommen, weil 
der Leiterquerschnitt durch die Gelatine ver- 
kleinert wird. Es ist x, = (Xw — %) (1 — 7), wo 
x, die spezifische Leitfähigkeit in der Gelatine- 
lösung nach Einstellung des Gleichgewichtes, 
Yw die spezifische Leitfähigkeit desselben Elek- 
trolyten in Wasser, % die Abnahme der Leit- 
fähigkeit durch Aufnahme des Elektrolyten in 
der Gelatine und ;r die Verkleinerung des Leiter- 
querschnittes bedeutet. zr läßt sich berechnen 
5 
c 


aus dem Gewichte g der Gelatine: ist das 


Volumen, wenn c die Dichte der Gelatine ist; 


T) Biochem. Zeitschr. 5, 4. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 553 bis 562. 
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BETRETEN 
2 
dann ist =) (£) oder, da c sehr ange- 


nähert gleich ı ist, n = Ve. Die Versuche er- 
Xg 

In. 
Xw die spezifische Leitfähigkeit des Elektrolyten 
in reinem Wasser von dem gleichen Volumen, 
wie die beim Versuch zugesetzte Gelatine ist. 
Die von der Gelatine nicht eingesaugte Chlor- 
kaliumlösung hat dieselbe spezifische Leitfähig- 
keit, wie die Lösung, ehe sie mit der Gelatine 
zusammengebracht wurde. Daraus folgt, daß die 
Chlorkaliumlösung ohne irgendwelche Konzen- 
trationsänderung von der Gelatine eingesaugt 
wird. K, SO, verhält sich etwas anders. Hier 
wird mehr Wasser als X, SO, von der Gelatine 
aufgenommen, so daß die Leitfähigkeit und dem- 
entsprechend auch die Konzentration der nicht 
eingesaugten Lösung gegenüber der ange- 
wendeten Lösung zugenommen hat. Die Ver- 
schiedenheit der Konzentrationsverhältnisse bei 
Einwirkung von ÄC/ und KSO, äußert sich 
auch darin, wie von Schröder!) gefunden 
wurde, daß Chloride den Schmelzpunkt der 
Gelatine erniedrigen, Sulfate dagegen erhöhen. 
Daher hat auch Dumanski gefunden, daß sich 
MgSO,, K,Fe(CN),, KCNS, Ni(NO,), und 
CaCl, wie KCI verhalten; denn diese Salze er- 
niedrigen sämtlich den Schmelzpunkt der Gelatine. 


Wenn man annimmt, daß die Gelatine ebenso 
wie Wasser als Lösungsmittel für Elektrolyte 
fungiert, und wenn man bedenkt, daß die spezi- 
fische Leitfähigkeit von Elektrolyten in ge- 
mischten Lösungsmitteln kleiner als in reinen 
Lösungsmitteln ist, so kann man die von Du- 
manski aufgestellte, oben angeführte Gleichung 
auch für die Lösung von Elektrolyten in ge- 
mischten Lösungsmitteln anwenden. In der Tat 
fand Dumanski dieselben für einige von 
Hantzsch?) untersuchte Fälle gültig. 

Lewites?®) bestimmte die Beeinflussung der 
Gelatinierungsgeschwindigkeit von Glutin und 
Agar-Agar durch Salze. Dieser Einfluß ist 
wesentlich nur abhängig von dem Anion des 
einwirkenden Salzes. Im allgemeinen wird der 
Gelatinierungsprozeß verlangsamt durch Salze 
einbasischer Säuren, sehr wenig verlangsamt 
durch einwertige Alkohole, beschleunigt dagegen 
durch Salze mehrbasischer Säuren. Nur bei 
Agar beschleunigen Chloride, Bromide und 
Cyanide die Gerinnung. Die Beeinflussung ist 
direkt proportional der Konzentration der Salze. 
Am stärksten verlangsamen die Gerinnung die 
Rhodanide. Der Befund steht in auffallender 


geben in der Tat, daß Xw’ ist, wenn 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 75 (1903). 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 25, 352. 

3) Zeitschr. f. Chemie u. Ind. d. Koll. 2, 161 bis 170, 
208 bis 215 und 237 bis 241. 
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Uebereinstimmung mit den Resultaten der Unter- 
suchung der Löslichkeitsbeeinflussung von Salzen 
durch andere Salze, namentlich der von Roth- 
mund!) und Biltz?) studierten Beeinflussung 
der Löslichkeit von Phenylthiocarbamid durch 
Salze. Hierdurch tritt der Gelatinierungsvorgang 
in bemerkenswerte Parallele zum Kristallisations- 
vorgang. Weiter: Mit zunehmender Konzen- 
tration der die Gerinnung verlangsamenden 
Stoffe wird die Gelatinierungstemperatur immer 
weiter herabgedrückt, mit zunehmender Konzen- 
tration der die Gerinnung beschleunigenden 
Stoffe immer mehr erhöht. Die letzteren Stoffe 
erhöhen die Quellungsfähigkeit, während die 
Stoffe, die die Gelatinierungsgeschwindigkeit 
vermindern, also die Gelatinierungstemperatur 
herabdrücken, die Quellungsfähigkeit der mit 
reinem Wasser gegenüber vermindern. 


Ferner ermittelte Lewites die innere Reibung 
von kolloiden Lösungen und ihren Zusammen- 
hang mit den vorher erörterten Erscheinungen. 
Aus den Versuchen geht hervor, daß die innere 
Reibung einer solchen kolloiden Lösung nur 
dann konstant ist, wenn diesclbe bei der Ver- 
suchstemperatur nicht gelatiniert. Hierfür kann 
ein Temperaturminimum gefunden werden. Bei 
mit der Zeit gelatinierenden kolloiden Lösungen 
nimmt die innere Reibung zuerst linear mit der 
Zeit zu. Der Einfluß fremder Stoffe auf die 
innere Reibung kolloider Lösungen von Agar, 
Glutin, Eiereiweiß, Pepton Witte, folgt dem 
Gesetze, daß Kristalloide, die die innere Reibung 
des Wassers erhöhen, auch die innere Reibung 
dieser Hydrosole erhöhen und umgekehrt. Von 
dieser Regel wurde nur eine einzige Ausnahme 
gefunden. Sie gilt nur dann, wenn die zuge- 
setzten Stoffe nicht chemisch mit dem Kolloide 
reagieren. Sie gilt nicht, wenn mehrere Kolloide 
zugleich einwirken. Auch hier ist eine be- 
merkenswerte Uebereinstimmung mit dem Ver- 
halten wahrer Lösungen zu erkennen. Rudorf?) 
konnte dieselbe Gesetzmäßigkeit an Harnstoff- 
lösungen. feststellen. 


Läßt man Gelatine in Formaldehydlösung 
liegen, so wird sie bekanntlich in Wasser un- 
löslich, auch wenn diesem Salze zugesetzt werden, 
die sonst den Erstarrungspunkt derselben stark 
herabdrücken. Bringt man aber zu einer Gela- 
tinelösung verdünnte Formaldcehydlösung, so 
kann man sie erstarren lassen, und sie wird 
beim Erwärmen doch wieder flüssig. Erst nach 
längerer Zeit tritt Unlöslichwerden ein. (Die 
Reaktionsgeschwindigkeit hängt aber sicher 
von der Konzentration der Gelatine und der 
Formaldehydlösung ab.) Die Reaktion zwischen 
Gelatine und dem Aldehyd ist stark ver- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 401 bis 414 (1900). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 4ı.bis 48 (1903). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 237 bis 304 (1903). 
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zögert. In der Kälte wirken in diesem Falle 
Salze genau wie auf formaldehydfreie Gelatine, 
dagegen in der Wärme nicht. Vielmehr hemmen 
alle Salze die Gelatinierungsgeschwindigkeit 
(solche mit zweiwertigen mehr als die mit ein- 
wertigen), aber um so weniger, je höher die 
Temperatur ist. Aber OH' beschleunigt, H’ 
hemmt die Gelatinierung und in viel höherem 
Maße, als Neutralsalze entsprechend ihrer Kon- 


 zentration. 


Durch andauerndes Erwärmen von rever- 
siblen Hydrosolen wird ihre innere Reibung 
offenbar bis zu einem konstanten Grenzwerte 
vermindert. Diese Aenderung der inneren 
Reibung folgt bei Gelatine und «-thymonuklein- 
saurem Natrium aber nicht einem von von 
Schröder aufgestellten Gesetze, da offenbar 
chemische Veränderungen der Substanzen ein- 
treten. Dieses Gesetz hat folgende Formulierung 


von von Schröder erhalten: T2 L K(R—R), 
won R die anfängliche, R, die zur Zeit! ge- 
messene innere Reibung und Ķ eine Konstante 
bedeuten. 

Das Verhalten von Elektrolyten und Nicht- 
elektrolyten Mastixemulsion gegenüber wurde von 
Michaelis, Pincussohn und Rona!) studiert. 
Zunächst haben sie die für negativ geladene 
Hydrosole allgemein geltende Gesetzmäßigkeit 
wiedergefunden, daß der Schwellenwert der 
Fällung nur vom Kation abhängig ist, daß die 
Säuren eine Fällungswirkung proportional ihrer 
Affinitätsgröße besitzen usw. Bei Einwirkung 
von Salzsäure ist die Konzentration der Mastix- 
emulsion ohne Belang, die flockende Menge der 
Schwefelsäure ist schon etwas mehr abhängig 
von dieser und die von Chlornatrium ist um- 
gekehrt proportional der Mastixkonzentration. 
Säuren und Salze mit einwertigem Kation werden 
gar nicht, von Salzen mit mehrwertigem Kation 
wird eine Spur des Kations festgehalten, Alkalien 
werden in größerer Menge adsorbiert. Völlig 
adsorbiert werden Oxydhydrosole in dem ganzen 
Bereiche gegenseitiger Fällung. Nichtelektrolyte 
werden auch nicht in Spuren festgehalten. 

Weiter hat Michaelis?) das Verhalten des 
Hefeinvertins zu verschiedenen Hydrosolen 
und Gelen untersucht. Es’ zeigte sich, daß 
dasselbe ausgesprochenermaßen negativ geladen 
ist; denn es wird von einigermaßen erheblichen 
Mengen Eisenoxydsol und Aluminiumoxydgel 
vollkommen adsorbiert. Im Falle des Soles tritt 
hierbei Fällung ein. Die entstandene Adsorptions- 
verbindung zeigt aber noch die Wirksamkeit des 
Fermentes. Von Kaolin, Mastixemulsion und 
Arsensulfidsol wird es nicht adsorbiert, auch 
wenn die Sole, die mit der Fermentlösung keine 


I) Biochem. Zeitschr. 6, x bis 16. 
2) Biochem. Zeitschr. 7, 488 bis 492. 


Fällungen geben, nachträglich mit Elektrolyten 
koaguliert werden. Kaolin kann deshalb mit 
ausgezeichnetem Erfolge benutzt werden, dem 
Invertin beigemengte Eiweißstoffe durch Ad- 
sorption zu entziehen, ohne daß eine Schädigung 
seiner Wirkung einträte. 


Zum Gegenstand einer eingehenden Unter- 
suchung machte Pelet-Jolivet!) die bei der 
Einwirkung von Lösungen basischer Farbstoffe 
auf Lösungen saurer Farbstoffe entstehenden 
Fällungen. Es zeigte sich, daß man durch Tüpfel- 
reaktion genau den Punkt feststellen kann, wo 
äquivalente Mengen beider Farbstoffe zusammen- 
getreten sind. An diesem Punkt tritt Farben- 
umschlag der Tüpfelprobe ein. Der unter diesen 
Umständen entstehende Niederschlag erweist 
sich durch Analyse als cine Verbindung des 
Restes des basischen mit dem Reste des sauren 
Farbstoffes in stöchiometrischen Verhältnissen. 
Diese Verbindungen werden aber, wie kryo- 
skopische Versuche und Tüpfelproben zeigten, 
durch Lösungsmittel dissoziiert. Adsorbierende 
Stoffe, wie Wolle, Tierkohle, Kieselsäure, nchmen 
aus solchen Lösungen der Farbstoffverbindungen, 
wenn dieselben alkalisch gemacht werden, nur 
den basischen Farbstoff auf, während der saure 
in Lösung bleibt. Wird die Lösung dagegen 
schwach sauer gemacht, so ist die Sache gerade 
umgekehrt. Diese Tatsachen lassen sich durch 
die chemische Färbetheorie nicht erklären. Die 
Erscheinung hat vielmehr darin ihren Grund, 
daß die kolloiden adsorbierenden Stoffe in 
neutraler und alkalischer Lösung negativ geladen 
sind und dann den positiv geladenen basischen 
Farbstoff aufnehmen, in saurer Lösung aber 
positive Ladung annehmen und infolgedessen 
nur den negativ geladenen, sauren Farbstoff 
adsorbieren. Die sogen. Romanowsky- 
Giemsasche Lösung enthält Eosin und Methylen- 
blau in Alkohol und färbt den Kern gewisser 
Bakterien und Protozoen rosa, während das 
Protoplasma blaue Farbe annimmt. Das rührt 
daher, daß der Zellkern positive, das Plasma 
negative Ladung trägt, so daß dieses den posi- 
tiven, jener den negativen Farbstoff aufnimmt. 


Die Resultate dieser Arbeit werden ergänzt 
durch eine Untersuchung Pelet-Jolivets mit 
Andersens?), aus welcher hervorgeht, daß 
Wolle um so mehr Kristallponceau, also einen 
sauren Farbstoff, aufnimmt, je stärker sauer das 
Bad ist, d.h. je mehr //’-Ionen dasselbe ent- 
hält, so daß H, PO, schwächer wirkt als eine äqui- 
valente Menge ZIC, während in neutraler Lösung 
sehr wenig und in alkalischer fast gar kcin Farb- 
stoff fixiert wird. Umgekehrt wird die Aufnahme 


1) Compt. rend. 145, 1182und 1183; Zeitschr. f. Chemie 
u. Ind. d. Koll. 2, 216 bis 217. 

2) Compt. rend. 145, 1340 und 1342; Zeitschr. f. Chemie 
u. Ind. d. Koll. 2, 225 bis 227. 
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von Methylenblau, also einem basischen Farb- 
stoff, durch Wolle um so mehr vermindert, je 
stärker sauer die Lösung gemacht wird, während 
Hydroxylionen die Fixierung stark befördern. 
Es laden also 4° die Wolle positiv, OH' da- 
gegen negativ. Da die Wolle in neutraler 
Lösung schwach negativ geladen ist, so werden 
basische Farbstoffe stärker aufgenommen, als 
saure. 

Interessante Beiträge zur Erklärung des Färbe- 
problems lieferten sodann die Arbeiten von 
Glassner und Suida !). Sie haben sehr ein- 
gehende Versuche über die Aufnahme von Farb- 
stoffen durch verschiedene Kohlensorten aus- 
geführt. Hierbei hat sich ergeben, daß aus 
Vegetabilien, wie Holz, Zucker, stammende Kohle 
sowie Spodium und Schwammkohle, aber ebenso 
auch Leim- und Wollkohle nur schr wenig Farb- 
stoff aus deren Lösungen aufnehmen. Knochen-, 
Blut- und Tierkohle dagegen nehmen in viel 
bedeutenderer Menge Farbstoffe auf, wobei 
die Konzentration der Farbstofflösungen ohne 
nennenswerten Einfluß auf die absolute Menge 
des aufgenommenen Farbstoffes ist. Eincsteils 
hängt die aufgenommene Menge von der Natur 
des Farbstoffes ab, indem basische und allgemein 
hochkolloide Farbstoffe stärker anfgenommen 
werden als saure. Ebenso verhält sich auch der 
Ruß, welcher aber im ganzen nur viel geringere 
Mengen Farbstoff aufzunehmen imstande ist. Ein 
Zusatz von Kochsalz erhöht im allgemeinen die 
Farbstoffaufnahme, nur bei Methylenblau wird 
sie herabgesetzt. Auskochen der stark Farbstoff 
aufnehmenden Kohlen mit Natronlauge und Aus- 
waschen derselben, bis keine alkalische Reaktion 
des Waschwassers mehr nachzuweisen ist, erhöht 
den Aschengcehalt und befördert die Aufnahme- 
fähigkeit für basische Farbstoffe, setzt aber die für 
saure Farbstoffe herab. Wird nach der Na OH- 
Behandlung mit Salzsäure ausgekocht und ge- 
waschen, so zeigt sich der Aschengehalt auf ein 
Minimum herabgesetzt, die Aufnahmefähigkeit 
für Farbstoffe ist aber auf den Betrag der un- 
behandelten Kohle zurückgekehrt. Auskochen 
der Kohle mit verdünnter Schwefelsäure setzt 
den Aschengehalt derselben nur wenig herab 
und erhöht nur das Aufnahmevermögen für saure 
Farbstoffe und Farbsäuren. Bei der Aufnahme 
von basischen Farbstoffen durch animalische 
Kohle bleibt das Säurcion vollkommen in der 
Lösung. Die Lösung reagiert aber nicht sauer, 
es ist also ein Bestandteil der Kohle an die 
Lösung abgegeben worden. Die Farbbase läßt 
sich aus der Kohle durch organische Mittel nur 
teilweise extrahieren, die gewonnene Lösung 
gibt auf Säurezusatz die ursprüngliche Farbstoff- 
lösung. Aufgenommene saure Farbstoffe lassen 
sich nur durch konzentrierte Schwefelsäure zum 


1) Ann. Chem. 357, 95 bis 128. 
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Teil abziehen, werden aber von der Kohle beim 
Verdünnen der Lösung mit Wasser sofort wieder 
restlos aufgenommen. Durch Behandlung von 
animalischer Kohle mit konzentrierter Schwefel- 
säure geht zwar eine organische Substanz in 
Lösung, die durch Wasser wieder ausgefällt 
wird, die Aufnahmefähigkeit der Kohle ist aber 
durch diese Behandlung nicht geändert und die 
organische Substanz zeigt kein großes Aufnahme- 
vermögen für Farbstoffe. Für ein großes Auf- 
nahmevermögen von Kohlen ist maßgebend 
hauptsächlich ein Stickstoffgehalt im Verein mit 
einem beträchtlichen Aschengehalt. Offenbar 
sind es polymere Cyanverbindungen, die das 
Aufnahmevermögen bedingen; denn solche Ver- 
bindungen besitzen dasselbe in reinem Zustande 
in ausgesprochenem Maße und außerdem ist es 
möglich, eine stickstoffhaltige, wenig aufnahme- 
fähige Kohle (Leim-, Wollikohle) durch Glühen 
mit Pottasche, also durch Einverleibung von 
Cyanverbindungen, in eine Kohle mit großem 
Aufnahmevermögen umzuwandeln. Ferner sind 
käufliche, nachweislich aus Rückständen der 
Blutlaugensalzfabrikation durch Eintragen der- 
selben in glühende Pottasche gewonnene Kohlen 
die wirksamsten für Aufnahme von Farbstoffen. 


Gegenüber den Einwendungen von Pelet 
und Grand hält Suida!), durch neuerliche 
Versuche gestützt, seine Ansicht aufrecht, daß 
Kieselsäure auch im geglühten Zustande nur 
von basischen Farbstoffen derart angefärbt wird, 
daß der Farbstoff auch beim Kochen mit Wasser 
nicht abgegeben wird. Saure Farbstoffe färben 
in diesem Sinne Kieselsäure nicht an. Quarz 
wird überhaupt nicht gefärbt. Daraus schließt 
mit Recht Suida, daß nur solche Si O,-Präpa- 
rate gefärbt werden, die Wasser aufzunehmen 
imstande sind. Dann macht er aber die Hydro- 
oxylgruppen für das Zustandekommen der 
Färbung mit basischen Farbstoffen verantwort- 
lich und führt als Beweis an, daß Kieselgallerte, 
mit solchen Farbstoffen zusammengebracht, ziem- 
lich bedeutende Mengen von SiO, an die Lösung 
abgibt, die beim Eindampfen schließlich zu einer 
gefärbten Gallerte erstarrt. Demnach sieht er 
offenbar diesen Färbeprozeß als einen chemischen 
Vorgang an. Demgegenüber muß auf die Arbeiten 
von Buxton und Teague?) verwiesen werden, 
aus denen die vollkommene Analogie des Ver- 
haltens von Farbstoffen gegeneinander sowohl 
als gegen Hydrosole und Suspensionen mit der 
Einwirkung entgegengesetzt geladener Hydrosole 
aufeinander hervorgeht. 


| Ernest Lazuech3) sieht den Färbevorgang 
als einen Lösungsvorgang an. Es sollen sich 
die flüssige Lösung und die feste Lösung (in 


ı) Zeitschr. f. Farb- u. Textil- Chemie 6, 365 bis 367. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 60 und 32. 
3) Rev. gen. chim. pure et appl. 10, 433 und 434. 
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der Faser) des Farbstoffes ins Gleichgewicht 
setzen. Da sämtliche Farbstoffe Elektrolyten 
sind, bestehen Dissoziationsgleichgewichte, die 
durch Zusätze von Elektrolyten oder Stoffen, 
die in der Faser unlöslich sind, geändert werden. 
Die Theorie des Verfassers würde der Wittschen 
Lösungstheorie verwandt sein. Neuere Arbeiten, 
namentlich von Suida, Pelet und vor allem von 
Freundlich und Losev haben aber dargetan, 
daß die Verhältnisse nicht so einfach liegen, 
sondern es sich bei den Färbevorgängen in 
der Hauptsache um Adsorptionserscheinungen 
handelt. 

Aus Versuchen von W. Vieweg!) geht her- 
vor, daß bei Behandlung von Baumwolle mit 
Natronlauge letztere nicht einfach adsorbiert 
wird; sondern Knicke der Kurve dieser Na OH- 
Aufnahme beweisen, daß sich bei Behandlung 
der Zellulose mit 16 bis 24 prozentiger Natron- 
lauge die Verbindung (Ce Hio O5): Na OF bildet 
und von 40 prozentiger Natronlauge an die Ver- 
bindung (Cs Hio Os): (NaOH), entsteht. Wird 
die Zellulose nach der „Mercerisation“ aus- 
gewaschen, so wird aus zweiprozentiger Natron- 
lauge nicht gleichmäßig NaOH aufgenommen, 
sondern diese Aufnahme steigt bei einer Vor- 
behandlung mit Natronlauge von o bis 160 
von 10ù bis zu 2,80%), NaOH des Gewichtes 
der Zellulose und bleibt dann bei Vorbehand- 
lung mit Natronlauge bis zu 50°), konstant. 
Die Menge NaOH, die von der Baumwolle aus 
zweiprozentiger Natronlauge aufgenommen wird, 
bezeichnet der Verfasser als Mercerisationsgrad. 
Derselbe ist für verschiedene Baumwollsorten 
verschieden. ÜUcbrigens läßt sich der Gehalt 
an aufgenommenem NaOH auch durch Benzoy- 
lierung feststellen, und zwar genauer als durch 
Titration, dabei werden für ı Mol aufgenommener 
NaOH 2 Mol Benzoesäure fixiert. Aus dem 
Verlauf der Aufnahmekurven will schließlich der 
Verfasser auf eine Spaltung der Zellulose durch 
NaOH schließen. Er meint, daß Na OH nur bis 
zu einem Gehalt von ı6 °/, die Zellulose abbaut, 
eine Lauge mit höherem Gehalt spaltet die 
Zellulose nicht weiter. Diesen letzten Schluß- 
folgerungen kann der Referent nicht zustimmen. 

Auch O. Miller?) hat die Einwirkung von 
Natronlauge auf Zellulose studiert. Nach seinen 
Versuchen geht die Zunahme der Aufnahme 
von NaOH durch Zellulose ziemlich proportional 
der Konzentration der Lösung vor sich. Nur 
nimmt bei höheren Konzentrationen der Lösung 


u also der Verteilungskoeffizient, ab. Miller 


2 
hält es aber nicht für bewiesen, daß hierdurch 
auf die Bildung einer Verbindung geschlossen 
werden dürfte. 


ı) Ber. 40, 3876 bis 3883. 
2) Ber. 40, 4903 bis 4905. 
48 
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Es ist bekannt, daß Fließpapier, welches Tinte 
aufgesaugt hatte, um die eingesaugten Tinten- 
flecke herum eine Zone besitzt, welcher keine 
Aufsaugefähigkeit mehr innewohnt. Beadle 
und Stevens!)-haben nach der Ursache dieser 
Erscheinung geforscht, und haben gefunden, 
daß diese Zone mehr Eisen enthält, als der 
eigentliche Fleck, auf den die Tinte aufgetragen 
wurde. Dieser Fleck reagiert stark sauer, 
während die Zone neutral gegen Lackmus und 
Methylorange ist. Es ist klar, daß die nicht 
absorbierende Zone durch Zersetzung des Eisen- 
salzes der Tinte entsteht, indem dort Eisenoxyd 
oder basische Eisensalze sich offenbar in kolloidem 
Zustande ablagern, die die Poren verstopfen. 
Die Zersetzung geschieht wahrscheinlich durch 
basische Bestandteile des Filterpapieres; denn 
in Papieren, die mit Säuren ausgezogen wurden, 
entsteht die erwähnte Zone nicht. 

Arthur Müller?) weist nach, daß die An- 
sicht Justin Muellers), daß durch die Ein- 
wirkung von Salpetersäure auf Zellulose nichts 
anderes als Adsorptionsverbindungen erzeugt 
werden, nicht den Tatsachen entspricht. Werden 
nämlich die von Vieille*) gefundenen Zahlen 
der Aufnahme von Salpetersäure aus Lösungen 
steigender Konzentration an HNO, durch die 
Zellulose graphisch aufgezeichnet, so ergibt sich 
nicht das bekannte Bild einer Adsorptionskurve, 
sondern es zeigen deutliche Knickpunkte die 
Bildung bestimmter Verbindungen an. Ferner 
spricht gegen die Anschauung Muellers die 
Tatsache, daß die Salpetersäureaufnahme durch 
die Zellulose nicht umkehrbar ist. 

Lüppo-Cramer) bringt das latente photo- 
graphische Bild in nahe Beziehung zu den Carey 
Leaschen Photohaloiden des Silbers. Diese letz- 
teren betrachtete Carey Lea als lackartige Ge- 
mische von Silberhaloid mit einem Subhaloid. In- 
dessen konnte der Verfasser zeigen, daß die Eigen- 
schaften der Photohaloide sich auch vollkommen 
durch die Annahme erklären lassen, daß die- 
selben Adsorptionsverbindungen der normalen 
Haloide mit metallischem Silber sind. Denn 
gewöhnliches graues Silber gibt mit Silber- 
haloiden in Gelform auch bei langem Kochen 
kein Photohaloid. Salpetersäure löst alles Silber 
und läßt reines Halogensilber zurück. Dagegen 
entstehen solche, wenn man das Hydrosol des 
Silbers, sei es in flüssigem oder festem Zustand, 
verwendet und das Produkt mit Salpetersäure 
behandelt. Aber auch hier ist die Entstehung 
nur dann gewährleistet, wenn das normale 
Haloid in Gelform vorliegt. Sind normales 


I) Chem. News 96, 285 bis 288. 

2) Zeitschr. f. Chemie u. Ind. d. Koll. 2, 173 bis 175. 

3) Ebenda 2, 49 bis sı. 

4) Compt. rend. 95, 132. 

5) Zeitschr. f. Chemie u. Ind. d. Koll. 2, 103 bis 108 
und 135 bis 138. 


Haloid und Silber als flüssige Hydrosole zu- 
gegen, so löst Salpetersäure alles Silber auf 
und hinterläßt reines Halogensilber. Fällt man 
aber vorher durch eine Elektrolytlösung das 
Gel, so löst Salpetersäure nicht mehr alles 
Silber, sondern bildet ein Photohaloid. Hierbei 
ist das Bromid noch leichter vollkommen aus- 
zubleichen, als das Chlorid. Ganz die gleichen 
Erscheinungen treten nun auf, wenn man das 
Silber dem Haloid nicht von vornherein bei- 
mischt, sondern durch Reduktion entweder durch 
das Licht oder chemische Reagenzien erzeugt. 
Ja, es ist sogar möglich, durch Natriumhypo- 
phosphid ein latentes Bild zu erzeugen, welches 
ebenso wie ein durch das Licht entstandenes 
latentes Bild sich übertragen läßt. Die Auffassung 
des latenten Bildes und der Photohaloide als 
Adsorptionsverbindungen von normalem Silber- 
haloid mit Silber erhält endlich noch eine feste 
Stütze durch die Gewinnung anderer Adsorp- 
tionsverbindungen von Silberhaloiden. So ad- 
sorbiert aus Eisenchloridlösungen entstehendes 
Chlorsilber FeO, und zwar um so mehr, je 
stärker hydrolysiert die Eisenchloridlösung ist. 
Fe,O, läßt sich auch durch verdünnte Säuren 
nicht entfernen. Auch Gold kann 4gCI ad- 
sorbieren. Wenn man Goldhydrosol mit dem 
Hydrosol des AgCI! mischt und das Gemisch 
durch M, SO, fallt, so entsteht ein graublauer 
Niederschlag, aus dem durch verdünntes Königs- 
wasser nur ein Teil des Goldes, selbst bei 
70 bis 80 0, herausgelöst wird. 


Lüppo-Cramer!) hat gefunden, daß eine 
ganze Reihe von kolloiden Mctalloxyden, die 
Gelatine zu gerben imstande sind, aber nur 
dann, wenn kein freies Alkali zugegen ist, 
welches die Gerbung wieder aufhebt. Der Ver- 
fasser hat die Prüfung deshalb so vorgenommen, 
daß er die Gelatinelösung mit Natronlauge ver- 
setzte, die Mischung auf Glasplatten erstarren 
ließ und die entstandene Schicht in der ent- 
sprechenden Metallsalzlösung badete. Die unter- 
suchten Oxyde waren die des Silbers, Queck- 
silbers, Kupfers (des Eisenoxyduls unter 
gewissen Bedingungen) und das durch Ammon- 
persulfat gebildete Silberperoxyd. Die Silber- 
oxyde geben dabei eine so feste Adsorptions- 
verbindung mit Gelatine, daß dieselbe nicht 
einmal durch Thiosulfat zerstört wird. Wie 
Gelatine, gibt auch Gummiarabikum und Eiweiß 
mit den genannten Oxyden unlösliche Adsorp- 
tionsverbindungen, doch ist die festeste beim 
Eiweiß die mit Silberoxyd, so daß nicht einmal 
Salpetersäure alles Silber aus derselben zu ent- 
fernen vermag, während die Cuprioxydeiweiß- 
adsorptionsverbindung schon durch Ammoniak 
und Kaliumoxalat zerstört wird. 


1) Zeitschr. f. Chemie u. Ind. d. Koll. 2, 171 bis 173. 
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Die Hautsubstanz ergibt nach Procter mit 
Säure sowohl, als mit Alkalien chemische Ver- 
bindungen, die weniger löslich in Wasser als 
die Hautsubstanz selbst sind. Die Löslichkeit 
der Hautsubstanz schiebt F. Kopecky!), der 
allgemeine Betrachtungen über die Wissen- 
schaft der Lederbereitung anstellt, auf den 
Einfluß von Bakterien, der auch durch das 
Auftreten der Zersetzungsprodukte, wie Amine, 
H,S und NA, bestätigt wird. Das Gerben 
betrachtet der Verfasser als einen rein physi- 
kalischen Vorgang. Es ist bei allen Gerbe- 
verfahren die Entstehung des Leders nichts 
anderes, als ein Ueberziehen der Hautfaser mit 
dem Gerbmittel, bestehe dasselbe aus basischen 
Salzen oder Oxyden, die schwer löslich sind 
(je kleinere Löslichkeit dieselben besitzen, um 
so bessere Gerbmaterialien sind sie), oder 
organischen Säuren, oder Oel und Fett, oder 
endlich Anilinfarbstoffen (Zacharias). Bei der 
Formaldehydgerbung schiebt der Verfasser die 
eigentliche Gerbung auf Emulsionierung des in 
der Haut enthaltenen Fettes durch den Form- 
aldehyd und Bildung eines gleichmäßigen Fett- 
überzuges, wie bei der Sämischlederbereitung. 
Doch steht im Widerspruche mit dieser Ansicht 
die Tatsache, daß auch fettfreier Leim durch 
Formaldehyd unlöslich gemacht wird. 


Glücksmann?) spricht in einem Aufsatz 
über das Tannin auch eine bemerkenswerte 
Ansicht über den Gerbevorgang aus, die ihn 
in vollkommene Analogie zum Färbeprozeß stellt. 
Es gibt bekanntlich substantive, direkt färbende 
und adjektive, erst mit Hilfe einer Beize färbende 
Farbstoffe. Ebenso verhält sich derselbe Farb- 
stoff einer Faser gegenüber als substantiver, 
einer anderen dagegen als adjektiver Farbstoff. 
Das gleiche gilt für Gerbstoffe. Viele Gerb- 
stoffe gerben die Haut direkt, andere Substanzen 
dagegen nicht. Zu den letzteren gehören 
Phenole und auch Tannin. Sie können aber 
die Haut unter Mitwirkung anderer Substanzen, 
z.B. des Formaldehyds, ebenfalls gerben. Es 
entstehen dann, den Farblacken analoge Gerb- 
lacke. Solche Gerblacke liegen offenbar auch 
in den sogen. Phlobaphenen vor, in der Rinde 
enthaltenen, wasserunlöslichen, dunkel gefärbten 
Substanzen. Je mehr Phlobaphene die Rinde 
enthält, um so mehr ist der Gerbstoffgehalt 
derselben reduziert. Der Verfasser schlägt ein 
Formaldehydhautpulver zur Bestimmung des 
Gerbstoffes in Gerbmaterialien vor, um auch 
die adjektiven Gerbstoffe, die im Verein mit 
anderen Stoffen des Gerbmateriales oder auch 
der geschwellten Blöse gerbend wirken, aber 
bei den bisher üblichen analytischen Methoden 
dem Analytiker entgehen, mitzubestimmen. 


ı) Collegium 1907, 273 bis 276. 
2) Collegium 1907, 282 ff. 


Auch die Gelatine ist, wie alle Kolloide, 
einer zeitlichen Aenderung ihres Verhaltens 
unterworfen. Earp!) stellte zur näheren Unter- 
suchung dieser Tatsache eine durch Erhitzung 
auf 100° während 2 Stunden sterilisierte Lösung 
von Gelatine her und prüfte diese Lösung in 
gewissen Zeitintervallen auf ihr Verhalten beim 
Vermischen mit kaltem Wasser. Während in 
den ersten drei Tagen dieselbe noch ganz 
mischbar mit kaltem Wasser ist, wird sie es 
nach längerer Zeit (sechs Tage) immer weniger. 
Alkalien beschleunigen diese Zeitwirkung. Säuren 
sind ohne Wirkung. Frische Gelatinelösung 
nimmt bedeutend mehr Tannin auf, als gealterte. 
Hautpulver nimmt noch weniger Tannin auf, 
ein Zeichen, daß hier die Gelatine noch weiter 
durch Alter verändert ist. 


Zur Bestimmung von gelöster Hautsubstanz in 
Aescher- und Gerbebrühen benutzt Earp2) die Aus- 
fällung derselben mit Lösungen von Chromalaun 
resp. essigsaurem Blei. Es ist dies eine reine 
Kolloidfällung. Der gebildete Niederschlag muß 
besonders sorgfältig und vorsichtig gewaschen 
werden, damit er sich nicht stark zusammen- 
zieht und das Filter verstopft. Durch eine 
Stickstoffbestimmung im Niederschlag ergibt sich 
dann die Menge der gelösten -Hautsubstanz. 


Eine Untersuchung über Emulsionen hat 
Pickering) angestellt. Es ist ja bekannt, daß 
man durch Seife, z. B. Paraffinöle, mit Wasser 
emulgieren kann. Diese Emulsionen sind am 
besten zu erhalten, wenn man das Oel nach 
und nach durch einen Zerstäuber in eine etwa 
einprozentige Lösung von Kaliseife einbringt. 
Sie können bis zu 99° an Paraffinöl enthalten 
und sind sehr beständig, können sich aber doch 
nach längerer Zeit spontan zersetzen. Sie 
haben nicht in allen Schichten, wenn sie einige 
Zeit sich selbst überlassen wurden, diesclbe 
Zusammensetzung, vielmehr nimmt dann der 
Oelgehalt nach dem Boden des Gefäßes hin ab. 
Die Seifenölemulsionen werden zerstört durch 
Säurezusatz, durch Natriumsalze und endlich 
durch Zusatz eines großen Ueberschusses an 
Paraffinöl. Nicht jedes Oel läßt sich so gut 
wie Paraffinöl emulgieren, z. B. ist Olivenöl 
viel weniger emulsionsfähig. Aehnlich, wie 
Seifenlösung wirken Lösungen von Stärke, 
Milch, Leim, Eiweiß, Saponin u. s. f. Kalkwasser 
bildet nur eine schr bald zerfallende Emulsion. 
Dagegen sind basische Kupfer-, Ferro- und 
Nickelsalze, die z. B. durch Einwirkung von 
Kalkwasser auf die Lösungen der entsprechenden 
normalen Salze entstehen, ausgezeichnete Emul- 
sionsmittel. Die mit ihnen hergestellten Emul- 
sionen zerfallen niemals freiwillig. Ebenso sind 


I) Collegium 1907, 379 bis 382. 

2) Collegium 1907, 412 bis 414. 

3) Journ. Chem. Soc. 91, 2001 bis 2021. 
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dieselben alkalibeständig, was von den Seifen- 
emulsionen nicht gesagt werden kann. 

Die Emulsionen verdanken ihre Entstehung 
der Bildung eines äußerst feinen Ueberzuges 
der durch das Schütteln entstehenden Oel- 
kügelchen. 

Aus einer Arbeit von L.L. und D.D. van 
Slyke!) ist das für die Kolloidchemie wichtige 
Resultat zu berichten, daß die Gesetzmäßigkeiten 
der Aufnahme von Säuren durch Kasein unter 
Verhältnissen, unter denen keine löslichen Ver- 
bindungen gebildet werden, nur mit der An- 
nahme einer Adsorption in Einklang zu bringen 
sind. 

Wird ein Alkali mit einer starken oder 
mittelstarken mehrbasischen Säure titriert, so 
zeigt die Kurve der Aequivalentleitfähigkeit im 
Neutralpunkt einen scharfen Knick, schwache 
mehrbasische Säuren, wie z.B. H, PO}, dagegen 
nicht, vielmehr nähert sich die Kurve einem 
konstanten Grenzwerte, dem Minimum der Leit- 
fähigkeit. Ebenso verhält sich Kasein gegen 
Alkali. Es ist weder durch Indikatoren, wie 
Phenolphthalein, noch durch Ermittelung der 
Leitfähigkeit eine Titration möglich; denn auch 
der Punkt, an dem zuerst das Minimum auftritt, 
entspricht z. B. bei Phosphorsäure keinem be- 
stimmten Salze. Durch dicse einwandfreie 
Untersuchung von L. L. und D. D. van Slyke?) 
ist die Annahme von Laqueur und Sackur?), 
daß der entsprechende Punkt dem .Wert des 
Aequivalentgewichtes des Kaseins entspräche, 
widerlegt. 

Aus einer Arbeit von Brailsford Robert- 
son*) ist nur zu entnehmen, als für die Kolloid- 
chemie interessant, daß der Verfasser durch 
Leitfähigkeitsmessungen festgestellt hat, daß in 
Lösungen von Natriumkaseinat keine, dagegen 
in Ammoniumkaseinatlösungen wohl komplexe 
Ionen vorhanden sind. 

Bianca Bienenfeld°) hat feststellen 
können, daß Frauenmilch sich nicht laben 
läßt. Die in der schwach angesäuerten Milch 
durch Labzusatz entstehende Fällung ist eine 
Säurefällung. Das Kasein kann abgeschieden 
werden durch Zusatz von Milchsäure in ganz 
bestimmter Menge und Erwärmen auf 40°. Die 
übrigen Eiweißkörper lassen sich danach durch 
Zusatz von Ammonsulfat bis zu °/, Sättigung 
aussalzen. 

Frauenmilch wird ebenso wie durch Lab, 
auch durch Säure meist nicht sichtbar gefällt. 
Desgleichen schützt ein Zusatz von Frauenmilch 
die Kuhmilch vor der Koagulation durch die 
genannten Stoffe. Nach den Versuchen von 


I) Americ. Chem. Journ. 38, 383 bis 456. 

2) Amer. Chem. Journ. 38, 619 bis 626. 

3) Beitrag z. chem. Physiol. u. Pathol. 3, 197. 
4) Journ. Physic. Chem. 11, 542 bis 552. 

5) Biochem. Zeitschr. 7, 262 bis 281. 
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Fuld und Wohlgemuth?!) erhält durch 
längeres Gefrieren aber die Frauenmilch die 
Fähigkeit zu koagulieren, sie schützt dann auch 
die Kuhmilch nicht mehr. Ebenso wird die Kuh- 
milch durch die gleiche Behandlung leichter ge- 
rinnbar. Die Verfasser sehen als Ursache dieser 
Veränderung hauptsächlich eine Vergröberung des 
Kaseinkornes, also einen rein physikalischen Vor- 
gangan, der langsam verläuft. Seine Geschwindig- 
keit läßt sich durch starke Temperaturherab- 
setzung aber nicht erhöhen. 

Blutserum läßt sich nach Rona und 
Michaelis?) von Eiweiß vollkommen befreien, 
einmal durch wiederholte Behandlung des 
schwach angesäuerten Serums mit Mastix- 
emulsion, oder auch durch Versetzen mit Kaolin. 
Die letztere Methode hat den Vorzug, daß sie 
gestattet, im Filtrat den Zuckergehalt des Blutes 
zu bestimmen. Mastix gibt dagegen an die 
Lösung einen reduzierenden Stoff ab, der diese 
Bestimmung vereitelt. 

M. Ascoli und Izar) haben gefunden, daß 
durch Einverleibung von mit Schutzkolloiden ge- 
mischten kolloiden Metallen der menschliche 
Stoffwechsel in dem Sinne verschoben wird, 
daß eine erhöhte Stickstoffausfuhr in Form von 
Harnstoff und namentlich Harnsäure stattfindet. 
Die Erscheinung ist unabhängig von der Natur 
des Metalles, bleibt aber meist aus, wenn kein 
Schutzkolloid zugegen ist. Auch Erhitzung der 
Metallhvdrosole im Autoklaven auf 1200 hebt 
die Wirkung auf. Die Verfasser glauben an 
eine katalytische Becinflussung des im Organis- 
mus sich abspielenden Nucleinstoffwechsels. 

Ascoli und Izart) haben weiter eine ganze 
Reihe von Hydrosolen, und zwar positiv und 
negativ geladenen, auf die Bceinflussung der 
Leberautolyse untersucht und haben feststellen 
können, daß geringe Zusätze stets eine Er- 
höhung der Autolyse zur Folge haben, die mit 
wachsendem Zusatz bis zu einem Maximum an- 
steigt, um dann schnell abzufallen Nur kolloides 
Palladium wirkt merkwürdigerweise gar nicht 
auf die Geschwindigkeit der Leberautolyse ein. 

Ascoli und Izar) haben ferner die Be- 
einflussung der Beschleunigung der Leberauto- 
lyse durch kolloides Silber infolge Zusatzes 
verschiedener Stoffe untersucht und haben im 
allgemeinen dieselben Gcsetzmäßigkeiten, wie 
Bredig bei Untersuchung der Giftwirkung ver- 
schiedener Stoffe auf die Wasserstoffperoxyd- 
katalyse durch Platinhydrosol aufgefunden. Nur 
ist die auch von Bredig beobachtete Erholung 
der Wirksamkeit kolloider Metalle nach Zusatz 
eincs Giftes bei der Leberautolyse viel lang- 


1) Biochem. Zeitschr. 5, 118 bis 142. 
2) Biochem. Zeitschr. 5, 365 bis 367. 
3) Biochem. Zeitschr. 5, 394 bis 409. 
4) Biochem. Zeitschr. 6, 192 bis 209. 
5) Biochem. Zeitschr. 7, 142 bis 151. 
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samer, als bei der Wasserstoffperoxydkatalyse 
durch kolloides Platin. Endlich übt Chlor- 
ammonium auf die Beschleunigung der Leber- 
autolyse durch kolloides Silber keine Aenderung 
aus, während es von Bredig als mittelstarkes 
Gift erkannt wurde. 

Gerber!) hat den Einfluß von Zusätzen 
von Fluornatrium auf die Koagulationswirkung 
von Pflanzenlab untersucht. Es zeigte sich, 
daß bei kleinen Zusätzen zunächst eine minimale 
Beschleunigung der Koagulation eintritt, die 
dann bei 40 bis 5o Millimolen auf ı Liter Milch 
fast plötzlich in ein vollständiges Ausbleiben 
der. Koagulation umschlägt. Bei höheren Zu- 
sätzen nimmt die Koagulationszeit wieder bis 
zu einem Minimum ab und steigt dann wieder 
an bis zum Ausbleiben der Koagulation. Durch 
Zusatz von Chlornatrium neben Fluornatrium 
kann die Koagulationskurve kontinuierlich ge- 
macht werden. Es tritt dann an Stelle des 
Ausbleibens der Koagulation bei einer mittleren 
Konzentration des Na F! ein Maximum auf. Der 
Verfasser glaubt, dieses Ausbleiben der Koa- 
gulation auf die gerade vollständig werdende 
Fällung des Kalkgehaltes der Milch durch Na FI 
schieben zu sollen. 


Da der Kalkgehalt der Milch auf die Salz- 
zusätze, deren Einfluß auf die Koagulations- 
geschwindigkeit der Milch durch Pflanzlab unter- 
sucht werden soll, chemisch einwirkt, so hat 
Gerber?), um diese Einwirkung in Rechnung 
“ziehen zu können, einen konstanten Zusatz 
äquivalenter Mengen der zu untersuchenden 
Salze gemacht und nun steigende Mengen von 
oxalsaurem Natrium so lange hinzugefügt, bis 
keine Koagulation mehr eintrat. Nimmt man 
die Differenz dieser Werte, ausgedrückt in 
Milligramm -Molen Natriumoxalat pro Liter Milch, 
mit den Zusatzmengen von oxalsaurem Natrium, 
die nötig sind, um die Koagulation bei fehlendem 
Salzzusatz zu verhindern, so erhält man die 
beschleunigende oder verlangsamende Wirkung 
des gemachten Salzzusatzes. Es zeigt sich auch 
hier wieder, daß die gekochte Milch sich ganz 
anders wie die rohe verhält. 

Um getrübte Gläser und Emaillen zu be- 
kommen, wurde bisher hauptsächlich Zinnoxyd 
benutzt. Die chemische Fabrik Güstrow (Dr. 
Hillringhaus und Dr. Heilmann) hat sich 
unter D. R. P. 189364 die Verwendung von 
Zirkonoxyd, welches um ein Drittel billiger wie 
jenes ist, schützen lassen. Reines ZnO, gibt 
eine rein weiße Emaille. Auch Zirkonerde und 


1) Compt rend. 145, 689 bis 692. 
2) Compt. rend. 145, 831 bis 833. 
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Zirkon lassen sich anwenden, dann erhält man 
gelbe, braune oder graue Emaillen. 


Um das Splittern von feinen Glasfäden beim 
Verweben derselben zu vermeiden, werden die- 
selben nach D. R. P. 193254 (Dr. Balser) mit 
Kollodium, anderen Zellulosederivaten, Kautschuk 
oder gehärteter Gelatine überzogen. 

Zur Herstellung glänzender Zellulosefäden 
wird die Lösung von etwa 5°), Zellulose in 
Kupferoxydammoniak in verdünnte, etwa acht- 
prozentige Natronlauge durch feine Oeffnungen 
eingepreßt (D. R. P. 190217 der Vereinigten 
Glanzstoffabriken in Elberfeld. Die aufge- 
haspelten Fäden werden schließlich mit Schwefel- 
säure und Wasser gewaschen. 

Das Kasein wird neuerdings oft zur Her- 
stellung von plastischen Massen und Klebe- 
mitteln herangezogen. So wurde Bernstein 
unter D. R. P. 190658 ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Klebstoffes geschützt. Kasein wird 
durch Alkali (z. B. Soda) in Lösung gebracht, 
dann werden Metallchloride, wie MgCl, oder 
CaCl,, BaCl, zugesetzt und endlich Wasser- 
glas. Hierbei scheidet sich das Metallsilikat 
nicht flockig ab, sondern entsteht im kolloiden 
Zustand, und bei Einhaltung geeigneter Kon- 
zentration der Komponenten bildet sich ein 
kleisterartiger Klebstoff von hoher Bindekraft, 
der eingetrocknet wie Leim in kaltem Wasser 
quillt und in warmem Wasser sich löst. 


Nach D. R. P. 19:1 125 (Eboritgesellschaft) 
wird Kasein mit 75 bis 85 %/, H O, vollkommen 
frei von Milchzucker, mit einer geringen Menge 
konzentrierter Salzsäure auff wenigstens 100 ® 
erhitzt, wobei eine dünnflüssige Masse entsteht, 
die beim Erkalten zu einer Gallerte erstarrt. 
Diese kann durch Behandlung mit Formaldehyd 
gehärtet werden. Auch Zusätze von Farbstoffen 
und indifferenten Füllmitteln können gemacht 
werden. 

Unter D. R. P. 190817 (Dr. Köster) ist ein 
Verfahren zur Herstellung eines Gummiersatzes 
geschützt. Zu dem Zweck wird Oel oder eine 
ungesättigte Fettsäure bei Gegenwart von //, O 
und Aluminiumsulfat unter langsamer Zugabe 
von Natronlauge gekocht. Es entsteht eine 
Aluminiuniseife, die in vielen organischen Lösungs- 
mitteln, außer Alkohol und Aether, löslich ist. 
Man kann sie mit 5o und mehr Prozent Kaut- 
schuk mischen. Ferner kann sie wie Gummi 
vulkanisiert werden. Mit der Benzollösung 
kann man Gewebe zum Wasserdichtmachen 
derselben tränken. Ferner kann dieselbe als 
Rostschutzmittel Verwendung finden. Mit etwa 
33°, Asbest entsteht eine plastische, zu 
Dichtungszwecken geeignete Masse. 
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CHEMISCHE GESELLSCHAFT LEIPZIG. 
Sitzung am 7. Mai. 


Herr Freundlich sprach über Elektrolytische 
Bildung von Metallblättern auf Flüssigkeitsoberflächen 
(nach einer Untersuchung von Herrn Novikow). Die 
Versuche von Mylius und Fromm über die elektro- 
lytische Bildung von Zinkblättern auf konzentrierten 
Zinksulfatlösungen wurden wiederholt und bestätigt. 
Nötig zum Gelingen des Versuches ist Gegenwart von 
Sauerstoff und von einer mit der Lösung nicht misch- 
baren Oberflächenhaut aus einem fremden Stoffe. Ab- 
streichen mit Papier gestattet die Oberfläche hinreichend 
zu reinigen, so daß keine Blattbildung eintritt. So 
konnte die Minimaldichte der Fremdstoffhaut ermittelt 
werden, die für das Auftreten der Erscheinung nötig 
ist. Sie ergab sich zu 0,5 bis 2 uu, übereinstimmend 
mit der Dicke, die nötig ist, um die Oberflächen- 
spannung von Wasser durch eine Oelhaut merklich zu 


ändern. Andere Zusätze in der Lösung verhindern die 
Blattbildung, so KCN, (NH) SO,. Als wahrschein- 
liche Erklärung aller Erscheinungen ergab sich folgende: 
Es muß sich ein Zinkschwamm;, also oxydhaltiges Zink, 
abscheiden, darum ist Gegenwart von Sauerstoff erforder- 
lich. Dieses wird von der Flüssigkeitshaut umhüllt, 
vor Benetzung geschützt und so schwimmend erhalten, 
wie eine fettige Nadel. Damit das Oxyd sich bilden 
kann, muß das Zink nicht in der beständigen kristallinen 
Form abgeschieden werden. Die Zusätze von (NA,),SO, 
usw. beschleunigen die Umwandlung in die kristalline 
Form und zerstören so die Blattbildungsmöglichkeit. 
Dieses Ergebnis ist von Interesse als Beitrag zu den 
Fragen der elektrolytischen Metallabscheidung und der 
Bedingungen für die Haut- und Membranbildung. 
(Eingegangen: 13. Mai.) 


PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


E.W.Jungner. Mit Sauerstoff als Depolarisator 
betriebenes galvanisches Element mit zwei 
wirksamen Flüssigkeiten. D. R. P. 206108 vom 
I. 11.07. Die Erfindung bezieht sich auf eine Ein- 
richtung zur Umwandlung der kalorischen Energie 
nach der Reaktion: 

SO, + O + H,O= H,SO, 
in elektrische Energie, wobei durch die nachfolgende 
Reduktion der entstandenen Schwefelsäure, durch 
Kohle oder einen anderen geeigneten reduzierenden 
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Stoff die schweflige Säure zurückgebildet wird, so daß 
nur ein Verbrauch an Kohle, deren Energie in 
Elektrizität umgewandelt wird, stattfindet. Es 
wurden zwar schon früher galvanische Elemente mit 
Luft als Depolarisator und schwefliger Säure vor- 
geschlagen, aber nicht in der Weise, daß eine 


zyklische Umwandlung der Energie brennbarer . 


Stoffe in Elektrizität erreicht worden wäre. Wird 
aber schweflige Säure mit in hochkonzentrierter 
Schwefelsäure aufgelöster Nitrosylschwefelsäure zu- 
sammengebracht, so tritt, wie bekannt, die folgende 
Reaktion ein: | 
2 SO,NH + SO, +2 H O0=3H,S0, + 2 NO. 
Findet nun diese Reaktion in Gegenwart des Sauer- 
stoffes der Luft statt, so wird die Nitrosylschwefel- 
säure wiedergebildet, und zwar nach der folgenden 
Reaktion: 
2 H,S0, +2 NO +0 = 2 SO,NH + H,O. 

In der Fig. 231 ist ein zur Ausbeutung dieser Re- 
aktion aufgebautes elektrisches Element dargestellt. 


Ein Behälter 5 aus Steingut ist durch eine Platte aus 
gebranntem Ton in zwei Kammern abgeteilt. Iu 
jede Kammer sind Platten a und d aus Graphit ein- 
gesetzt. Von diesen dient die eine (a) als der un- 
angegriffene Ableiter der reduzierenden, die andere 
(d) als unangegriffener Ableiter der oxydierenden 
Elektrode. An beiden Seiten der Platte d sind kleine 
Stückchen g aus poröser, elektrisch leitender Kohle, 
vorzugsweise aus porösem Graphit, eingepackt, die 
mit einer Lösung von Nitrosylschwefelsäure in hoch- 
konzentrierter Schwefelsäure angefeuchtet worden 
sind. Auch an beiden Seiten der Platte a sind kleine 
Stücke $ aus poröser, leitender Kohle vorgesehen, 
die jedoch einfach mit Schwefelsäure getränkt sind. 
Auch die poröse Zwischenwand ist mit Schwefelsäure 
getränkt. Durch den Deckel/, welcher sich luftdicht 
an das Gefäß anschließt und einen luftdichten Ab- 
schluß zwischen den beiden Kammern bewirkt, gehen 
sowohl die Ableiter@ und d als auch die Zulauf- 
bezw. Ablaufrohre r und s, durch welche die Gase 
durch die Kohlenschicht geleitet werden können. 
Wird ein Luftstrom durch die Röhrer und ein Strom 
von schwefliger Säure durch das Rohrs geleitet, und 
werden die Pole der Batterie durch einen geeigneten 
Widerstand verbunden, so erhält man einen kon- 
stanten elektrischen Strom, welcher außerhalb der 
Batterie von d nach a geht. Hierbei finden folgende 
Reaktionen statt: 


SO, +SO,+2 H0=2RH,S0, 
OH 


wonach in der Gegenwart von Luft die folgende Re- 
aktion unmittelbar stattfindet: 

2 H,SO, +2 NO + O = 2 SO,NH + H,O. 

Das Endergebnis ist also eine Vereinigung von 
schwefliger Säure, Sauerstoff und Wasser zu Schwefel- 
säure. Die Schwefelsäure wird, wie gesehen, an den 
Koksstückchen bei a gebildet und fließt von dort 
zum Boden des Gefäßes, wo sie von Zeit zu Zeit 
durch den Hahn m abgelassen wird. 

Aus der so gebildeten Schwefelsäure kann in be- 
kannter Weise durch Erhitzung mit einem Brenn- 
stoff, z. B. Koks, SO, wiederhergestellt werden. 
Auch andere reduzierende Stoffe können zu diesem 
Zwecke verwendet werden, soweit man nicht vor- 
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zieht, Pyritgase anzuwenden. Intolge der Diffusion 
enthält die abgezapfte Schwefelsäure etwas Nitrosyl- 
schwefelsäure, und bei deren Reduktion durch Kohlen- 
stoff entsteht daher auch ein wenig Stickstoffoxyd. 
Dieses kann zweckmäßig in einer Lösung von Ferro- 
sulfat aufgenommen werden und dann aus dieser 
durch geringe Erhitzung in den die Batterie durch- 
laufenden Sauerstoffstrom eingeführt werden, wobei 
sich aufs neue NitrosyIschwefelsäure bildet. Die 
mit der schwefligen Säure eingeführte Kohlensäure 
sammelt sich allmählich in der letzten Zelle an und 
wird von dort von Zeit zu Zeit entweichen gelassen. 
Andere Verunreinigungen, wie Wasserstoff, Schwefel- 
wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlenwasserstoff usw., 
wirken auch reduzierend und tragen, gleich wie die 
schweflige Säure, zu der Stromerzeugung bei. 

Da die Nitrosylschwefelsäure in thermochemischer 
Hinsicht an einer hochkonzentrierten Säure fester 
gebunden ist als an einer solchen von verhältnis- 
mäßig niedrigerer Konzentration, so folgt hieraus, 
daß die depolarisierende Wirkung erstgeuannter Säure 
in ersterem Falle geringer ist als in letzterem. So 
z. B. ist die Arbeitsspannung bei Verwendung einer 
60 prozentigen Säure ungefähr 0,5 Volt, während die 
Spannung beim Gebrauch einer hochkonzentrierten 
Säure (go prozentig oder mehr) kaum 0,3 Volt erreicht. 
Andererseits vermag eine Säure stärkerer Konzentra- 
tion eine bedeutend größere Menge Nitrosylschwefel- 
säure zu binden, als eine verdünnte Säure Die zum 
praktischen Gebrauch am besten geeignete Konzen- 
tration ist etwa 70%. 


Aus den Reaktionen geht hervor, daß Wasser 
auf der Seite der schwefligen Säure bei der Strom- 
erzeugung zur Bildung von Schwefelsäure verbraucht 
wird. Um zu verhindern, daß die Konzentration zu 
stark wird, ist es vorteilhaft, die Säure in dieser Ab- 
teilung von Zeit zu Zeit mit Wasser zu verdünnen. 


Deutsche Solvaywerke. Verfahren zur Reini- 
‘gung von chlorhaltigem Brom. D.R.P.203448 
vom 7. 1.08. Es wurde festgestellt, daß es möglich 
ist, das Rohbrom durch geeignete Behandlung ohne 
Destillation und ohne Zuhilfenahme irgendwelcher 
Bromverbindungen vollständig von seinem Chlor- 
gehalte zu befreien, ohne daß dabei erhebliche 
Mengen von Brom entweichen. 


Das neue Verfahren besteht darin, daß man das 
flüssige Rohbronı sehr langsam und vorsichtig auf 
eine Temperatur erhitzt, die dem Siedepunkte des 
reinen Broms nahekommt, ihn aber unter keinen 
Umständen erreicht. Es sind dabei Vorsichts- 
maßregeln anzuwenden, bei deren Nichtbeachtung 
brauchbare Resultate nicht zu erreichen sind. Wird 
nämlich zu schnell erhitzt, so kann unter Umständen 
auch unterhalb des Siedepunktes des reinen Broms 
die Flüssigkeit ins Sieden geraten, und das Chlor- 
brom von niedrigerem Siedepunkte reißt dann be- 
deutende Mengen von Brom mit, ohne daß der zu- 
rückbleibende Rest seinen Chlorgehalt vollkommen 
verliert. Die Zeitdauer der Operation ist daher 
viel wichtiger als die Höhe der Temperatur. 
Das Nichterkennen dieser Tatsache hat dazu geführt, 
daß man sich jahrzehntelang bemüht hat, die Reini- 
gung des Broms durch Fraktionierung, Destillation 
für sich oder bei Gegenwart von Bromverbindungen 
durchzuführen, wobei in den meisten Fällen nicht 
nur alles Chlor, sondern auch ein Teil des Bronis 
verloren geht, ohne von diesem einfachsten und 
billigsten Verfahren Gebrauch zu machen. Man kaun 
zwar mitgerissenes, also nicht verdampftes Brom in 
den der Vorsicht halber auf den Gefäßen angebrachten, 
nach Art der Dephlegmatoren wirkenden Rohraufsätzen 
zurückhalten; die Wirkung dieser Röhren ist aber 
eine sehr beschränkte. Das Hauptgewicht des vor- 
liegenden Verfahrens beruht aber darauf, die zulässige 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 375 


Temperatursteigerung innerhalb eines gewissen Zeit- 
abschnittes nicht zu überschreiten. Während man 
anfangs schneller erhitzen kann, muß gegen das Ende 
der Operation hin die Erhitzung immer mehr ver- 
langsamt werden. Unterhalb der Temperatur von 
550 C. entweicht bereits die größte Menge des Chlors 
fast ausschließlich als Chlor und Chlorbrom. Darüber 
hinaus entweicht dann auch noch der geringe Rest 
von Chlor mit einem etwas höheren Bronigehalte. 
Man hat es indes in der Hand, durch weitere Ver- 
langsamung der Erwärmung den Bromverlust auf ein 
Minimum zu beschränken. So gelang es z. B. bei 
einem Chlorgehalte des Robbroms von 2,26 °/,, diesen 
Chlorgehalt unter einem gleichzeitigen Verluste von 
nur 6,30 °/, Brom vollständig auszutreiben. In einem 


‘ anderen Falle gingen bei einem Chlorgehalte von 


2,25 "jo, während der Operation 3,50), Brom verloren. 
Es ist also bei dieser Art der Arbeit tatsächlich nicht 
viel mehr Brom verloren gegangen, als dem aus dem 
Chlorgehalte sich ergebenden Chlorbrom entspricht. 
Erhitzt wurde in jedem Falle auf höchstens 590 C., 
während der Siedepunkt des Broms bei 60 bis 61 C. 
liegt. Die Dauer der Operation, d. h. des Erhitzens 
selbst, betrug etwa 36 bis 40 Stunden. Das aus- 
getriebene Chlorbrom und Brom wird in Gasform 
ohne weiteres in den Prozeß der Rohbromgewiunung 
zurück geführt. 


E.Schultz. Mit Hervorragungen besetzte Elek- 


trode für galvanische Elemente mit trapez- 
förmigem, nach oben vermindertem Quer- 
schnitt. D. R. P. 206181 vom 27. 8.07. Die Erfin- 
dung betrifft Elektroden mit durch Hervorragungen 
vergrößerter Oberfläche, bei denen die mechanische 
Selbstdepolarisation (d.i. die selbsttätige Los- 
lösung der Gasbläschen von der Elektrodenfläche 
durch den Auftrieb) wirksam unterstützt wird durch 
nach oben geneigte Elektrodenflächen, welche als 
schiefe Ebenen wirken, und bei welchen die unteren 
Teile der Hervorragungen so durchkonstruiert sind, 
daß sie jede Stauung des aufsteigenden Gasstromes 
verhindern. Schon eine einfach Schrägstellung von 
ebenen Elektrodenplatten bewirkt durch die Förde- 
rung der mechanischen Selbstdepolarisation eine 
größere Energieausbeute und Konstanz des Elementes, 
denn an geneigten Elektrodenflächen lösen sich die 
Gasbläschen zeitlich früher los, der Gasstrom zeigt 
durchweg kleinere und gleichmäßig große Bläschen, 
die bei ihrem senkrechten Aufsteigen einander nicht 
hinderu, da der Gasstrom eine grölere Breiteausdeh- 
nung hat. 

Bereits in der amerikanischen Patentschrift 645992 
ist die gleiche Beobachtung angegeben, ohne daß sie 
jedoch beim Ausbau der Elektrode nutzbringend ver- 
wendet wird. | 

Vergrößerungen der Oberflächen durch Längs- 
rippen oder durch Querrippen zeigen den Nachteil, 
daß bei ersteren Gasstauungen eintreten, welcher 
Nachteil allerdings bei einer Elektrode mit trapez- 
förmigem, nach oben vermindertem Querschnitt zum 
Teil aufgehoben würde; letztere zeigen den Nachteil, 
daß naturgemäß an der unteren Kante starke Gas- 
stauungen eintreten müssen. Es werden deshalb 
Gitterkanäle, die einzelne Erhöhungen stehen lassen, 
angeordnet und der Grundwand der Kanäle, sowie 
der Vorderwand und den Seitenwänden der stehen- 
bleibenden Erhöhungen nach oben hin geneigte 
Flächen gegeben, um die mechanische Selbstdepolari- 
sation zu fördern. Auch Elektroden mit wulstförmigen 
Erhöhungen sind bekannt, aber nicht mit derartig 
im vorstehend angegebenen Sinne durchkonstruierten 
Flächen. Zudem zeigen alle Wulste den Nachteil, 
daß durch die Ausbildung ihres unteren Teiles der 
aufsteigende Gasstrom stark gestaut oder sogar auf- 
gefangen wird. Dieser Nachteil wird dadurch ver- 
mieden, daß die unteren Seitenflächen der Erhöhungen 


sich in einer scharfen Kante schneiden, so daß keine 
Stauung auftreten kann. Die Elektroden gemäß vor- 
liegender Erfindung sind mithin derartig beschaffen, 
daß sie in allen ihren einzelnen Flächen die mecha- 


Fig. 234. 
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nische Selbstdepolarisation fördern und daß jede 
Stauung des aufsteigenden Gasstromes durch die 
stehenbleibenden „Erhöhungen vermieden wird. Die 
Fig. 232 zeigt ein Ausführungsbeispiel, die Fig. 233 
ein zweites. Um die Deutlichkeit der Abbildung nicht 
zu beeinträchtigen, ist die wirksame Neiguug der 
Seitenflächen, die bei der Herstellung derartiger Körper- 
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formen unbedingtes Erfordernis ist, damit sie aus der 
Form herausgehen, hier nicht angedeutet. 


Kunheim & Co. Verfahren zur plötzlichen Ab- 


kühlung heißer Gase bei endothermischen 
und anderen Reaktionen von Gasen oder 
Gasgemischen. D. R. P. 205774 vom 9.5.07. Der 
Patentanspruch lautet: Verfahren zur plötzlichen 
Abkühlung heißer Gase bei endothermischen 
und anderen Reaktionen von Gasen oder Gas- 
gemischen, dadurch gekennzeichnet, daß die Reaktions- 
produkte durch einen flach sich ausbreitenden, dicht 


Fig. 236. 


an der Flamme vorbeigeführten Strahl eines 
gasförmigen oder flüssigen Kühlmittels, dem zur Er- 
höhung der Wärmekapazität auch staubförmige Par- 
tikel beigemengt sein können, angesaugt werden. 
Im Gegensatz zu Pauling (Engl. Pat. 18599, 
1906), der das Prinzip des Acetylenzweilochbrenners 
beim Einblasen von Luft in seinen Lichtbogen 
zwischen Hörnerelektroden anwendet, wird hier der 
kalte Strahl am Lichtbogen bezw. an der Flamme 
vorbeigeblasen und übt demnach eine Saugwirkung 
aus; durch die fächerförmige Ausbreitung des Kühl- 
strahles, der dem angesaugten heißen Reaktionsgase 
eine große Oberfläche darbietet, soll eine wirksame 
Abschreckung erzielt werden. Durch die beistehenden 
Fig. 234 bis 236, die keiner weiteren Erläuterung be- 
dürfen, wird das oben Gesagte veranschaulicht. 


AUSZÜGE AUS ENGLISCHEN PATENTEN. 


Glühlampenfabrik „Union“, Glühfäden für 
Glühlampen (Nr. 19157 von 1907). Kohlefäden werden 
mit Silber und Wolfram oder Molybdän überzogen, 
indem man den mit den Chloriden bedeckten Faden 
in Wasserstoff auf etwa 600 ° erhitzt. Die Kohle wird 
dann zweckmäßig in einer Wasserstoffatmosphäre 
elektrisch herausdestilliert. 


M. Ruthenburg. Zementierungsverfahren, ins- 
besondere für Panzerplatten (Nr. 19547 von 1907). 
Die Platten 8 (Fig. 237) liegen über schlecht leitender 
Kohle, Bariumcarbonat oder einer anderen schlecht 
leitenden kohlehaltigen Schicht 72, diese auf dem 
elektrischen Widerstandskörper 74 usw. Die Erhitzung 
erfolgt durch Einschalten des Stromes an den Enden 
von 74. 


P.Askenasy und M. Mugdan. Verarbeitung von 
Acetylen (Nr. 19576 von 1907). Erzeugung von 
Dichloräthylen aus dem, aus Chlor und Acetylen 
leicht zu erhaltenden symmetrischen Tetrachloräthan 
durch Kochen mit einer wässerigen Suspension von 
Zink, Aluminium oder Eisen. Bei Anwendung von 
Eisen ist Erhitzung unter Druck auf 140 0 notwendig. 


Gesellschaft für Verwertung chemischer Pro- 
dukte. Wolframfäden (Nr. 19672 von 1907) werden 


egalisiert, indem man sie vor Ingebrauchnahme auf 
eine Temperatur über der Gebrauchstempera- 
tur, aber einige 100° unter dem Schmelzpunkt des 
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Wolfram, z. B. auf 2300 bis 2400 °, erhitzt. Die ge- 
eignete Tenıperatur ist erreicht, wenn die Fäden 
etwa fünfmal mehr Licht ausstrahlen, als bei der 
Gebrauchstemperatur. (Es wird verwiesen auf die 
früheren Patente 18814 von 1905; 3213, I1409, 15021, 
18745, 18470 von 1906 und 17360 von 1907.) 


S.O. Cowper-Coles. Verzinnen und Verzinken 
von Drähten, Blechen usw. (Nr. 69696 von 1907). 
Die zu überziehenden Gegenstände werden zunächst 
reduzierend in Wasserstoff zwecks Reinigung der 
Oberfläche erhitzt und dann durch das betreffende 
geschmolzene Metall gezogen. 


Elektrochemische Werke. Erzeugung von Oxa- 
laten (Nr. 19943 von 1907) durch Erhitzen von 
Formiaten im Vakuum auf 280°. 


J. Babé und H. Pape. Erzeugung von wässerigen 
Lösungen von SO, (Nr. 19973 von 1907) durch Ab- 
kühlung von wasserdampfhaltigen Pyritgasen unter 
o°, eventuell unter Zumischung von frischem Wasser- 
damıpf. 


„zZ“, Electric Lamp Syndicate Wolframlampe 
(Nr. 20223 von 1907). Manu mengt Wolframsäure mit 
Ziukstaub, erhitzt im Wasserstoffstrom und befreit 
das entstandene Wolframhydrür von dem Zinkoxyd 
durch Auslaugen mit Salzsäure. Das erhaltene Pulver 
wird unter Benutzung einer Mischung von Zaponlack 
mit Rizinusöl zu Fäden geprelt und im Wasserstoff- 
strome vorgebrannt. 


British Thomson Houston Co. Glühkörper für 
Glüblampen (Nr. 20227 von 1907). Als Bindemittel 
vor dem Pressen von Metallpulver oder hochschmel- 
zenden Oxyden, wie Zirkonerde, wird ein Amalgam 
aus 42 Teilen Cadmium, 5 bis 10 Teilen Wismut und 
53 Teilen Quecksilber benutzt, welches sich durch 
elektrisches Erhitzen inı Wasserstoffstrome nach dem 
Pressen der Masse zu Fäden leicht beseitigen läßt. 


Soc. Anon. pour l’Etude et l’Exploitation des 
Procédés G.Claude. Fraktionierte Destillation von 
flüssiger Luft (Nr. 20349 von 1G07) zwecks Erzeu- 
gung von reinem Sauerstoff und reinem Stickstoff. 
(Vergl. Z. f. Elektroch. 14, 756.) 


H. Herrenschmidt. Erzeugung von Boriden 
(Nr.20377 von 1907). Bauxit wird mit Borax und so 
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viel Kohle gemengt, wie zur Reduktion des Eisen- 
oxydes erforderlich ist, und elektrisch erhitzt, wobei 
Ferrobor entsteht, während Kieselsäure sich verflüch- 
tigt. Als Nebenprodukt gewinnt man künstlichen 
Korund, aus welchem man durch Erhitzen mit Koble 
und Borax ein Boraluminium gewinnen kann. Ferro- 
bor kann als Schleifmittel verwendet werden. 

Derselbe. Keramisches Material (Nr. 20378 von 
1907) Man schmilzt im elektrischen Ofen 35 bis 
65 Teile Magnesia und 70 bis 30 Teile Kieselsäure 
zusammen. Das Produkt ist hochfeuerfest. 

E. Heymann. Träger für Sammler (Nr. 20491 von 
1907) nach Fig. 239. 
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H W.Crowther, F.P. Leach und W.T.Gidden. 
Entfernung von Arsen aus Schwefelsäure (Nr. 20509 
von 1907) durch Behandeln mit Schwefel und Salz- 
säure in der Kälte zwecks Reduktion zu Arsenchlorür 
und Durchblasen von Luft, wobei das Chlorür sich 
verflüchtigt. Statt Schwefel kann auch sofort schwef- 
lige Säure angewendet werden. Die Salzsäure kann 
als Gas, mit Luft gemischt, eingeleitet werden (siehe 
das Engl. Pat. Nr. 7916 von 1905). 


Farbwerke vorm. Meister Lucius& Brüning. Er- 
zeugung von festem Natriumhyposulfit (Nr.20380 
von 1907) durch Abdanıpfen seiner Lösungen im 
Vakuum unter der Dehydratationstemperatur der 
Kristalle, nämlich unter 48 °. 


P. Rabbidge. Füllmasse (Nr. 20592 von 1907) zum 
Aufsaugen des Elektrolyten in Primär- und Sekundär- 
elemienten, bestehend aus entölter und getrockneter 
Kopranuß. 


IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 


für die chemische, elektrochemische 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Reichsanzeiger zur Eiusicht in der Auslegehalle des 
Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 3. Mai 1909: 


4g. K. 37340. Schweißbrenner. J. Knappich, Augs- 
burg. II. 4.08. 


120. I. 10618. Verfahren zur Darstellung von Oxyfett- 
säuren aus den Anlagerungsprodukten von unter- 
chloriger Säure oder Chlor an die Glyzeride von Fett- 
säuren pflanzlicher oder tierischer Herkunft; Zus. z. 
Anm. I. 9402. G. Imbert und Konsortium für 
elektrochemische Industrie, Nüruberg. 28.3.08. 


ı2q C. 16361. Verfahren zur Herstellung von Trichior- 


acetylsalizylsäure. Radebeul. 15. 1.08. 
2ıf. F. 27345. Metallfadenlampe mit an den Strom- 
zuführungsstellen verstärkten Fäden. Felten 


& Guilleaume-Lahmeyerwerke, A.-G., Frank- 
furt a. M. 22. 3. 09. 


und elektrometallurgische Technik. 


2ıf. T. 12755. Elektrische Glühlampe für Gleich- und 
Wechselstrom. D. Timar und K. von Dreger, 
Berlin. 29. I. o8. 

2ıf. T. 12914. Elektrische Glühlampe mit magnetischer 
Stützung; Zus. z. Anm. T. 12755. D. Timar und 
K. von Dreger, Berlin. 26. 3. 08. 


2ıf. T. 13114. Elektrische Glühlampe mit schrauben- 
förmig aufgewickeltem Glühfaden; Zus. z. Anm. 
T. 12755. D. Timar und K. von Dreger, Berlin. 
6. 6. 08. 

22b. F. 25914. Verfahren zur Darstellung von stick- 
stoff- und schwefelhaltigen Küpenfarbstoffen. Elber- 
feld. 4.8.08. 

29b. C. 16609. Verfahren zur Darstellung haltbarer 
Lösungen von Kupferoxydammoniak. Chemische 
Fabrik Bettenhausen, Marquart & Schulz, Kassel- 
Betteuhausen. 25. 3. 08. 

40a. D. 18727. Vorrichtung zum Beschicken der Re- 
torten von Zink- und anderen metallurgischen Oefen. 
E. Dor Delattre, Budel (Holland). 12. 7. 07. 


78f. K.38205. Verfahren, den Metallen der Edelerden 
pyrophore Eigenschaften zu verleihen. Kunheim 
& Co., Nieder-Schöneweide bei Berlin. 18. 7. 08. 
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Vom 6. Mai 1909: 


120. K. 37479. Verfahren zur Darstellung von $- 
Methoxysalizylaldehyd aus Resorcinaldehyd durch 
Methylieren mit Halogenmethyl oder Dimetbylsulfat. 
Biebrich. 27. 4. O8. 

2ıb. H. 41729. Hoblkohlenplatte insbesondere zur Av- 
wendung als Elektrode und Verfahren zu ihrer Her- 
stellung. H. D. P. Huizer, ’s Gravenhage. 18.9. 07. 


21h. H. 40598. Verfahren zumi Betrieb von elektrischen 
Induktionsöfen. A. Hiorth, Christiania. 30. 4. 07- 


22b. A. 15961. Verfahren zur Darstellung blauer chro- 
mierbarer Säurefarbstoffe der Triphenylmethanreihe; 


Zus. z. Pat. 189938. Geigy. 18.7. 08. 


22d. G. 26547. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
haltigen, orangefarbenen bis gelben Küpenfarbstoffen 
der Anthracenreihe; Zus. z. Pat. 209231. G. f. ch. I. 
Basel. 12. 3. 08. 


22e. B. 50383. Verfahren zur Darstellung von halogen- 
haltigen roten Küpenfarbstoffen; Zus. z. Pat. 196349. 
G. f. ch. I. Basel. 4.6.08. 


22e. F. 24379. Verfahren zur Herstellung von Chlor- 
derivaten des Dibromindigo; Zus. z. Pat. 168683. 
Höchst. 23. 10. 07. 


22e. F. 25264. Verfahren zur Herstellung von Chlor- 
derivaten des Dibromindigo; Zus. z. Pat. 168683. 
Höchst. 13. II. 07. 


40c. S. 26446. Verfahren zur Enteisenung der für die 
elektrolytische Zinkgewinnung bestimmten Zinksulfat- 
lösungen mittels Superoxyden und Zinkoxyd. Siemens 
& Halske, Berlin. II. 4. 08. 


Vom Io. Mai 1909: 


ıa. N.9159. Verfahren und Vorrichtung zur Trennung 
der Erze von ihrer Gangart mittels Schwimmverfahrens. 
D.H.Norris, New York. 26. 6. 07. 


ı2h. S. 25406. Verfahren und Einrichtung zur Hinter- 
einanderschaltung von Flammenbögen für Gasreak- 
tionen. Salpetersäure-Ind.-Ges, G. m. b. H., 
Gelsenkirchen. Q. IO. 07- 


12i. C. 16965. Verfahren zur Absorption von Schwefel- 
wasserstoff unter Gewinnung von Erdalkalisulf- 
hydraten. S. Coulier, Berchem Ste. Agathe- lez- 
Brüssel. 20. 7. 08. 


12i. E. 14073. Verfahren zur elektrolytischen Her- 
stellung haltbarer Alkalihypochloritlösungen. Elek- 
trizitäts- Aktiengesellschaft vormals Schuckert & Co., 
Nürnberg. 16. 1I. 08. 


12i. F. 26229. Verfahren zur Darstellung von festem 
Natriumsuperoxyd bezw. Natriumsuperoxydhydrat. 
Elberfeld. 6. Io. 08. 


ı2k. U. 3070. Verfahren zur Herstellung von reinem 
Cyanamid und Dieyanamid. C. Ulpiani, Portici bei 
Neapel. 5.3. 07- 

12m. C.16823. Verfahren zur Herstellung von schwefel- 
sauren Tonerdeverbindungen. Griesheim. 26.5.08. 


120. C. 16930. Verfahren zur Darstellung von Formalde- 
hydsulfoxylaten aus den Stickstoffderivaten der Me- 
thylensulfoxylate. Radebeul. 11.7. 08. 


120. T. 13848. Sulfurierung organischer Produkte. 
F. Thümmler, Dresden- Plauen. 3.2. 09. 


120. Z. 5114. Verfahren zur Darstellung von Borneol- 
estern neben Camphen und Limonen (Dipenten) aus 
Pinen oder pinenhaltigen Oelen; Zus. z. Pat. 204 163. 
O. Zeitschel, Hamburg. 20. 11. 06. 


12p. F. 24815. Verfahren zur Darstellung von in 


Stellung 8 substituierten Xanthin- bezw. Guaninderi- 
vaten. Elberfeld. 17. I. 08. 


18a. B. 49994. Verfahren der Behandlung flüssiger 
lochofeuschlacke mittels Luft allein oder gemeinsam 


mit stark oxydierend wirkenden Stoffen. H. K.G. 
Bamber, Kent (Engl.). 29. 4. 08. 


ı8a. T. 12953. Verfahren und Einrichtung zur Ein- 
führung von festem Reduktionsmittel in flüssige, auf 
einem gleichfalls flüssigen Eisenbade schwimmende 
Schlacke, zwecks Gewinnung von Eisen. O. Thiel, 
Landstuhl. 9. 4. 08. 


18b. Sch. 28405. Kohlenstoff, Mangan, Nickel und 
Chrom enthaitender Stahl, insbesondere für Panzer- 
platten. Société Schneider & Cie., Le Creusot. 
31. 8. 07. 


2ıf. M. 36315. Verfahren zur Herstellung von Metall- 
fäden für elektrische Lampen. W. Majert, Berlin. 
9. IT. 98. 

21h. T. 12130. Elektrischer Ofen mit zwei durch be- 
wegliche Elektroden verschiedener Polarität gebilde- 
ten, voneinander getrennten Schmelzstellen. J. B. 
Trillon und Sté Electro-Chimique du Giffre, 
. St. Jeoire. 28. 5. 07. 


22b. F. 25913. Verfahren zur Darstellung von roten 
Küpenfarbstoffen der Anthracenreihe. Elberfeld. 
4: 8. 08. 


22b. F. 26196. Verfahren zur Darstellung von grauen 
Küpenfarbstoffen der Anthracenieihe. Elberfeld. 
30. 9. 08. 

29b. V. 7836. Verfahren zur Herstellung konzeutrierter, 
ammoniakarmer Kupferoxydammoniak - Zellulose- 
lösungen. W. Vieweg, Altenburg. 18. 5. 08. 


40c. W.29741. Verfahren zum Betriebe des elektrischen 
Ofens nach Anm. G. 25064; Zus. z. Anm. G. 25064. 
Westdeutsche Thomasphosphatwerke, G.m. 
b. H., Berlin. 4. 5. 08. 


Vom 13. Mai 1909: 


120. C. 16975. Verfahren zur Darstellung des «- Brom- 
isovaleriausäureesters von Cholesterin. Byk. 18.7.08. 


120. L. 24569. Verfahren zur Darstellung von Iso- 
bornylestern aus Pinenhalogenhydrat. J. H. Lütke- 
hermölle, Krefeld-Bockum, und L. Weitz, Cruy- 
beke (Belgien). 12. 7.07 

12q. C. 16258. Verfahren zur Darstellung von Aralkyl- 
derivaten von substituierten A-Aminophenolen,; Zus. 
z. Anm. C. 15007. Schering. 29. 11. 07. 


ı2r. G. 28407. Verfahren zur Verbesserung von Teeröl. 
Gewerkschaft des Steinkohlenbergwerks „Loth- 
ringen‘, Gerthe i. W. 14. I. 09. 


2ıg. Sch. 31325. Behälter oder Gefäß für die Akti- 
vierung beliebiger, für den Konsum bestimmter 
Körper. C. Schmidt, Freienwalde a. O. 5.8. 08. 


26a. R. 25190. Apparat zur Erzeugung von Brenngas 
aus Mineralcarbonaten. C. H. Rider, St. Lonis. 
2. I0. 07. 


30h. W.29743. Verfahren zur Herstellung von Lösungen 
wasserunlöslicher organischer Arsinsäuren und ihrer 
wasserunlöslichen Salze P. Wolff, Berlin. 5. 5. 08. 


40a. G. 26672. Verfahren und Vorrichtung zum Ent- 
kupfern von Ablaugen der Metallbeizerei durch me- 
tallisches Eisen in terrassenförmig aufgestellten Fall- 
gefäßen. A. Göpfert, Wocklum bei Balve. 2.4 o8. 


40a. M. 33612. Verfahren und Vorrichtung zur Ge- 
winnung von verflüchtigtem Zinnoxyd aus zinnhaltigen 
Rohstoffen durch die vereinigte Einwirkung von 
Kollenstoff und Luft. H. Mühlinghaus, Wies- 
baden. II. II. 07. 


40c. G. 25999. Ofen zum elektrischen Schmelzen und 
Raffinieren von Metallen, insbesondere von Stahl; 
Zus. z. Anm. G. 25064. Westdeutsche Thomas- 
phosphatwerke, G. m. b. H., Berlin. 12. 12. 07. 


48a. M. 35630. Verfahren zur Metallisierung einer auf- 
gerauhten Oberfläche von Porzellan, Glas, Töpfer- 
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waren und dergleichen behufs deren galvanostegischen 
Metallbelegung. Q.Marino und E.J.Richardson, 
London. 3.8.08. 


48d. M. 34764. Vorrichtung zum Schneiden von Me- 
tallen mittels Sauerstoffgases. F. und A. Melaun, 
Charlottenburg. 13. 4. 08. 


49h. A. 15307. Selbsttätige elektrische Kettenschweiß- 
maschine. Akt.-Ges. Stahlwerke Weißenfels vorm. 
Göppinger & Co., Weißenfels (Krain). 3.2. 08. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 3. Mai 1909: 


12c. B. 44045. Verfahren zur Herstellung von großen 
Kristallen aus warm gesättigten Lösungen. 14.3.07. 


Vom 6. Mai 1909: 


120. R. 22382. Verfahren zur Darstellung der Alkali- 
salze der Formaldehydsulfoxylsäure aus Formaldehyd- 
bisulfit durch Reduktion mit Zink und Säure. 1I.2.07. 


22a. F. 17206. Verfahren zur Herstellung eines zur Be- 
reitung roter Farblacke geeigneten Azofarbstoffes. 
I8. 2. 04. 


22a. G. 21484. Verfahren zur Darstellung von 0-Oxy- 
azofarbstoffen. 8. 3. 06. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 3. Mai 1909: 


12i. 210166. Verfahren zur Erzeugung nitroser Gase 
aus Gemengen von Stickstoff und Sauerstoff, vor- 
zugsweise Luft, mittels des elektrischen Flammen- 
bogens unter Auwendung eines Minderdruckes. F. 
Haber und A. Koenig, Karlsruhe. 25.7.07. H. 41254. 


12i. 210167. Verfahren zur Darstellung von festen 
Nitraten aus verdünnten, mit Luft bezw. Sauerstoff 
gemischten nitrosen Gasen. Badische. 11.7. 08. 
B. 50724. 

12i. 210216. Verfahren zur Gewinnung von Verbin- 
dungen von Silicium mit Metallen (Metallsiliciden 
oder Metallcarbosiliciden). L. E. Muller und L. H. 
Baraduc, Paris. 29. I1. 06. M. 31087. 


12i. 210324. Verfahren zur Gewinnung von Stickstoff- 
oxyden aus Stickstoff und Sauerstoff enthaltenden 
Gasgemischen mittels des elektrischen Flammenbogens. 
F. Spitzer, Essen, Ruhr. 13. 10. 06. S. 23487. 


ı2l. 210273. Verfahren zur Darstellung hochprozentiger 
Pottasche aus Schlempekohle E.Grün, Györ, Raab 
(Ungarn). 10. I1. 06. G. 23872. 


I2p. 210343. Verfahren zur Darstellung eines schwefel- 
haltigen Isatinderivates. G. f. ch. I. Basel. 29. 8.08. 
B. 51219. 

18a. 210346. Verfahren zum Sintern feinkörniger Erze. 
T. C. King, New York. 28.7.05. K. 30028. 


2ıb. 210218. Elektrischer Sammler, bei welchen der 
Elektrolyt zur Beschleunigung der Diffusion durch die 
porösen Elektroden hindurchgepreßt wird. E.Sokal, 
Chikago, S. Bloomfield, Elkhart Lake, S. B. Wolf 
und C. Wolf, Chikago. 14. 10. 06. S. 23506. 


21f. 210325. Verfahren zur Herstellung von Fäden für 
elektrische Glühlampen aus Wolfram- oder Molybdän- 
metall. J. Lux, Wien. 12. 9.05. L. 21516. 


21f. 210326. Verfahren zur Herstellung von Glühlampen- 
fäden. Zirkou-Glühlampenwerk Dr. Hollefreund 
& Co., Berlin. 20.6. 06. Z. 4960. 

aıh. 210155. Elektrischer Induktionsofen. Felten 


& Guilleaume-Lahmeyerwerke, Akt.-Ges., 
Frankfurt a. M. 10. 2.06. PI. 21 282. 
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22e. 210222. Verfahren zur Darstellung der Nitro- 1,8- 
naphthsultamsulfosäure und des 2,4- Dinitro - 1,8- 
naphthsultams. Elberfeld. 5.7.07. F. 23772 


22f. 210223. Ueberführung von Küpenfarbstoffen der 
Anthracenreihe in eine für ihre Verwendung als Pig- 
mentfarbstoffe besonders geeignete Form. Badische. 


3.4.08. B. 49713. 
Vom r10. Mai 1909: 


4g. 210544. Lötrohrbrenner für Sauerstoffacetylen- 
gemische. Società Anonima per Impresed’Illu- 
minazione, Rom. 1.4.06. S. 22545. 


120. 210467. Verfahren zur Darstellung von Keton- 
sulfoxylaten; Zus. z. Pat. 207846. Höchst. 11.2. 06. 
F. 21292. 


120. 210502. Verfahren zur Erzeugung von Mono- 
halogenessigester aus Dihalogenvinyläther; Zus. z. Pat. 
209268. G.Imbert und Konsortium für elektro- 
chemische Industrie, G. m. b. H., Nürnberg. 
27. 5.08. I. 10754. 

120. 210563. Verfahren zur Darstellung von o-Nitro- 
verbindungen der Nitrile von aromatischen Carbon- 
säuren neben Oxalsäure. Biebrich. 5.12.07. K. 36280. 


120. 210644. Verfahren zur Darstellung von Thiosalizyl- 
säurederivaten. Badische. 27. 10.07. B. 48059. 


12q. 210564. Verfahren zur Herstelluug von Sulfo- 
säuren des Thioanilins. Anilin, Berlin. 21. 7. 07. 
A. 14648. 

arf. 210457. Bügelförmiger Metallglühfaden für elek- 
trische Glühlampen. H.Kuzel, Baden bei Wien. 
23.2.08. K. 36920. 


22a. 210471. Verfahren zur Herstellung von bordeaux- 
rote bis violettrote Farblacke liefernden Monoazofarb- 
stoffen. Badische. 9.7.08. B. 50700. 


22a. 210597. Verfahren zur Darstellung von beizen- 
färbenden Monoazofarbstoffen. Elberfeld. 20. 2. 08. 


F. 24990. 
22a. 210598. Verfahren zur Darstellung eines gelben 
Monoazofarbstoffs. Anilin, Berlin. 1.4.08. A. 153531. 


22b. 210565. Verfahren zur Darstellung von Farbstoffen 
der Benzanthronreihe; Zus. z. Pat. 198507. Badische. 
17. 1.08. B. 48839. 


402. 210459. Verfahren zum Verblasen von mit Brenn- 
stoffen gemischten zinkischen Erzen und Hütten- 
erzeugnissen zwecks Austreibens der darin enthaltenen 
flüchtigen metallischen Stoffe, insbesondere des Ziuks, 
und Gewiunung derselben in Form oxydischer Ver- 
bindungen. R.Seiffert, Beuthen. 3I.1.05. S.20630. 

40a. 210657. Ofen mit schraubenförmig angeordneten 
Arbeitsbahnen zum ununterbrochenen Rösten von 
Erzen. A. Wocke, Nienburg a. W. 9.5.07. W.27712. 

40c. 210550. Verfahren zur Herstellung von Neusilber 
oder anderen, Kupfer und Nickel enthaltenden Legie- 


rungen aus einer eisenhaltigen Metallmischung. 
Elektrostahl, G. m. b. H., Remscheid - Hasten. 
6. 9. 07. E. 12845. 


48a. 210552. Verfahren zur Erzeugung festhaftender 
und glänzender Metallniederschläge im elektrolytischen 
Bade unter Verwendung eines Zusatzes von Zucker- 


arten. L. Trunkhahn und A. Neurath, Wien. 
31. 12.05. T. 10900. 
Frankreich. 


Die Patente ohne Dauerangabe gelten 
für 15 Jahre. 


Bekannt gemacht im Bulletin officiel de la 
propriété industrielle et commerciale Nr. 1314 
vom 8. 4. 09: 

VIII. 398699 (1. 10. 08). G. Buendia. 
calciumcarbonathaltiger Mineralien. 


Behandlung 
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E. Ferminne. Zemien- 


VIII, 398570 (16. 1. 09). 
tierungsprozeß. 

VIII, 398659 (20. 1.09. The Murex Syndicate 
Ltd. Verfahren zur Behandlung von Mineralien. 
VIII.. 398660 (20. 1.09). A.Lockwood und M.R.A. 

Samuel. Verfahren zur Behandlung von Mineralien. 

XIV,. 398539 (25. 3. 08) A. Leduc. Verarbeitung von 
Molybdänit. 

XIV,. 398668 (21. 1.09) Soc. Minière del Hérault. 
Verarbeitung von Dolomit. 

XIV.. 398738 (23. 1.09). Badische. 
von Nitriten in Nitrate. 

XIV,- 398580. Soc. Anon. pour l'Etude et PAppli- 
cation des Procédés Georges Claude. Trennung 
von flüssiger Luft in Sauerstoff und Stickstoff. 

XIV,- 398712 (22. 1.09) A. Tavernier und C. E. 
George. Anreicherung von Luft mit Sauerstoff. 


Vom 15. 4. 09 (Nr. 1315): 
I,. 398812 (2. 4.08). V. E. Laurent. Behandlung von 
Kupfer- und Zinkcarbonat enthaltenden Mineralien. 
VIII}. 398858 (4.4.08). J.de Moya, J.A.Bernardini 
und K. B. Greatbatch. Gleichzeitige Zementierung 
und Decarburierung verschiedener Stellen desselben 
Stahlstückes. 


VIII. 398916 (28. 1.09. F.A. Daubine. Vortrock- 
nung der Gebläseluft für Hochöfen durch Chlor- 
calcium und Trocknungsverfahren für dieses. 


XII.. 398930 (29. r. 09) Centralstelle für wissen- 
schaftlich-technische Untersuchungen, G.m. 
b.H. Lichtbogen von großer Länge für die Sal- 
peterfabrikation. 

XIV,. 398792 (12. 1.09) E.Giana. TVeberführung der 
Salze der Orthophosphorsäure iu diejenigen der Pyro- 
phosphorsäure. 

XIV,- 398826 (26. 1.06). Rheinisch-westfälische 
Kalkwerke und E. Fuchs. Erzeugung von Magne- 
siumsalzen und Calciumcarbonat aus Dolomit. 

XIV, 398924 (29. 1.09). C. Bardy. Anreicherungs- 
verfahren für Calciumphosphate. 


Ueberführung 


Vom 22. 4. 09 (Nr. 1316): 

VIII,. 399101 (3. 2.09). J.Savelsberg. Verarbeitung 
von Nickelstein usw. 

VIIT,. Zusatz 10391/393818 (26. 1. o9) Ch. Bertolus 
und M.P.Gros. Verarbeitung von sauren Eisen- 
schlacken auf Ferrosilictum im elektrischen Ofen. 

VIII. 399061 (2.2.09). R. Moritz. Autogener Schweiß- 
brenner. 

XII,. 399007 (20. 1. 09). 
Glühlampen. 

XIV,. 398989 (5. 1.09, A. Kemény und L. Borg- 
sänyi. Erzeugung kompakter Carbidmassen. 

XIV,. 399142 (5. 2.09. A. Hubert. 
Ammoniunsulfophosphat. 


H. Kužel. Glühkörper für 


Erzeugung von 


Vom 29. 4. 09 (Nr. 1317): 
XII.. 399279 (5. 2. 09). J. Greil. 
elektroden. 
XII. 399261 (9. 2.09). Siemens & Halske, A.-G. 
Wolframglülikörper für Glühlampen. 
Von 6. 5. 09 (Nr. 1318): 
VIII. 399412 (21. 4.08). M. A. J. Roux und Soc. Le 


Nickel de la Nouvelle Calédonie. Nickelextrak- 
tion aus Garnierit. 


XII, 399486 (15. 2. 09) M. 
batterie. 

XIV,- 399413 (21. 4 08). A. B. C. Pauffin und L. J.A. 
Couvert. Erzeugung von Kupfervitriol aus metalli- 
schem Kupfer. 


Sammler mit Platin- 


Leclanché. Primär- 


INr. ıı. 


XIV,- 399445 (13.2 09) A. Sinding-Larsen und 
O. J. Storm. Erzeugung von Siliciumstickstoff. 


XIV,. Zusatz 10454/396448 (30. 1.09) L.Rivière. Er- 
zeugung von Alkalıcarbonaten. 


XIV,- 399416 (8. 12.08. United States Liquid Air 
and Oxygen Comp. Verflüssigung von Luft und 
anderen Gasen. 


Oesterreich. 
Aufgebote. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Oesterreichischen Patentblatt zur Einsicht in der Auslege- 
halle des k.k. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Eıteilung zulässig.) 
Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt I1, Heft6 vom 15. März 1909: 


21b. A. 7430 —06 (12.12.06. R.Ziegenberg, Beilin. 
Betriebsverfahren für Bleisuperoxyd-Zinksamtnler zur 
ununterbrochenen Betriebserhaltung gemäß Pat. 31 960, 
dadurch gekennzeichnet, daß die bei der Entladung 
sich ergebende stark saure Zinksulfatlösung einer 
Verdampfung im Vakuum unterworfen und in die bei 
dem Betriebe der Batterie wirksanıen Stoffe Wasser, 
Schwefelsäure und Zinkverbiudungen (Zinksulfat bezw. 
Zinkoxyd) übergeführt wird, um diese einerseits für 
die laufende Beschickung des zur Aufladung dienen- 
den Bades und andererseits zur Bildung des frischen 
Elektrolyten zu verwenden. 


21d. A. 3829--08 (9.6.08). J. Marschall, Dresden. 
Verfahren zur Herstellung von Thermoelementen. 
Dasselbe besteht darin, daß der eine aus einer flachen, 
gegebenenfalls in geeigneter Weise ausgestanzten 
Metallplatte bestehende Elementbestandteil teilweise, 
soweit er als Kühlfläche und Leitung zur Kühlfläche 
dienen soll, doppelseitig mit einer isolierenden Schicht 
versehen und alsdann bis auf eine Anschlußstelle 
völlig mit einem galvanoplastischen Ueberzuge aus 
dem Metall des zweiten Elementbestandteiles ver- 
sehen wird. 


21g. A. 5097—08 (4.8.08, Zus. z. Pat. 32452, D.R. P. 
204616) Siemens & Halske, Berlin. Verfahren 
zur Herstellung von Glühfäden für elektrisches Licht 
aus pulverförnigem Wolframmetall. Das Verfahren 
ist eine Ausgestaltung des im Stammpatente Nr. 32452 
geschützten und besteht darin, daß als Ausgangs- 
material eine Mischung von Wolframmetall mit einem 
anderen, selır duktilen Metall von relativ niedrigem 
Verdampfungspunkte verwendet wird. Das duktile 
Metall wird zweckmäßig durch Anlagerung seiner 
Teilchen an die einzelnen Teilchen des Wolfram- 
metalls mit letzterem eng verbunden. 


42i. A. 5665—oßB (31. 8.08). J. B. Fournier, Paris. 
Thermometer zur Messung hoher Temperaturen. Das- 
selbe ist dadurch gekennzeichnet, daß im Innern der 
Leitung, in welcher die Zirkulation vor sich geht, 
zwei kleine, gesättigten Dampf uimschließende Be- 
hälter angeordnet sind, welche Teile der bekannten 
Thermometer mit gesättigtenm Dampf als thermo- 
elektrische Substanz bilden, bei denen der Dampf 
lediglich auf den Raum beschränkt ist, dessen Tenı- 
peratur zu ermitteln ist. 


Vom 1. April 1909 (ll, Heft 7): 


12d. A. 3994 — 07 (14. 6.07). S. Ziani de Ferranti, 
Grindleford Bridge bei Sheffieid. Vorrichtung zur 
Ausführung endothermischer Reaktionen an Gasen, 
bei welchen die Gase hoch erhitzt und plötzlich ab- 
gekühlt werden, dadurch gekennzeichnet, daß von 
einem Erhitzungsgefäß irgendwelcher bekannter Art 
ein derartiges düsentöriniges Ableitungsrohr ausgeht, 
daß die durchstreichenden gasförmigen Verbindungen 
expandiert und rasch abgekühlt werden, wobei die 
kinetische Energie der gekühlten Gase vorteilhaft 
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von einem geeigneten Radsystem, wie einer Turbine, 
aufgenommen wird. 


18b. A. 3887 —07 (10. 6.07). Felten & Guilleaume- 
Lahmeyerwerke, Akt.-Ges., Frankfurt a. M. 
Elektrischer Schmelzofen, bei dem mehrere Elek- 
troden gleicher Polarität angeordnet sind, welche ent- 
weder alle durch den Deckel oder alle durch den 
Boden in den Ofenraum geführt sind, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß die Elektroden getrennte Strom- 
anschlüsse besitzen, um die Nachteile der Ring- 
anordnung mit Bezug auf die elektrischen Verhält- 
nisse und auf die Festigkeit des Ofens zu beseitigen, 


21b. A. 48—07 (3. 1.07). S. Lake, Berlin. Zelle für 
elektrische Sanımler mit zwei ineinanderliegenden, 
durch eine leicht schmelzbare, nichtleitende Verguß- 
masse getrennten Behältern, dadurch gekennzeichnet, 
daß in die nichtleitende Trennungsschicht in Form 
rahmenartiger Kästen ausgeführte Versteifungs- 
einlagen eingebettet sind, welche Durchbrechungen 
besitzen, durch die die beiderseits der Versteifungs- 
einlagen befindlichen Vergußmasseschichten mitein- 
ander in Verbindung stehen. Weitere Ansprüche be- 
treffen die Wellenforn der Versteifungsanlagen, einen 
Deckel mit abwärts vorspringendem Rande, der in 
eine die Trennungsschicht zwischen den beiden Be- 
hältern überlagernde, leicht schmelzbare Schicht ein- 
gedrückt wird, ferner einen Deckelwulst an der 
Durchbrechungsstelle für den Polansatz mit kleinen 
Löchern zum Zurückleiten etwa ınitgerissener Flüssig- 
keit. 

2Ig. A. 4,68—oß (24. 1.08; Priorität 19. 5.06, D. R. P. 
201283. Siemens & Halske, Berlin. Verfahren 
zur Herstellung von Glühkörpern aus Wolframmetall. 
Das Wolframat eines leichter als Wolfram flüchtigen 
Metalles wird einem Reduktionusprozeii unterworfen, 
hierauf durch Hindurchleiten eines elektrischen 
Stromes im Vakuum bis zur Vertreibung des leichter 
flüchtigen Metalles erhitzt und dann als Glühkörper 
verwendet. Vier Unteransprüche betreffen Aus- 
führungsformen. 

22b. A. 4515—06 (20. 7.06; Priorität vom 24.7. 05, 
D. R. P. 202709). W. Ostwald, Groß-Bothen, und 
E. Brauer, Bochum, Verfahren zur Herstellung von 
lichtechtem Lithopon. Der gesamte Brenn- und Ab- 
schreckprozeß wird in Abwesenheit von freiem Sauer- 
stoff ausgeführt. In weiteren drei Patentansprüchen 
Ausgestaltungen des Verfahrens. 


40a. A. 1425—07 (I. 3.07). H.L. Sulman, London. 
Verfahren zur Gewinnung von Zink aus seinen Erzen 
oder Verbindungen. Die Zinkbisulfitlösung wird in 
unlösliches Monosulfit durch Zugabe von Zinkoxyd 
verwandelt, worauf das gefällte Monosulfit durch 
einen Glühprozeß in schweflige Säure und Zinkoxyd 
zerlegt wird, von welch letzterem ein Teil wieder als 
Fällungsmittel neuer Zinkbisulfitlösungen dient. An- 
spruch 2 betrifft eine Ausführungsform. 


48a. A. 3333—07 (17.5.07). P. Borgnet, Lüttich. 
Elektrolytische Vorrichtung mit an der Oberfläche 
des Elektrolyten um ihre Längsachse drehbaren 
Kathoden, dadurch gekennzeichnet, daß eine oder 
zwei dieser Kathoden auf dem Elektrolyten schwim- 
mend angeordnet sind. Drei Unteransprüche be- 
treffen Ausführungsformen. 


48b. A. 3228—07 (13. 5.07). Aktieselskabet Burmeister 
& Wains, Maskin-og Skibsbyggeri, Kopenhagen. 
Verfahren zur Verhinderung der Rostbildung in ver- 
zinnten Eisenbehältern. Auf der inneren Seite der 
verzinnten Behälter, z. B. in Vertiefungen von ent- 
sprechender Größe, wird ein Metall bezw. eine Legie- 
rung vorgesehen, welches bezw. welche elektroposi- 
tiver als das Eisen ist. 


75a. A. 7074—oßB (3.2.08; Priorität vom 6.3.07, D.R.P. 
202349). W. Feld, Zehlendorf. Verfahren zur Ge- 
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winnung von Schwefel aus schwefliger Säure und 
Schwefelwasserstoff. Identisch mit D. R. P. 202349, 
Z. f. Elektroch. 14, 784. 


75a. A. 6564—07 (18. 10. 07) Verein Chemischer 
Fabriken, Mannheim. Verfahren zur Darstellung 
eines selbst bei sehr hoher Temperatur unschmelz- 
baren, pulverigen Reduktionsproduktes aus Natrium- 
sulfat und Kohle, dadurch gekennzeichnet, daß man 
ein fein gemahlenes Gemenge von Natriumsulfat mit 
etwa der doppelten der theoretisch erforderlichen 
Menge von Kohle in einem Muffelofen (Koksofen) 
auf 700 bis 800°C. erhitzt. 


85c. A. 4061 —07 (17. 6.07). J.T. Harris, New York. 
Verfahren und Apparat zur Reinigung von Flüssig- 
keiten, insbesondere Trinkwasser, mittels Elektrolyse. 
Es werden als Anoden Eisenelektroden und als 
Kathoden Aluminiumelektroden verwendet zum 
Zwecke, durch das sich bildende Eisen- und Alu- 
miniumhydroxyd eine Reinigung des Wassers zu be- 
wirken und durch die Anwesenheit des Aluminium- 
hydroxydes eine zu starke Auflösung der Eisenelek- 
troden zu verhindern. Es können auch um die 
Elektroden magnetische Felder erzeugt werden, urd 
es kann von unten durch die Flüssigkeit ein fein 
zerteilter Luftstrom geblasen werden. Mit der Kathode 
kann noch ein anderes elektronegatives Metall, z.B. 
Eisen, in Berühruug gebracht werden, um einen 

- örtlichen, vom Hauptstrom unabhängigen Stromkreis 
hervorzurufen. Neben den Eisenelektroden werden 
auch Kupferelektroden verwendet. Unter Anspruch 
steht ferner ein Apparat zur Durchführung der Ver- 
fahren. 

Vom 15. April 1909 (ll, Heft 8): 

12a. A. 2645—06 (30. 4. 06. H. L. Hartenstein, 
Constantine (V.St.A.). Verfahren zur Wärmeerhöhung 
und Phosphorentziehung von Calciumcarbidschmelzen, 
dadurch gekennzeichnet, daß dem heißen Röstgute 
vor der Ueberführung in den Schmelzofen eine 
Mischung von gepulvertem Calciumcarbid, bitumi- 
nöser Kohle, Aluminium, chlorsaurem Kali und 
Mangandioxyd beigegeben wird. 


12b. A. 5595—07 (30.8.07. T. B. Mc Ghie und 
T. Barton, London. Verfahren zur Trennung von 
Kobalt- und Nickelchlorid durch fraktionierte Kri- 
stallisation, dadurch gekennzeichnet, daß die Lösung 
des Gemisches vor dem Eindampfen auf den für die 
Kristallisation erforderlichen Konzentrationsgrad leicht 
angesäuert wird. 


12d. A. 4516—06 (20.7.06) A A.Naville, P.A.Guye 
und C.E.Gnye, Genf. Verfahren zur Durchführung 
endothermischer Gasreaktionen mit Hilfe des durch 
ein Drehfeld bewegten Wechselstromlichtbogens, wo- 
bei Drehfeld und Lichtbogen verschiedene Perioden 
besitzen. 


12e. A. 3687—07 (1.6.07). G.Imbert, Nürnberg. Ver- 
fahren zur Herstellung von Dichloräthoxyäthylen. 
Man läßt Trichloräthylen oder symmetrisches Tetra- 
chloräthan oder deren Gemenge auf ein Reaktions- 
gemisch einwirken, das durch Kochen einer alkoho- 
lischen Lösung oder Suspension von Aetzkali oder Aetz- 
natron mit geeigneten, wasserentziehenden Mitteln, wie 
Aetzkalk, Calciumcarbid, Bariumoxyd oder ähnlichen 
erhalten wird. 


18b. A. 5785—08 (5.9.08). O. Thallner, Bismarck- 
hütte (Oberschlesien). Verfahren zur Desoxydation 
von flüssiger Schlacke, insbesondere eisenhaltiger 
Schlacke, dadurch gekennzeichnet, daß metallisches 
Aluminium durch die Schlackendecke in das unter 
derselben befindliche Metallbad hindurchgestoßen 
wird. 

2ıg. A. 469—0o8 (24.1. 08) Siemens & Halske, 
Berlin. Verfahren zur Herstellung von Glühfäden 
aus Legierungen des Wolframs mit anderen schwer 
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schmelzbaren Metallen. Als Ausgangsmaterial wird 
ein Wolframat des mit Wolfram zu legierenden Me- 
talles verwendet, welches durch Reduktion direkt 
eine Legierung des Wolframs mit dem anderen schwer 
schinelzbaren Metalle liefert. 


2ı%. A. 3318—08 (18.5.08, I. Zusatz zur Pat.-Aum. 
"A. 3848—07; Priorität vom 8. 6. 07, D. R. P. 200939). 
Siemens & Halske, Berlin. Verfahren zur 
Herstellung von Wolframglühfäden. Die gemäß 
A.3848—07 aus saurem Ammoniumwolframat durch 
Erhitzen erhaltene plastische Masse wird mit oder 
olıne Zusatz schwer schmelzbarer Metalle oder Metall- 
verbindungen in die Fadenform gebracht, dann auf 
300 bis 5o00 C. erhitzt, worauf die weitere Behand- 
lung des Fadens in bekannter Weise erfolgt. 


2ıg. A. 3319—08 (18. 5.08, 2. Zusatz zur Pat.-Anmı. 
A. 3848— 07; Priorität vom 3. 8.07. D. R. P. 201 462). 
Siemens & Halske, Berlin. Verfahren zur Her- 
stellung einer plastischen Masse aus Wolframverbin- 
dungen nach Pat.-Anm. A. 3848—07, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß die durch Erhitzen in Wasser er- 
haltene Lösung geklärt und im Vakuum verdampft 
wird. 

32c. A.4378—08 (4.7.08; Priorität vom 18.7.07, D.R.P. 
199503). Radebeul. Verspiegelungsverfahren, da- 
durch gekennzeichnet, daß man nicht verspiegelnde 
Lösungen, die außer Silbersalzen noch einen alka- 
lischen oder einen reduzierenden Stoff enthalten, auf 
die zu verspiegelnde Fläche aufträgt und das Silber 
erst durch Einwirkung reduzierender bezw. alkalischer 
Dämpfe zur Ausscheidung bringt. 

40b. A. 3246—07 (13.5. 07). J. H. Reid, Cornwall, 
Kanada. Verfahren und Ofen zur Behandiung von 
zusammengesetzten Erzen und Hüttenprodukten. Die 
einzelnen Kammern der Reihe werden auf verschiedene 
Temperaturen, und zwar auf die Verdampfungs- 
temperaturen der auszuscheidenden Bestandteile der 
Erze erhitzt, so daß in jeder Kammer der betreffende 
Bestandteil der Erze für sich zur Ausscheidung ge- 
bracht wird. Weitere Ausprüche betreffen Aus- 
führungsformen und einen Ofen. 

78b. A. 3356—07 (17. 1.07) J.O.Klimsch, Wien. Ver- 
fahren zum Nitrieren von Glyzerin, Kolilehydraten 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß man die Nitrierung in Gegenwart 
von Borsäure oder deren Salzen durchführt. 


Patenterteilungen. 


(Die kurzen Patentbeschreibungen findet man bei den Aufgeboten 
Das den Erteilungen zugefügte Datum ist zugleich dasjenige der 
Patentblattnuummer, in der das Aufgebot veröffentlicht ist.) 

Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt ll, Heft 6 vom 15. März 1909: 


12b. 36879 (15. 11.08). H. Brandenburg, Kempen 
am Rhein Verfahren zur Gewinnung von wasser- 
freiem Zinntetrachlorid aus Zinnerzen, Zinnrück- 
ständen und dergleichen. 


12e. 36986 (1.6.07). Elektrochemische Werke, 
Bitterfeld. Verfahren zur Darstellung von Formiaten 
aus festem Aetzalkali und Kohlenoxyd in der Wärme 
unter Druck. 

2ıb. 37027 (15. II. 08). 
Elektrischer Sammler. 

21g. 36892 (I. 12.08). Vereinigte Glühlampen- 
und Elektrizitäts-Akt.-Ges., Ujpest. Aus Wolfram 
und Thoroxyd bestehender Glühfaden für elektrische 
Glühlampen. 

40b. 36832 (15.5.08, abhängig von Pat. 5049). A.Hiorth, 
Christiania. Elektrischer Induktionsofen. 


H. E.R. Little, New York. 


48a. 36895 (I. 12. 08). Langbein-Pfanhauser- 
Werke, Akt.-Ges., Leipzig-Sellerhausen. Vorrich- 
tung zum Führen zu plattierender Metalldrähte, 
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Bänder 
Bäder. 


49c. 36864 (r. 12.08). Società Anonima per Im- 
prese d’Illuminazione, Rom. Sauerstoffacetylen- 
lötrohr. 


Vom 1. April 1909 (ll, Heft 7): 
12a. 37177 (15.11.08). G. Aigner, Zürich. Verfahren 


zur gleichzeitigen Darstellung von Sauerstoff und 
Wasserstoff durch Elektrolyse. 


12b. 37132 (15. II. 08) O. Meurer, Köln a. Rb. Ver- 
fahren zur Darstellung von Metallsulfaten aus eisen- 
monosulfidhaltigen Sulfiden durch Erhitzen mit 
Alkalisulfiden oder Alkalisulfat und Koble und nach- 
folgende Selbstoxydation der Masse an der Luft. 


oder dergleichen durch die galvanischen 


21b. 37028 (15. 11. 08). A. O. Tate, Toronto. Masse- 
platte für Sammler. 

21b. 37076 (1. 11. 08) W. Hölter, Teschen. Elek- 
trische Füllbatterie. 

21b. 37077 (1. 11.08, Zusatz zu Pat. 35605) T.A. 


Edison, Llewellyn Park. Verfahren zur Herstellung 
von Blattmetall bezw. Metallschuppen. 


21b. 37078 (1. 12. 08). E.W. Jungner, Kneippbaden. 
Mit Kohle als Lösungselektrode und Luft als De- 
polarisator betriebenes galvanisches Element. 

2Ib. 37079 (1. 11. 08). W. Hölter, Teschen. 
sches Trockenelement. 


21I g. 37122 (I5. 12.08). Siemens & Halske, Berlin. 
Verfahren zur Herstellung einer plastischen Masse 
aus Wolframverbindungen. 

404. 37231 (I5. 12.08. F.Bennitt, Joliet (Illinois). 
Verfahren und Vorrichtung zum Rösten und Sintern 
von Erzen. 


75a. 37133 (1.12.08). I.Moscicki, Freiburg (Schweiz). 
Verfahren und Apparat zur Erzeugung von Stick- 
stoffoxyden mittels einer rotierenden Flamme. 

75b. 37135 (15. 11.08, Zusatz zu Pat. 34348). J.Effront, 
Brüssel. Verfahren zur Gewinnung von Ammoniak 
aus organischen stickstoffhaltigen Substanzen mittels 
Gärung. 

75b. 37136 (15. 11.08). W.Ostwald, Groß- Bothen. 
Katalysator für die Umwandlung des Ammioniaks in 
Oxyde des Stickstoffs. 


Vom ı5. April ıgog (ll, Heft 8): 


Alkali- 


12b. 37271 (15. 12 08. A. P. H. Trivelli, Scheve- 
ningen. Verfahren zur Darstellung radioaktiver 
Körper aus Uran oder Thorium bezw. deren Verbin- 
dungen. 

16. 37239 (15. 12. 08). Norsk Hydro-elektrisk 


Kvaelstofaktieselskab, Christiania. Verfahren 
zur Herstellung eines stickstoff- und phosphorhaltigen 
festen Düngemittels. 


18b. 37244 (1.1.09) Société des Acieries et Forges 
de Firminy, Firminy (Frankreich). Elektrischer 
Ofen. 

21b. 37385 (1.1.09). C. E. Hite, Burglington (V.St. A.). 
Galvanische Batterie mit voneinander durch Scheide- 
wände isolierten Zellen. 

21b. 37387 (1.1.09). L.Basset, Enghin (Frankreich). 
Galvanisches Element. 


24€. 37392 (1.1.09. O. Loiseau, Selaigneaux (Belg.). 
Verfahren zur Herstellung von freiem Kohlenoxyd 
voun hohen Temperaturen. 

40b. 37389 (15. 12.08). F.Bennitt, Joliet (Illinois). 
Vorrichtung zum Rösten und Sintern von Erzen. 

48a. 37437 (15.1.09). Jullien & Dessolle, Le- 
vallois- Perret (Frankreich). Vorrichtung zur Her- 
stellung von homogeuem Elektrolytkupfer. 

758. 37241 (15.11.08). Verein Chemischer Fabriken 
in Mannheim, Mannheim. Verfahren zur Ueber- 
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führung von Schwefelnatrium in wasserfreies Natrium- 
carbonat. 


75a. 37242 (15. 11.08) Verein Chemischer Fabriken 
in Mannheim, Mannheim. Verfahren zur Dar- 
stellung von wasserfreiem, pulverigem Natriumhydro- 
sulfid. 


75a. 37276 (15. 12. 08) Elektrochemische Werke, 
G. m. b. H., Bitterfeld. Verfahren zur Gewinnung 
von Stickstoffdioxyd aus Stickoxydluftgemischen mit 
geringem Stickoxydgehalt. 

75a. 37339 (1. 12.08), A. Gaillard, Barcelona. 
richtung zur Darstellung von Schwefelsäure. 


89b. 37386 (I5. 12. 08) Elberfeld. Verfahren zur 
Darstellung von löslicher Stärke. 


Ein- 


Schweiz. 
Eintragungen. 


Patentliste vom 31. März 1909: 


43591 (3. 12.07) U’Oxhydrique Française. Brenner 
für autogene Schweißung. 

43628 (16. 3.08, Elektrochemische Werke, G. m. 
b. H. Verfahren zum Konzentrieren von mit Luft 
verdünnten Stickstoffoxyden. 


43628 (16.3. 08) Dieselben. Verfahren zur Ge- 
winnung von Salpetersäure aus einem Gemisch von 
Stickstoffdioxyd mit Luft. 

43630 (15.7.08). Badische. Verfahren zur Erzeugung 
von Stickoxyd aus Gemengen von Stickstoff und 
Sauerstoff mittels des elektrischen Flammenhogens. 


—m m 1 a ea U m 


43631 (24. 10.08). J.Steynis. Verfahren und Apparat 
zur Herstellung von Ozon. 


43632 (13. II. 08. A. D’Ercole Verfahren zum 
Kernen von staubförmigem Kalkstickstoff. 


43635 (23.11.08). J.Machtolf. Einrichtung zur Her- 
stellung von amorphem Kohlenstoff durch Spaltung 
von Kolılenwasserstoffen. 


43641 (14.12.08). R.Bach. "Verfahren zur Herstellung 
festhaftender, glänzender, elektrolytischer Zinkuieder- 
schläge. 

43664 (13. 7. 98). 


O. Loiseau. Neue Zinkgewinnung. 


43665 (1. 12. 07) L. M. Lafontaine. Elektrolytische 
Kupfergewinnung. 
43666 (2. 4. 08). A. Nodon. Entzinnungverfahren. 


43693 (19. 10.08). L. P. Basset. Primärbatterie. 

43708 (16. 12. 07). W. Herrmann. Verfahren und 
Einrichtung zur Herbeiführung einer längeren Brenn- 
dauer elektrischer Glühlampen. 

Vom 15. April 1909: 

43778 (16. 3.08). Elektrochemische Werke, G. m. 
b.H. Verfahren zur Gewinnung von Stickstoffdioxyd 
aus Stickoxydluftgemischen. 

43779 (7. 11.08). G. Kettler. Einrichtung zur Er- 
zeugung von salpetersauren Salzen durch Verbrennen 
von Stickstoff. 

43820 (20. 11. 08). 

43828 (22. 8. 08). 
trischer Ofen. 


43829 (13. 10.08). Ch. A. Keller. 
für elektrische Oefen. 


P. L..Triv. Sammler. 
A. H. Imbert. Rotierender elek- 


Leitender Boden 


BÜCHERSCHAU. 


Praktikum des anorganischen Chemikers. Einführung 
in die anorganische Chemie auf experimenteller 
Grundlage. Von Prof. Dr. Emil Knövenagel. Zweite 
vollständig veränderte Auflage, mitbearbeitet von 
Privatdozent Dr. J. Ebler. 386 Seiten. Verlag von 
Veit & Co., Leipzig. 1908. Preis 10 Mk. 


Das Buch ist ein neues Zeitzeichen für das alte 
Bedürfnis nach Verschmelzung von Lehre und Versuch 
im Unterricht, wie sie ihr Ideal in der Berzelius- 
schen Küche, in der klassischen Gießener Lehrstätte 
fand, im unausgesetzten Verkehr von Lehrer und Schüler. 
Dieses System ist unwiederbringlich dahin. Aber auch 
das gepriesene Ersatzmittel eines Assistenten auf je zelın 
Studierende ist nur mehr frommer Wunsch, und der 
moderne Massenbetrieb hat die Beschränkung des An- 
fangsunterrichts auf die systematisch und tabellarisch 
bequem zu behandelnde Analyse auf dem Gewissen. Er 
wird maschinell erteilt: der Assistent gibt die knappe 
Anleitung zum Anlaufenlassen der Maschine, der Ab- 
teilungsvorsteher hat die Aufsicht über den Betrieb, 
und der Direktor wird von eigener Forscherarbeit, 
Verwaltung und Repräsentation so absorbiert, daß er 
nur über den Wassern schweben kann. Die er- 
fahrungsgemäße Möglichkeit einer guten Laboratoriums- 
einführung aber allein durch die Analyse hielt die Ver- 
arbeitung der modernen Lehre von Statik, Dynamik, 
Phasenlehre und elektrolytischer Dissoziation in die 
experimentelle Materie des Unterrichts bisher hintan, 
da die Analyse, ihres stets gleichbleibenden versuch- 
lichen Wertes bewußt, der ohne diese wertvollen Hilfs- 
mittel gewonnen war, ihrer auch für den Unterricht 
entraten zu können fälschlich glaubte. 

Nun ist das anders geworden, und propädenutische 
Kurse nach Anleitungen, wie die von Smith-Haber, 
sind an Stelle der bestenfalls sonst anhangsweis und 
zusammenhangslos gegebenen schmalen Sonderkapitel 
getreten, freilich nur mit dem Opfer reichlicherer per- 


sönlicher Anleitung für diese Kurse zur Vermittlung 
der neuen Botschaft. 

Knövenagels Praktikum glaubt das Ende dieses 
Uebergangsstadiums bereits gekommen, und allein der 
Versuch kann darüber entscheiden, ob esschon an der 
Zeit ist, die schriftliche Anleitung als Ersatz der sonst 
größeren Zahl von Hilfskräften zu setzen, ob die neue 
Lehre so sehr Allgemeingut bereits geworden ist, daß 
der unterrichtete Oberrealschüler und Realgymnasiast 
deni humanistischen Neuling zu helfen vermag, wenn 
man in fremder, kaum gehbörter Sprache zu ihm redet. 
Denn das ist notwendig, soll nicht das „Praktikum“ 
eine, den meisten Instituten nicht zur Verfügung 
stehende Zahl von Assistenten fordern. Dann freilich 
scheint es mir das nutzbringendste System, das mit 
der Analyse als Grundmasse kleinere  präparative und 
physikalische Aufgaben innig verarbeitet hat, in der 
Fragezeichenart der Volhard-Pechmannschen An- 
leitung, oder wohl mehr der modernen Einführung von 
Smith-Haber, in fast überreicher Durchsetzung des 
Ganzen mit allgemeiner Chemie und anorganischenı 
Tatsachenmaterial. Gelingt der Versuch, so halte ich 
ihn für einen Fortschritt für den Anfangsunterricht, 
der den Mehraufwand an praktischer Studienzeit — 
man wird dem Pensum mindestens zwei Semester 
widmen müssen — lohnt. 


Das Buch ist dem Andenken Bunsens gewidmet; 
und die Bunsenschen Methoden, wie Lötrobr- und 
Perlproben, wie die durch Schalenbeschlag und am 
Kohlesodastäbchen oder Asbestfaden, und manche 
Kunstgriffe, die besonders das manuelle Geschick des 
Anfängers fördern, nehmen einen breiten Raum ein. 
Auch die Bunsensche unscharfe analytische Einteilung 
der Säuren ist zur Ermöglichung tabellarischen Nach- 
weises mangels einer besseren beibehalten worden. Die 
unentbehrlichen Tabellen für Vorproben uud ana- 
Iytischen Gang sind kuapp und übersichtlich gegeben. 
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Zweckmäßige Konzentration der notwendigen Reagen- 
zien erhellt aus dem Anhange. Spektralanalyse und 
mikrochemische Hinweise sind nicht vergessen. Der 
sehr nutzvolle Polarisationsapparat zur Erkennung des 
Kristallsystemis hätte bei letzteren noch Erwähnung 
finden sollen. Daß eigene Erfahrung und Beobachtung 
die Anleitung an vielen Stellen bereichert hat, auch 
manche neue Methode — wie die Knövenagelsche 
Hydroperoxydtrennung der Schwefelanmmongruppe, oder 
die Eblersche Trennung der Erdalkalichloride in kon- 
zentrierter //C/ — neben den alten bewährten, gereicht 
ihm zu weiterem Vorteil. Einige geeignete quantitative 
Messungen werden das Verständnis der stöchiometrt- 
schen Gesetze gut vermitteln. Der reichliche Hin- 
weis auf Löslichkeit der Niederschläge ist als sehr 
zweckmäßig zu begrüßen. Auch die anscheinend will- 
kürliche Anordnung des Stoffes ist gutzuheilien, die 
unabhängig vom periodischen Systenı oder den ana- 
Iytischen Gruppen zunächst einen Ueberblick über alle 
Gruppen gestattet, der sonst durch strenge Systematik 
oft gerade erschwert wird. 


Im Gegensatz zur ersten Auflage ist das jetzige 
Gewand des Buches durchaus modern, ohne über- 
triebenes Reformkleid zu sein, das die allgemeine Auf- 
nahe seiner Schönheiten erschweren könnte — wohl 
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ein Lehrbuch, nicht aber ein allgemeines Praktikum 
darf extrem sein. — Man sollte aber besser als Kollektiv 
sagen das Chlorion anstatt die Chlorionen usw. 


Kein Mangel erscheint mir, daß bei komplizierten 
Reaktionen neben der lonengleichung die alte Schreib- 
weise, oder auch nur diese, beibehalten wurde. Die 
Oxydation durch Permanganat, Bichromat oder Sal- 
petersäure läßt sich als Abgabe positiver Ladungen 
besser dadurch deuten, daß man die Summe von 
(16 H° +2 MnO,') bezw. (14 H’ +Cr,O,;') und (4 H° 
+ NO,') als Oxydationsmittel betrachtet, als durch die 
Ostwaldsche Annahme von Mn’""" oder gar von 
OH' in konz. HNO,. Der sehr hypothetische Prussian- 
ring kann ohne Nachteil in einem praktischen ana- 
Iytischen Leitfaden entbehrt werden. Bei Besprechung 
der Phasenuregel hat sich ein Lapsus eingeschlichen. Ein 
System mit einer Freiheit kann nicht bei konstanter 
Temperatur innerhalb weiter Druck- und Konzentrations- 
änderungen im Gleichgewicht bleiben. 


Im Interesse eines ausgedelinteren, wmoderneren 
und daher besseren Fundaments ist die Einführung 
des Knövenagelschen Praktikums für das Anfänger- 
studium insbesondere dort, wo nicht bereits der alte 
Weg ausschließlich analytischer Grundlage verlassen 
wurde, aufrichtig zu wünschen. Loth. Wöhler. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v.4. 


Berlin (Technische Hochschule). Das neu errichtete 
metallographische Laboratorium ist mit Beginn dieses 
Sommersemesters der Benutzung übergeben worden. — 
Prof. Dr. Junghahn hat seine Lehrtätigkeit nieder- 
gelegt. — (Tierärztliche Hochschule) Geh. Rat Prof. 
Dr. A.Pinner (Chemie) ist im Alter von 67 Jahren ge- 
storben. 


Bern. Die infolge des Abganges von Prof. Fried- 
heim zu besetzende Professur soll geteilt werden, und 
zwar in eine solche für anorganische, analytische und 
in eine solche für physikalische und technische Chemie. 
— Dr. E. Briner habilitierte sich als Privatdozent für 
physikalische Chemie. 


Breslau (Techn. Hochschule). Prof.Dr.K. Friedrich 
(Bergakademie Freiberg i. S.) ist als etatsmäßiger Pro- 
fessor für Metallhüttenkunde in Aussicht genommen. — 
(Universität.) Privatdozent Dr. Ehrlich wurde als a.o. 
Professor für landwirtschaftlicbe Technologie berufen. 


Darmstadt. Der Technischen Hochschule hat der 
verstorbene Geh. Justizrat J. Metz 10000 Mk. vermacht. 


Dresden. Dr. K. Dieterich hat sich als Privat- 
dozent für Pharmakochemie mit einer Antrittsvorlesung 
über ‚Die Ziele der Pharmakochemie der Drogen, Roh- 
stoffe und des Kautschuks“ habilitiert. 


Gießen. Dr. K. Brand ist zum a. o. Professor er- 
nannt worden. 

Halle. Prof. Dr. E. Buchner-Berlin, Prof. Dr. 
R. von Fürth-Wien und Prof. Dr. Harries-Kiel 
wurden zu Mitgliedern der Kaiserl. Leop.- Karol. Aka- 
demie der Naturforscher gewählt. 


Marburg. Privatdozent Dr. Feist- Breslau wurde 
als Abteilungsvorsteher als Nachfolger von Prof. Dr. 
Rupp an das Pharmazeutisch- Chemische Institut be- 
rufen. 


Straßburg i. E. Prof. Dr. 
13. Mai seinen 70. Geburtstag. 


Fr. Rose feierte anı 
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BEITRÄGE ZUM ELEKTROCHEMISCHEN VERHALTEN DES MANGANS. 
Von C. Nicolescu Otin. 


Is ich den Mangangehalt im Mangan- 
sulfat — Mn SO,-4 H,O — nach 
| der viel verwandten, von Engels 

Gà angegebenen und von Classen in 

er seinem Buche „Quantitative Ana- 
lyse durch Elektrolyse“ (5. Aufl., S. 19o ff.) 
empfohlenen Methode bestimmen wollte, nahm 
ich wahr, daß die spiralförmige Kathode sich 
gleichzeitig mit einer Schicht von metallischem 
Mangan überzog und auf der Anode sich ein 
Verlust von etwa 7 °/, ergab. 

Da bei wiederholtem Versuche die Erschei- 
nung dieselbe blieb, habe ich die Sache ein- 
gehend untersucht. 

Nach der obengenannten Methode von 
Engels!) soll das Mangan aus einer Lösung, 
die mit 1,5 bis 2g Chromalaun und ı0g 
Natriumacetat versetzt wird, und die nicht mehr 
als 0,2 bis 0,25 g Mangan enthalten darf, bei 
Anwendung einer Stromdichte ND go = 0,6 bis 
ı Amp. und einer Badspannung von 2,8 bis 
4 Volt als ein Gemisch von verschiedenen 
Oxyden niederschlagen und nach dem Glühen 
als Mng O, zur Wägung gebracht werden. Von 
einer eventuellen Abscheidung des Mangans auf 
der Kathode erwähnt er nichts. Da aber diese 
kathodische Abscheidung des Mangans auffallend 
war, habe ich die Arbeit von Engels wieder- 
holt unter Anwendung des von ihm bei seinen 
Beleganalysen benutzten Salzes: 

(NA), Mn (SO) -6 H,O, 
das ich für diesen Zweck durch sorgfältiges Um- 
kristallisieren gereinigt habe. 

Betreffs des Wassergehaltes ergaben die 
Analysen 27,62 und 27,64 °, was mit dem 
theoretischen Werte (27,62 j) übereinstimmt 
und der Konstitutionsformel mit 64,0 ent- 
spricht. 

Zunächst will ich bemerken, daß ich die 
folgenden Versuche unter Anwendung einer 
spiralförmigen Kathode mit einer Fläche von 
17,4560 bezw. 18,5880 qcm und einer Strom- 
stärke von 0,6 bis 1,2 Amp. ausgeführt habe, 
was für die kathodische Stromdichte pro Quadrat- 
zentimeter einen recht hohen Wert bedeutet. 

Wenn sich auch bei Anwendung von 

Mn (NH) (S04) 6 H,O 
nur ein geringer Ueberzug auf der Kathode 
wahrnehmen ließ, war doch ein solcher an- 
wesend, wie aus der Tabelle ı deutlich zu er- 
sehen ist. 


ı) Z. f. Elektroch. 2, 413 (1895); 3, 286, 305 (1896). 


Da aber einerseits bei der Elektrolyse des 
einfachen Mangansulfats der auf der Kathode 
erzeugte Ueberzug bedeutend stärker war, 
andererseits bei der Anwendung einer Netzelek- 
trode — also geringerer Stromdichte — keine 
kathodische Abscheidung sich wahrnehmen ließ 
(siehe Tabelle ı), so bin ich auf die Idee ge- 
kommen, daß die Ursache dieser Verschieden- 
heit des elektrochemischen Verhaltens des Mangans 
vielleicht im Zusammenhange mit der Anwesenheit 
von Ammoniumsulfat steht, und daß, wenn dies 
richtig wäre, beim Hinzufügen einer bestimmten 
Menge (NH4) SO, die Abscheidung von Mangan 
beseitigt werden könne, was tatsächlich der Fall 
war. Bei den ausgeführten Versuchen habe ich 
das angewandte Mangansulfat selber hergestellt 
und zwei Analysen gaben 32,27 und 32,28 h 
an Wassergehalt, was der Formel Mn SO, - 4 H} O 
entspricht (berechnet 32,27 °’ H 0). 

Die Versuche wurden, soweit dies möglich 
bei derselben Stromdichte und mit der- 


war, 
selben Menge von Zusätzen — Natriumacetat 
und Chromalaun — ausgeführt; die Mengen der 


zu elektrolysierenden Salze waren nahezu gleich; 
aber während ich einem von den beiden Bädern, 
die hintereinander eingeschaltet waren, einen 
Zusatz von etwa 2 g (NF,) SO, gab, war dies 
bei dem zweiten nicht der Fall. 

Die Elektrolyse vollzog sich in ı!/, Stunde 
und lieferte die folgenden Ergebnisse. Während 
die Kathode bei der ohne Zusatz von (NA), SO; 
vorgenommenen Elektrolyse mit einem starken 
Ueberzuge von metallischem Mangan — das 
in Säure unter //-Entwicklung sich auflöste — 
bekleidet war, ließ sich an der anderen Kathode 
keine Spur einer Abscheidung wahrnehmen. 


Die Versuche sind mehrere Male wiederholt 
worden, und sie zeigten immer dieselben Erschei- 
nungen. 

Wenn Engels in seiner Arbeit keine katho- 
dische Abscheidung des Mangans beobachtet 
hat, so erklärt sich dies dadurch, daß er einer- 
seits bei niedriger Stromdichte gearbeitet hat, 
andererseits, daß das angewandte Mangan- 
doppelsalz infolge seines Gehaltes an (WH), SO, 
wenig geeignet war, diese Abscheidung zu be- 
günstigen. 

Mangannitrat verhält sich bei der Elektrolyse 
ebenso wie das Mn- ammoniumdoppelsalz — nach 
der Elektrolyse konnten in der Lösung reich- 
liche Mengen von Ammoniak nachgewiesen 
werden —; durch Zusatz von (.\7/7,)a SO, wurde 
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Tabelle ı. 
J| Mng O, Ma i i Gesamt | =F Zu en 
| Stromdichte = S| an der Anode |an der Kathode | Mp. O ex | 
Angewandte ur Bad- gy „2 Pi: — x N FE X R 
I AA 05 || emerkungen 
=. || kathodischen | spannung => NE ge- | ia ge- DR: $ Prozent S> ; | 
à 100 qcm u ‚= | funden funden S 5 un í Be- E2 
; 9c unden 
Mn (NH (SO g a l l 
n 6 HO ái | | | 
1,2770 2,9—3,1| 80 |1!/,|0,2490 19,49 nichts) — 19,49 |I9,52 Netzelektrode. 
f 1,2717 3.496 — 3,228 2,5—2,9| » | » |0,2479 19,50 » I | » 
\ 1,2687 13.723 — 343613-2 — 36| „. | „ |0,2357 18,58 0.0076 | 0,83 | 1941| » l 
| | | Spiralelektrode 
1,2707 | 3.389 — 3,228 29— 3,1] ,, | » [0,2411 | 18,97 0,0042 0,46 I9,413| » ohne Ammoniumsulfat. 
1,2587 141,869 — 4,755 32 — 3,4| » | » [0,2371 | 18,83 0,0054 0,58 | 1941| „ | 
Mn SO,- 440 | | | | 
0,4594 14578 — 4465|31 — 34| » | » |0,1200 26,12 0,0263 | 7,94 | 34,06 134,22 l 
0,4487 | 4297—4,18229—3.2| „| » 0,1129 25,18 0.0289 8,97 | 3415| » i e i 
f 0,4708 6,875 —6,301|2,9— 3,2) » | „ |0,1236 26,26 0,0265 7,81 | 34,07| » | SCRETERE 
| . || t 
104626 1645559182932] » | » [01576 | 3408 nichts — | 3408| „» | Å Zusatz von sg (NA), SO, 
0,6026 N 4,578— 4,465 e a T T A E 9: 1756 | 29,14 0,0214 4,94 34,08 m || Desgl., ohne Ammoniumsulfat. 
0,6092 14869 — 4,755 3Z32— 34| » | » |0,2078 34,12 nichts — | 3412| „ » Zusatz von 2g (NH, SO}. 
Mn SO; | 
f 0,1452 4,578 —4,4652,9— 3,3) » | » 0,1828 42,01 0,0262 8,35 | 50,36 150,52| „» ohne Ammoniumsulfat. 
\ 0,4606 4,809—4,7552,8— 33| » | » 0,2322 50,40 nichts — 50,40| » | „. ag m 
f 0,4418 ‚4680 — 4.578 2,9— 35| » | » ‚0,1890 42,56 0,0251 7,88 | 30,44 | ‚ „» ohne k 
\ 0,4686  |4,984—4,86929—3,4| » | » 02368 | 50,54 nichts — |5054| » | » 2g » 
Mn Nz Og ° 6 H0 || 
f 0,8063 | 4465 — 4.438 1,7—2,7| » | » 0,2056 25,50 0,0057 0,98 | 26.48 |26.59| „ ohne š 
\ 0,8024 | ae » | » |09,2122| 26,44 nichts — | 26,44 | „ E ag £ 
f 0,8047 3,766 — 3,743 1,6 — 24 n|» 0,2063 25,64 0,0051 0,88 | 26,52| „, „ ohne n 
\ 0,8038 4010— 3,895 1,6 2,5 n|» 0,2126 26,45 nichts — | 2645| „ | "E T à 


die Manganabscheidung an der Kathode total 
beseitigt. 

Die Resultate habe ich in der Tabelle ı zu- 
sammengestellt. 

Aus diesen Versuchen geht also unzweifel- 
haft hervor, daß sich bei hohen Strom- 
dichten häufig wägbare Mengen von 
metallischem Mangan an der Kathode ab- 
scheiden. Dabei verhalten sich nicht alle 
Mangansalze gleichartig; z.B. treten beim 
Manganammoniumsulfat und Mangan- 
nitrat geringere Mengen von Mangan auf, 
als bei neutralem Mangansulfat. In allen 


Fällen läßt sich durch einen Zusatz von 
Ammoniumsulfat diese Abscheidung 
metallischen Mangans verhindern. 

Das kathodische Mangan habe ich nicht ohne 
weiteres gewogen, sondern gelöst und nach der 
Volhardschen Methode mit A Mn O,-Lösung 
titriert. 

Auch an dieser Stelle möchte ich dem Herrn 
Geheimen Regierungsrat Prof. Dr.G.vonKnorre 
meinen besten Dank aussprechen für seine wert- 
vollen Ratschläge, ferner dem Herrn Prof. Dr. 
K. Arndt für seine Anregung. 


(Eingegangen: 5. Mai.) 


ZUR ELEKTROLYTISCHEN BESTIMMUNG DES MANGANS. 
Von C. Nicolescu Otin. 


m Anschluß an die in meiner ersten 
| Mitteilung wiedergegebenen Resul- 
tate stellte ich mir die Aufgabe, zu 
)/ ermitteln, ob es nicht möglich 
% wäre, Mangan als MnO, zur 
Wägung zu bringen. Wie bekannt, sind zur 
elektrolytischen Manganbestimmung eine ganze 
Reihe von Methoden vorgeschlagen worden, aber 
bis jetzt kommen in Betracht — als praktisch gut 
brauchbare Resultate liefernd — nur die von 


Engels!) und die in neuerer Zeit (1903) von 
Scholl?) angegebene Methode. 

Im folgenden sei kurz über die verschiedenen 
Arbeiten berichtet. 

Becquerel’) beobachtete zuerst, daß bei 


der Elektrolyse einer Mn-Acetatlösung die 


Anode sich mit einer braunen, bald schwarz 


1) Z. f. Elektroch. 2, 413 (1895); 3, 286, 305 (1896). 
2; Journ. Americ. Chem. Soc. 25, 1045 (1903). 
3) Ann. chim. phys. 43, 380 (1830). 
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werdenden Schicht überzog, und er spricht die 
Ueberzeugung aus, daß es möglich wäre, Mn 
als MnOs elektrolytisch zu bestimmen, ohne 
indessen die Sache näher zu verfolgen. 

Seit den Schuchtschen!) Versuchen kann 
man von einer elektrolytischen Bestimmung des 
Mangans als MnO, reden. Er elektrolysierte 
mit sehr schwachem Strome eine Mn-haltige 
Lösung, die nicht mehr als 3 °/, Säure enthielt, 
und gelang es ihm, kleinere Mengen von Mn als 
MnO, niederzuschlagen. Den Niederschlag hat 
er mit konzentrierter HC! behandelt und das 
aus JÄ-Lösung abgeschiedene Jod mit o,r n. 
Na, S, Oz -Lösung titriert. Nach seiner Analyse 
findet er, daß der Niederschlag die Zusammen- 
setzung MnO,-A,O hat, und daß er erst bei 
200 0 das Wasser verliert. 

Luckow) hat den Einfluß der verschiedenen 
Zusätze auf die Abscheidung des Mangans 
studiert und zeigte, daß Weinsäure, Oxalsäure, 
Milchzucker und leicht oxydierbare anorganische 
Verbindungen, wie Eisenoxydul, die Bildung des 
MnO, verzögern; doch macht er keine end- 
gültigen Vorschläge über die Bestimmung des 
Mangans. Aehnliche Ergebnisse wie Schucht 
hat Rüdorff?) erhalten. Er hat sich mit der 
Bestimmung des Mn beschäftigt unter Anwendung 
verschiedener Zusätze, die bis dahin in Vorschlag 
gebracht worden waren, wie z.B. H, SO,, HNO;, 
Oxalate, Natriumpyrophosphat, Ammoniak; er 
tand, daß zwar An als MnO, sich vollständig ab- 
scheiden läßt, aber sehr schlecht oder gar nicht 
an der Schale zu haften vermag, und dal man 
daher die Lösung abfiltrieren und das Abgelöste 
mit dem in der Sehale Hängengebliebenen durch 
Glühen in Mn,O, überführen muß. 

Befriedigende Resultate aber bekam Rüdorff 
wie folgt: Eine Lösung, die nicht mehr als 
0,040 g Mn in Form von Sulfat enthalten darf, 
versetzte er mit drei Tropfen H SO, und elektro- 
lysierte über Nacht. Die mit dem Niederschlag 
bekleidete Schale trocknete er im Exsikkator über 
H,SO, und dann im Luftbade bei 60%. Nach 
40 Minuten war das Gewicht konstant, welches, 
mit dem Faktor 0,523 multipliziert, das in dem 
Niederschlag enthaltene Mangan ergibt. Zu- 
sammensetzung Mn O,- H,O. 

Eine Ueberführung des Niederschlages in 
Mn, O, durch Glühen ist gänzlich ausgeschlossen, 
weil der feine Niederschlag zerstäubt und da- 
durch Verluste eintreten, was später Grögert) 
bestätigte. 

Bei einer Wiederholung der Arbeiten von 
Rüdorff elektrolysierte Gröger bei gewöhn- 
licher Temperatur unter Anwendung von 0,0I 


1) Zeitschr. f. analyt. Chemie 22, 193. 

2) Zeitschr. f. analyt. Chemie 8, 24 (1865); 19, ı 
(1880). 

3) Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 6 (1892). 

4) Zeitschr. f. angew. Chemie, Heft 9, 253 (1895). 
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bis 0,02 Amp. Stromdichte eine Mn-Ammo- 
niumsulfatlösung, die etwa 0,040 g Mn enthielt 
und mit 4,50, angesäuert war. Nachher hat 
er Platinschale — Niederschlag in ein tiefes 
Becherglas gestellt und, soweit der Niederschlag 
reichte, mit JX-Lösung gefüllt, dann mit kon- 
zentrierter HC! angesäuert und das abge- 
schiedene Jod mit Na,S,O,-Lösung_ titriert. 
Er fand, daß dem Sauerstoffgehalte des Nieder- 
schlages nur ein Gehalt von 94,2 bis 96,3 Mn O, 
entspricht, und gibt als Formel Mn O- Ov, : H, O 
bis Mn O- Oog H,O an. 

Kaeppel!) hat sich auch eingehend mit der 
Sache beschäftigt und bestimmte Mn als Mn O, 
unter Zusatz von Aceton, wodurch nach seinen 
Angaben gute Resultate erhalten werden. 


Er weist nach, daß das Aceton durch Oxy- 
dation in Essigsäure übergeht, und ist der An- 
sicht, daß dieser Vorgang eine feine Verteilung 
des MnO, begünstigt. 

Von allen diesen Methoden, bei denen ein 
Glühen des Niederschlages vermieden werden 
sollte, hat aber bis heute keine einzige eine 
praktische Anwendung gefunden. Man zieht vor, 
den Niederschlag durch Glühen in Mn, O, über- 
zuführen und als solches zur Wägung zu bringen. 


Der erste, der eine Bestimmung des Mn als 
MnO, ausführte, war Classen?). Er löste 
etwa 0,5 g Mn(NH,) (SO, :6H,0 in etwa 
75 ccm Wasser auf und elektrolysierte auf Zu- 
satz von 25 ccm CH, CO, H — spezifisches Ge- 
wicht 1,069 bei 300 — mit einer Stromdichte 
von 0,3 Amp. und 4,4 bis 4,9 Volt Badspannung 
bei 50 bis 65°. In 3 Stunden war der Versuch 
beendet. Der Niederschlag wurde in MnO, 
übergeführt und gewogen. Er hat die Mn-Be- 
stimmung näher studiert und zeigte, daß starke 
Mineralsäuren, wie HM SO, und ANO,, die voll- 
ständige Abscheidung verzögern bezw. unmög- 
lich machen. Auch zeigte er, daß eine Ab- 
scheidung bezw. Bestimmung des Mn in essig- 
saurer Lösung bei Gegenwart von Fe unmög- 
lich ist. 

Später veröffentlichte Engels (a. a. O.) seine 
Methode, die zurzeit häufig angewandt wifd, mit 
der er aber auch nur bis 0,25 g Mn als Mn, O, 
zu bestimmen vermag. Eine eingehende Beschrei- 
bung der Methode habe ich in der vorstehenden 
Arbeit schon gegeben, so daß ich hier nicht 
mehr darauf zurückzukommen brauche. 

Eine Schnellmethode zur Bestimmung des 
Mn als Mn,O, hat Köster?) ausgearbeitet, und 
endlich gelang es Scholl®), unter Anwendung 


t) Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 268 (1898). 

2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 14, 1626; 27, 20€o, 
2075 (1894). Zeitschr. f. Elektrotechnik u. Elektro- 
chemie 1, 280 (1894). 

3) Zeitschr. f. Elektroch. 10, 333 (1904). 

4) Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 1045 (1903). 
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von Ameisensäure bis 0,288 g Mn, O, zur Wägung 
zu bringen, was bei der Engelschen Methode 
nicht möglich ist. 

Während der Ausführung der vorstehenden 
Arbeit kam ich auf den Gedanken, ob nicht 
ein Zusatz von (VH), SO, ein geeignetes Mittel 
abgibt, um das Mangan eventuell als Mn O, be- 
stimmen zu können, da einerseits bei verschiede- 
nen Versuchen, die von mir gemacht worden 
waren, eine mit H, SO, schwach angesäuerte 
Lösung bei der Elektrolyse Mangandioxydhydrat 
— entsprechend den früheren Angaben von 
Rüdorff — lieferte (allerdings nur bei sehr 
kleiner Menge, bis höchstens 0,040, gut haftend), 
andererseits meine früheren Versuche ergeben 
hatten, daß die quantitative Abscheidung des 
Mangans als Superoxyd im Elektrolyten be- 
günstigt wird. 

Zunächst sei bemerkt, daß ich für die folgenden 
Versuche als Anode eine nach Classen mattierte 
Platinschale benutzt habe und als Kathode eine 
Pt-Spirale, deren Fläche 17,4560 qcm bezw. 
18,5880 gem war — wie bei den früheren Ver- 
suchen. 

Als Stromquelle wurden zwei hintereinander 
geschaltete Akkumulatoren verwendet. Die Salze, 
Mangansulfat und Manganammoniumsulfat, habe 
ich durch sorgfältiges Umkristallisieren gereinigt 
und den Wassergehalt ermittelt. So ergaben 
die Analysen für Mn- Ammoniumsulfat 27,63 und 
27,64 °:,, was mit dem theoretischen Werte — 
27,62 jọ — übereinstimmt und der Konstitutions- 
formel mit 6 7,0 entspricht; für Mangansulfat 
ergaben zwei Analysen in Uebereinstimmung 
mit der berechneten Menge für die Formel 
MnSO,-4 H,O je 32,27 jo: 

Die so gereinigten Salze habe ich — ebenso 
wie bei der vorigen Arbeit — zur Elcktrolyse 
verwendet. 

Meistens wurden die Elektrolysen über Nacht 
bei gewöhnlicher Temperatur ausgeführt unter 
Anwendung einer Stromdichte von 0,1 bis 
0,8 Amp. auf 100 qcm Anodenoberfläche. In 
einigen Fällen habe ich auch unter Erwärmung 
auf 60 bis 650 elektrolysiert, wobei ich die 
Temperatur mittels eines Mikrobrenners an- 
nähernd konstant hielt. Unter die Schale waren 
Asbestplatten gestellt. 

Zunächst habe ich Mn SO, - 4 H,O unter Zu- 
satz von etwa 1,5 g (WH) SO, über Nacht 
elektrolysiert; dabei bildete sich zwar auf der 
Anode ein scharf abgegrenzter UÜcberzug von 
eisenschwarzer Farbe, der aber, besonders auf 
dem Boden der Schale, nicht fest haftete. 

Die Lösung wurde mit größter Vorsicht ab- 
gegossen, der Niederschlag mit Wasser abge- 
spült und nach zweistündigem Trocknen bei 
200 bis 220 gewogen. Die Resultate stimmten 
mit den für MnO, berechneten überein. Die 
Versuche wurden mehreremal wiederholt und 
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ergaben immer zufriedenstellende Resultate: 
Man kann also Mengen bis 0,3g MnO, mit 
befriedigender Genauigkeit bestimmen, 
auch wenn der Elektrolyt nur (NA4)SO, 
enthält. 

Die vielfachen Untersuchungen des Nieder- 
schlages zeigten, daß er nach dem Trocknen 
bei 200 bis 2200 der Formel MnO, ent- 
spricht — ohne Wasser. 

Ich suchte nun ein Mittel zu finden, um ein 
besseres Haften an der Schale, namentlich bei 
größeren Mn-Mengen zu erreichen. Nach vielen 
vergeblichen Versuchen habe ich ein ausge- 
zeichnetes Mittel im Zusatz von Alkohol ge- 
funden !), und ist es mir gelungen, in 2 bis 
6Stunden, wenn ich auf 6o bis 65° erhitzte, 
oder bei gewöhnlicher Temperatur — was 
ich vorziehe — über Nacht elektrolysiere, 
0,2 bis 1,1 g MnO, zu bestimmen. 

Unter dem Einfluß des Alkohols ist der aus 
einer mit etwa 2 g (N/A), SO, versetzten Lösung 
erhaltene Niederschlag von einer tief- 
schwarzen Farbe, zeigt schönen Metall- 
glanz, haftet an der Schalenwand gut, 
läßt sich sehr gut mit Wasser auswaschen 


und zeigt nach ıl!/, bis vierstündigem 
Trocknen auf 200° bis 220° — je nach 
der Menge des Niederschlages — konstantes 


Gewicht, so daß er zur Wägung gebracht 
werden kann. 

Der Alkohol erleidet dabei eine Oxydation 
zu Aldehyd, was durch den Geruch deutlich 
wahrzunehmen ist. 

Aus den Versuchen ergibt sich mit aller 
Sicherheit, daß Mangan unter Anwendung 
des Ammoniumsulfats und Alkohols sich 
vollständig als MnO, abscheiden läßt und 
die Bestimmung fast theoretische Resul- 
tate gibt, wie aus Tabelle 2 zu ersehen ist. 

Dieser so erhaltene Niederschlag ist vielfach 
von mir auf seine Zusammensetzung, betreffend 
den Gehalt an wirksamem Sauerstoff, untersucht 
worden. 

Zu diesem Zwecke habe ich den Nieder- 
schlag — nach dem Trocknen auf 200 bis 220 ® 
im Luftbad — auf mechanischem Wege von der 
Schale soweit wie möglich abgelöst, nach dem 
Abwägen mit konzentrierter HCI (1,19 spezifi- 
sches Gewicht) gekocht und nach der bekannten 
Methode das aus einer JÄX-Lösung abgeschiedene 
Jod mit Na, Sẹ O,-Lösung titriert; andererseits 
habe ich den Niederschlag auch in Sulfat über- 


ı) Engels hat zwar in seinen Versuchen zu der 
mit Natriumacetat versetzteu Manganlösung einen Zu- 
satz von Chromalaun bezw. Alkohol empfohlen, erhielt 
aber nicht MnO,, sondern ein Gemisch von ver- 
schiedenen Oxyden. Versetzt man aber die Mn- Lösung 
an Stelle von Natriumacetat mit (VH) SO, — wie dies 
in meinen Versuchen geschah —, so erhält man sowohl 
bei Zusatz von Alkohol wie von Chromalaun nur 


Mn O, 
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Tabelle 2. 
B p J E E g5 zg 
Angewandte Stromdichte auf Bad guy] Trocken- dE 
Substanz | kathodischen J o 3 3 E| temperatur |.“ 3 Bemerkungen 
f | spannung 4333| . LN 
in Gramm | 100 qcm <3% g| in Grad |2 f 
ti N - u 


u 


Be | 


| 2,7 — 3,0 


Pel 0,592 3 
1,2591 0,645 — 0,63 12,7 — 33 3 
1,2614 3:389 — 3,228 27 — 323| 3 
2,1970 3,389 — 3, 27—32) 4 
3,4462 0,802 — 0,744 28— 32 6 
4,4226 3,338 — 3,22 | 29—36 8 
50518 3,766 — 3:743 28 — 3,6| 8 
1,2352 0,643 — 0632128 — 35) — 
Mn so, 4 H,O 
0,6284 0,699 — 0,645 | 2,4 — 2,9 = 
0,6259 0,744 — 0687 25 — 30| — 
0,6154 4,571 23 —26| — 
2 5180 4571 — 465 24 — 32, 8 
2,0806 0,807 — 0,645 | 24 — 33| 6 
2,1502 0,859 — 0,687 23—29 6 
1,2216 0,753 — 0,69 24 —31 4 
1,3420 0,753 — 0,699 24 — 3,2) 4 
0,6118 0,699 — 0645124 — 33 3 
Mn NaO 64,0 ; 
0,8732 0,645 — 0,591 23 — 25| — 
0,9644 0,687 — 0,630 23 — 2,6! — 
19588 10,807 — 0,645 j 33—236] 4 
1,9644 0859—0687|24— 26, 4 | » 


gefübrt und nach der Volhardschen Methode 
Mn mit KMnO,-Lösung titriert. 

Nach meinen so ausgeführten Untersuchungen 
fand ich, daß zwar der bei Anwesenheit 
von Alkohol erhaltene Niederschlag um 
eine Spur ärmer an O ist, als der bei nur 
unter Zusatz von (NA), SO, erhaltene, und 
daß auf 40 bis 83 Mol MnO, je ı Mol MnO 
vorliegt. 

Aber diese Unterschiede sind ver- 
schwindend klein und liegen innerhalb 
der Fehlergrenzen — wie aus der Tabelle 3 
zu ersehen ist —, so daß sie auf die prak- 
tischen Analysenresultate gar keinen 
Einfluß ausüben. 

Aus all den angeführten Tatsachen darf ich 
schließen, daß es möglich ist, Mn auch in 
größeren Mengen aus einer mit (NA, SO, 
versetzten Lösung unter Anwendung von 
Alkohol festhaftend zu fällen und als MnO, 
zu bestimmen, und daß diese Methode 
praktisch gut brauchbare Resultate 


ıg (NH: SO,- Zusatz. 


3 60 bis 65 9 erwärmt, 3 Std. 
I E (NH SO, - Zusatz 


n” 


15 g ” 
2 ” 
a o bis 65°? erwärmt, 6 Std. 
ag (NH,) SO,- Zusatz. 


In ” 


rg (NH SO,- Zusatz. 


In " 
” 
» 
2» ” 
” 
” 


Ya auf 60 bis 65% erwärmt, 3 Std. 
2g (NH2 SO,- Zusatz. 


158 
; 30,32 15» 
liefert, wie aus den Angaben in der 
Tabelle hervorgeht. 
Tabelle 3. 
O o AOM] gaano] mno, na Mn O, 
Angewandte Substanz 
Prozent _ Prozent | Pro Prozent 
Mni NH» (SO, l: 3-6 H, O| 22,15 22,20 22,25 
Mn SO, 4H O 38,83 38,91 39,00 
Mn N, O, % H, O 30,17 30,25 30,31 


i 
Li 


Ich beabsichtige, später Versuche über die 
Trennung des Mangans von den übrigen Metallen 
anzustellen. 

Ich kann nicht unterlassen, an dieser Stelle 
dem Herrn Geheimen Regierungsrat Prof. Dr. 
G. von Knorre meinen besten Dank auszu- 
sprechen für seine Anregung und das warme 
Interesse, welches er dieser, in seinem Labora- 
torium angefertigten Arbeit entgegengebracht 
hat, ebenso Herrn Prof. Dr. Peters für seine 
Ratschläge und Bemühungen. 


EINE NEUE SCHÄTZUNG DER ATOMGRÖSSE. 
Von H. Staford Hatfield. 


Man betrachte eine Zelle, die einem Lipp- 
mannschen Elektrometer ähnlich ist; der Elektro- 
iyt sei eine Merkurosalzlösung. Die Kapillar- 
oberfläche des Quecksilbers bilde die eine Elek- 
trode, die andere bestehe aus einer Quecksilber- 
massc auf dem gleichen Niveau. Die Kapillarhöhe 


des Quecksilbers sei A.  Leitet 
96540 Coulomb durch die Zelle, mit dem 
Kapillarquecksilber als Kathode, so werden 
200g Quecksilber um 4 cm gehoben; dadurch wird 
Arbeit gleich 200-/.g Erg, oder 200-/A-g- 107 
Joule verbraucht. Bei Durchgang derselben 


man nun 
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Strommenge in der umgekehrten Richtung liefert 
die Zelle dieselbe Arbeitsmenge; also muß das 
freie Quecksilber dem Kapillarquecksilber gegen- 
über um 

BT yon 

Se 90 540 
positiv sern. 

r sei der Krümmungsradius der Kapillar- 
quecksilberkuppe, ọ die Dichte des Quecksilbers, 
a Dynen/cm die Grenzflächenspannung des Queck- 
silbers, so ist (für geringen Durchmesser der 
Kapillare) 


Es folgt daraus 
__200-20-.g-1077 


Volt. 
96540:8:r0 oo 
Setzen wir = 320, ọ = 13,6, so ergibt sich 
0,98. 1076 


E = 


Diese Gleichung ergibt den Potentialunter- 
schied zwischen einem Quecksilberkügelchen vom 


Volt. 


Radius r und einer glatten Oberfläche in der- 
selben Lösung, und zwar ist das Kügelchen der: 
glatten Oberfläche gegenüber negativ. Dagegen 
ist die glatte Oberfläche der Flüssigkeit gegen- 
über positiv, der Potentialunterschied beträgt 
etwa 0,5 Volt. So nähert sich das Potential des 
Kügelchens mit abnehmendem Radius dem der 
Lösung. Setzen wir also 0,5 Volt als Grenz- 
wert für Z; d.h. nehmen wir an, daß das. 
Kügelchen schließlich das Potential der Lösung 
annimmt, so ist 
Grenzwert für r= 1,9-10”° cm. 

Ein solcher Grenzwert ist das, was wir unter 
dem Ausdruck „obere Grenze für die Atomgröße“ 
verstehen. Es ist von gewissem Interesse, diese 
schon bekannte Zahl auf neuen Wegen zu er- 
reichen. 

Es läßt sich ohne weiteres ersehen, daß der 
Potentialunterschied Æ für sichtbare suspendierte 
Teilchen einen sehr geringen Wert annimmt; 
so spielt er bei Bestimmungen des absoluten 
Potentials keine merkbare Rolle. 

(Eingegangen: 8. Mai.) 


WISSENSCHAFTLICHE ÜBERSICHTEN. 
REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT UND KATALYSE IM JAHRE 1908. 


Sammelreferat. 
Von M. Bodenstein. 


Das verflossene Jahr hat auf dem Gebiet 
der chemischen Kinetik eine Ueberfülle neuer 
Arbeiten!) gebracht, die im folgenden mit mög- 
lichster Vollständigkeit referiert werden sollen. 
Dabei möge die Reihenfolge eingehalten werden: 
Untersuchungen allgemeineren Inhalts, Arbeits- 
und Meßmethoden; Einzelarbeiten anorganischen 
Inhalts (Gasreaktionen, solche im Schmelzfluß, 
in homogener Lösung, in heterogenen Systemen), 
organischen Inhalts (ohne Katalyse, mit gewöhn- 
lichen Katalysatoren, mit Fermenten); An- 
wendungen, besonders katalytischer Prozesse 
für analytische, für präparative Zwecke und 
Verwendung gemessener Geschwindigkeiten für 
Fragen der Stöchiometrie, der Konstitutionsbe- 
stimmung und dergl. 


Allgemeinere Fragen sind nicht allzu oft 
Gegenstand der Untersuchung gewesen, doch 
erschien neben anderen eine Abhandlung denk- 
bar allgemeinsten Inhalts: „Ueber Reaktionsge- 
schwindigkeiten“ von van Laar?), in welcher 
eine neue Theorie der Erscheinung aufgestellt 
wird. Bisher faßte man die Geschwindigkeit 
einer umkehrbaren Reaktion auf als die Diffe- 
renz der beiden Teilgeschwindigkeiten. Das 


ı) Die Zahl der im folgenden referierten Arbeiten 
ist 144. 
2) Chem. Weekblad 5, 608 und 747. 


erscheint dem Verfasser unstatthaft; es findet. 
überhaupt nur Umsatz in einem Sinne statt, 
und zwar mit einer Geschwindigkeit, die dem 
Unterschied des molekularen thermodynamischen 
Potentials der verschwindenden und der ent- 
stehenden Stoffe und der Konzentration der 
verschwindenden Stoffe bezw. einer Potenz der- 
selben proportional ist: 

s = dxj|dt = h - (u, — us) C”. 

Nun ist: 
u = m't RT:-ln C”, 
u, = u + RT In Q, 
wo ty‘ und 5‘ die Potentiale im Gleichgewicht 
bedeuten. Also 
Uy — Mm" — H't RT In C/C 

= RT log K + RT ln C/C)” 

und damit: 
s = dx|dt = h RT (log K + In C/C) G”. 
Diese Gleichung ergibt eine unendlich große 
Anfangsgeschwindigkeit, die der Verfasser als 
tatsächlich vorhanden annimmt, sie ergibt aber 
auch im übrigen Reaktionsverläufe, die den bis- 
herigen Darstellungen fremd sind. Z. B. folgt 
für einen praktisch nicht umkehrbaren Vor- 
gang der zweiten Ordnung (Gleichgewicht bei 
99,9999 °/, der gesamten Umsetzung): 
Bu. 
dxsjdt=)-|ı2 + 2 joe - a — x), 


x2 
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wobei mit fortschreitender Reaktion der Aus- 
druck in der eckigen Klammer, der nach der 


üblichen Formulierung konstant ist, folgenden 
Gang zeigt: 
x= o0 10-6 1073 0,1 0,2 0,5 


[== 24 IB 139 132 I2 


0,999 0,999999 
10,1 6 o 


0,8 0,9 
10,8 


Das mittlere Stück von x = o,r bis x = 0,9 
sieht der Verfasser dabei als annähernd kon- 
stant an, und eine beigegebene Figur zeigt dies 
auch ungefähr — aber nur, weil sie nicht 
maßstäblich gezeichnet ist, da sonst natürlich 
der Abfall von 30 jọ auch so zur Geltung 
kommt. 


Die erhaltene Gleichung wird dann auch 
vom kinetischen Standpunkt diskutiert (die un- 
verhältnismäßig hohe Anfangsgeschwindigkeit 
soll daher kommen, daß die Zusammenstöße 
der reagierenden Molekeln nicht durch das Vor- 
'handensein der Reaktionsprodukte gestörtwerden, 
(ein Irrtum, der sich auch sonst schon in der 
Literatur findet), der Temperatureinfluß wird 
untersucht und führt zu gänzlich neuen 
Gleichungen, wobei auch eine Abnahme der 
‘Geschwindigkeit mit steigender Temperatur 
möglich ist; und noch manche andere Ueber- 
leyungen werden angestellt. 


Dabei wird auf die Erfahrung nur zweimal 
Bezug genommen: die unendlich große Anfangs- 
geschwindigkeit sieht der Verfasser realisiert in 
der „Anfangsbeschleunigung“ zahlreicher Reak- 
tionen (van’t Hoff-Cohen, Chemische Dyna- 
mik, S. 95 ff.), die „jetzt in einem ganz anderen 
Lichte erscheint und ihre natürliche theoretische 
Erklärung findet“, wobei allerdings in einer 
Nachschrift diese evident unrichtige Bezugnahme 
so ziemlich wieder zurückgenommen wird, und 
die mit den allgemein benutzten empirischen 
Gleichungen nicht übereinstimmende für den 
Temperatureinfluß wird diskutiert und in den 
Messungen von Trautz und Volkmann (siehe 
nachstehendes Referat) wenigstens andeutungs- 
weise bestätigt gefunden. 


Die unzähligen Einwände, die gegen die 
einzelnen Ausführungen des Verfassers vorzu- 
bringen wären, kann man zusammenfassen in 
den, der die gesamte Darlegung trifft: Die 
Resultate stimmen nicht zur Erfahrung. Kon- 
sequent ist der Verfasser übrigens auch nicht: 
Hier stellt er die dynamische Natur des chemi- 
schen dGleichgewichtes in Abrede, ungefähr 
gleichzeitig versucht er, eine anderweit aufge- 
stoßene Frage zu lösen, durch Ueberlegungen, 
in denen das ganz analoge Gleichgewicht 
zwischen festem Stoff und seinem Dampf durch- 
aus als dynamisches behandelt wird (siehe 
unten, S. 394). 
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Die eben erwähnte Abhandlung von Trautz 
und Volkmann!): „Der Temperaturkoeffizient 
chemischer Reaktionsgeschwindigkeiten“, bringt 
zunächst eine Uebersicht über die vorhandene 
Literatur des Gebietes, um dann neue, offenbar 
mit großer Sorgfalt durchgeführte Messungen 
über die Verseifungsgeschwindigkeit von Fett- 
säureestern durch wässeriges Alkali mitzuteilen. 
Diese sind exakt bei o, 10, 20, 30, 40, 50, 60 
durchgeführt und ergeben so genau für die 
sechs Temperaturintervalle den Temperatur- 
koeffizienten, und zwar mit dem überraschenden 
Ergebnis, daß dieser ein ausgeprägtes Maximum 
in dem zweiten Intervall, ro bis 20°, zeigt, 
z. B. bei !/,oo n. Aethylacetat und !/,oo n. Baryt: 
0o—10o 10—20 20—30 30—40 40—50 50—60 
1,96 2,04 1,90 1,75 1,60 1,45 

Beim Versuch, diese Tatsache mit anderen 
Größen in Beziehung zu setzen, gelangen die 
Verfasser zu einer Gleichung, welche die innere 
Reibung des Wassers enthält, deren Tempe- 
raturkoeffizient do/dZ ebenfalls im Gebiet von 
10 bis 20 0 eine Unstetigkeit besitzt und außer- 
dem auf die Dampfdrucke des Esters 5, und 
des Wassers f, (diesen an Stelle des natürlich 
unbekannten des N zurückgreift: 


== ua n 


wobei a" eine durch verschiedene Vernach- 
lässigungen entstandene empirische Konstante 
bedeutet (für Methylacetat 0,797, für Aethyl- 


acetat 0,728, für Propylacetat und Aethyl- 
propionat 0,666). Diese Gleichung gibt die 
wirklich beobachteten Temperaturkoeffizienten 


zwar nicht ganz exakt wieder, aber mit einer 
sehr weitgehenden Annäherung, und vor allem 
mit dem Maximum bei 10 bis 20 °. 

Dem Referenten will es nun aber scheinen, 
als ob der eigenartige Gang des Temperatur- 
koeffizienten — dessen Möglichkeit damit 
nicht geleugnet werden soll — vielleicht auf 
sekundäre Strömungen zurückzuführen ist. Die 
Gleichung der zweiten Ordnung, deren Gültig- 
keit die Voraussetzung für die Berechnung der 
Geschwindigkeitskonstanten bildet, finden die 
Verfasser nur in den allerverdünntesten Lösungen 
(lioo n) realisiert; schon die mit !/,, und I.o.n. 
Lösungen bestimmten Werte, in sich wieder 
sehr gut konstant?), weichen erheblich von jenen 
ab, selbst in Gebieten, wo bei weitgehendem 
Umsatz die Absolutwerte der Konzentrationen 
der Ausgangsstoffe die gleichen sind, wie bei 
den !/\oo- Reihen: 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 53. 
2) Sie sind mitgeteilt in der Dissertation 
Volkmann, Düsseldorf 1908. 


von 
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Temperatur o Io 20 30 


ur 00 4,08 8,00 16,55 31,95 
10%-R £ Neo 4,2 8,3 18,0 32,5 
Uso 4,2 8,4 18,7 34,5 


Temperatur 40 50 60 


1/100 54,3 86,9 125,5 
108.ky llo 567 992 177 
so 62,5 114,5 221,5 
und die mit !/,, n. Lösungen zeigen auch in 
den Einzelwerten einen so starken Gang, daß 
von Konstanten überhaupt nicht die Rede sein 
kann. 

Daraus folgt, daß das, was der Vergleichung 
zugrunde gelegt ist, nicht wirkliche Geschwin- 
digkeitskonstanten sind, sondern Produkte von 
diesen mit unbekannten Faktoren, die mit der 
Konzentration, und offensichtlich auch mit der 
Temperatur, variieren, daß also die Berechnung 
der Verfasser eine Genauigkeit der verwendeten 
Zahlen voraussetzen, die diese nicht besitzen. 


Auch gegen die Vorstellung, als sei die Ge- 
schwindigkeitskonstante (die Größe £, nicht die 
Geschwindigkeit dx;dt) dem Produkt der Dampf- 
drucke der reagierenden Stoffe proportional, 
sind Bedenken zu erheben, und zwar dieselben, 
die van’t Hoff!) gegen eine einmal von 
Arrhenius geäußerte Annahme über den Grund 
der großen Temperaturempfindlichkeit der chemi- 
schen Reaktionen geltend gemacht hat: es 
müßten die Geschwindigkeiten von Vorgängen, 
an denen sich ein Stoff beteiligt, in gleicher 
Weise zunehmen mit der Temperatur, wie der 
Dampfdruck, bei zwei Stoffen im Verhältnis des 
Quadrates der Dampfdrucke, usw., kurz, Reak- 
tionen höherer Ordnung müßten größere Tem- 
peraturkoeffizienten haben — was nicht der 
Fall ist. 

Eine oftmals benutzte Methode zur Ver- 
folgung von Gasreaktionen besprechen Boden- 
stein und Wolgast?). Sie konstatieren, daß 
man bei der Berechnung von Reaktionsge- 
schwindigkeiten in strömenden Gasen bisher 
immer stillschweigend die Voraussetzung ge- 
macht hat, daß die Konzentration der reagie- 
renden Gase von der Eintrittsstelle in das (er- 
hitzte) Reaktionsgefäß bis zum Austritt aus 
demselben stetig und gesetzmäßig nur infolge 
der Reaktion abnähme, daß aber diese Voraus- 
setzung bei den meist gebrauchten birnen- 
förmigen Gefäßen im allgemeinen nicht erfüllt 
ist, sondern daß hier die Durchmischung der 
Gase andere Konzentrationsverhältnisse schafft. 
Diese werden wieder übersichtlich, wenn die 
Umsetzung so langsam verläuft — und die 
Durchströmung daher so langsam stattfindet —, 
daß im ganzen Raum völlige Durchmischung 


ı) Z. B. Vorlesungen 1, 230. 
2) Zeitschr. f physik. Chemie 6f, 422. 
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der Gase herrscht. Dann ist im ganzen Raum 
die Konzentration diejenige, mit welcher die 
Gase austreten, und man gelangt unter dieser 
Voraussetzung zu äußerst einfachen Gleichungen 
für den Zusammenhang von Strömungsgeschwin- 
digkeit und Umsatz. Diese Gleichungen werden 
geprüft an der Bildung des Jodwasserstoffes aus 
Joddampf und stark überschüssigem Wasserstoff 
(wo infolgedessen die Gegenreaktion zu ver- 
nachlässigen ist). Sie geben die bis 75 %/, Um- 
setzung geführten Versuche vortrefflich wieder, 
während die gewöhnliche Berechnungsart voll- 
ständig versagt, und ein Vergleich mit den von 
Bodenstein an ruhenden Gasen früher ausge- 
führten Messungen ergibt, daß die aus beiden 
abgeleiteten absoluten Geschwindigkeitskon- 
stanten sehr befriedigend miteinander überein- 
stimmen. 

In der vorhandenen Literatur finden sich 
nur ganz vereinzelte Beispiele, die sich unter 
diesem Gesichtspunkte betrachten lassen, da- 
gegen liefert eine anschließende Arbeit von 
Bodenstein und Dunant!) über die Dissozia- 
tion des Kohlenoxychlorids das Ergebnis, daß. 
der Zerfall dieses Gases und seine Bildung aus 
den Komponenten beim Durchströmen eines 
mäßig erhitzten Porzellangefäßes nach voll- 
kommen analogem Gesetz stattfindet, während 
auch hier die Berechnung nach dem bisher be- 
nutzten Schema ungeeignet ist. An einem 
Kurvenbild wird hier insbesondere gezeigt, wie 
außerordentlich viel langsamer — bei gleicher 
Anfangsgeschwindigkeit — in strömenden Gasen. 
Gleichgewicht erreicht wird, als in ruhenden. 

Langmuir?) führt diese Ueberlegungen noch 
weiter und leitet die Gleichungen ab, die für 
den Fall gelten müssen, daß infolge größerer 
Strömungsgeschwindigkeit nicht, wie oben an- 
genommen, eine totale, sondern nur eine par- 
tielle Durchmischung der Gase stattfindet, wo- 
bei er die nach seiner Ansicht bei höheren. 
Temperaturen im allgemeinen realisierte Voraus- 
setzung macht, daß diese Durchmischung nur 
durch Diffusion, nicht durch Konvektion bewirkt. 
wird. Die erhaltenen Gleichungen erweisen 
sich als integrierbar für den Fall, daß eine ge- 
ringe und daß eine fast vollständige Durch- 
mischung eintritt. Ihre Prüfung an den Unter- 
suchungen von Jellinek (2 NO®& N, + O,). 
und von Rowe (2 H, + O, = 2 H,O) wird in 
Aussicht gestellt, aber noch nicht durchgeführt, 
so daß bei späterer Gelegenheit hierauf zurück- 
zukommen sein wird. 

In das bisher kaum zugängliche Gebiet der 
Geschwindigkeit der lonenreaktionen sind von 
zwei Seiten Vorstöße gemacht worden. Einmal 
versuchen Äbegg und Neustadt?), bei sehr 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie #1, 437. 
2) Journ. Americ. Chem. Soc. 30, 1742. 
3) Z. f. Elektroch. 14, 2. 
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niedrigen Temperaturen den Vorgang der Neutra- 
lisation von Base und Säure durch Messung der 
Leitfähigkeit zu verfolgen, mit dem Erfolg, daß 
sich beim Vermischen alkoholischer Lösungen 
von Lithiumhydroxyd und Salzsäure bei — 80 9 
die endgültige Leitfähigkeit der Mischung noch 
schneller einstellt, als die Messung ausgeführt 
werden kann, daß aber bei —ı00 ° deutliche 
zeitliche Aenderung der Leitfähigkeit nach dem 
Mischen auftritt, so daß bei noch niedrigerer 
Temperatur eine Verfolgung dieser Abnahme 
voraussichtlich möglich sein würde, wenn man 
ein auch dort noch nicht gefrierendes Lösungs- 
mittel finden könnte, was bisher nicht gelang. 

Auf der anderen Seite hat Eucken!) im 
Nernstschen Institut eine Untersuchung aus- 
geführt „über den Einfluß der lonenreaktions- 
geschwindigkeit auf die Gestalt der Strom- 
spannungskurven“. Er berechnet mit befrie- 
digendem Anschluß an die Messungen die Form 
der Stromspannungskurve, welche beispielsweise 
bei der Elektrolyse von Kaliumsilbercyanid auf- 
treten muß, und deren Veränderung bei Varia- 


tion der Cyankaliumkonzentration. Dabei er- 
gibt sich, daß der Grenzstrom — der hier sehr 
ausgeprägte horizontale Teil der Kurve — bei 


mäßiger Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zu- 
nahme der Cyankaliumkonzentration abnehmen 
muß. Das tritt nicht ein, und daraus läßt sich 
ableiten, daß die Geschwindigkeitskonstante der 
Reaktion Ag Cy, = Ag -+ 2 Cy' mindestens 
7,5:10°0 (Mole pro Liter in der Sekunde) be- 
tragen muß. Für die analoge Reaktion beim 
Kupfer ergeben sich Unterschiede der allerdings 
hier viel weniger ausgeprägten Grenzstromge- 
biete, die zwar für endliche Zerfallsgeschwindig- 
keit der Kupfercyankomplexe sprechen, aber bei 
der Kompliziertheit der letzteren (CuCy,, Cu Cy; 
neben CuCy,) zu keiner Berechnung führen 
können. Schließlich sind aber gewisse Erschei- 
nungen, die derVerfasser früher bei Depolarisation 
mit organischen Säuren beobachtet hat, wahr- 
scheinlich auf endliche Dissoziationsgeschwindig- 
keit zurückzuführen, und diese ergeben nach einer 
noch mit mancherlei Unsicherheit behafteten pro- 
visorischen Rechnung Geschwindigkeiten von 
1,89, 0,029 und 0,012- 105 für die Ionenspaltung 
der Essig-, Milch- und Benzoesäure. 

Da diese Untersuchung fortgesetzt wird, so 
dürfen wir hier für den nächsten Bericht inter- 
essante Messungen erwarten. 

Von Arbeiten mit allgemeineren Thematen 
seien dann noch zwei „katalytische“ hier be- 
sprochen, eine „Zur Stereochemie der Katalyse“ 
von Bredig und eine über eine zum mindesten 
scheinbare Gleichgewichtsverschiebung durch 
einen Katalysator von Abegg, die wieder zahl- 
reiche Publikationen hervorgerufen hat. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 562. 
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Vorher mag indes noch kurz erwähnt sein, 
daß uns Colson!) zur Auto-, Pseudo- usw. 
Katalyse noch eine neue Form, die „Semikata- 
lyse“, beschert hat. Lösungen von Phosphor 
in Terpentinöl und auch in Benzol trüben sich 
bei Luftzutritt. Der Kohlenwasserstoff oxydiert 
sich bei Gegenwart von Phosphor (daher Kata- 
lyse), aber auch dieser verändert sich dabei 
(daher Semikatalyse). Aus Terpentinöl wurde 
so ein Stoff 73PO,-(C.oFıe O3), erhalten -— 
für dessen Auftreten man freilich lieber die be- 
kannte Ozonbildung und die Autoxydations- 
erscheinungen bei der Phosphoroxydation ver- 
antwortlich machen sollte, ohne daß ein neuer 
Name dafür nötig wäre. 


Bredig berichtet mit Balcom und Fajans?) 
über die Geschwindigkeit der Abspaltung von 
Kohlendioxyd aus Kamphocarbonsäure, die bei 
Temperaturen gegen 100 ® in wässeriger Lösung 
mit bequem meßbarer Geschwindigkeit verläuft, 
nach einer Gleichung der ersten Ordnung, ohne 
Katalyse durch Wasserstoffion und mit einem 
recht großen (3,17) Temperaturkoeffizienten. 
Organische Lösungsmittel erhöhen die Geschwin- 
digkeit schwächer oder stärker, ohne daß sonst 
wesentliche Aenderungen eintreten, so daß die 
Untersuchung bis hierher wohl eine Bereicherung 
des Materials der chemischen Kinetik bedeutet, 
aber ohne neue Gesichtspunkte Diese bringen 
die Verfasser in der experimentellen Erledigung 
der Frage, ob — in Analogie zu der bekannten 
spezifischen Wirkung der Enzyme — auch ein 
der nicht organisierten Natur entstammender 
optisch aktiver Katalysator imstande sei, eine 
inaktive Substanz in ihre stereoisomeren Kom- 
ponenten zu zerlegen, d. h. im speziellen Falle, 
ob in optisch aktiven Lösungsmitteln die Zer- 
setzung der beiden isomeren Formen der 
Kamphocarbonsäure mit verschiedener Geschwin- 
digkeit erfolgt. Versuche mit d- und /-Limonen 
führten zu keinem positiven Ergebnis, dagegen 
gab Nikotin den erwünschten Erfolg: die Ge- 
schwindigkeit, mit der sich die d-Säure zersetzt, 
ist größer, als die der /-Säure, und zwar, bei 
vortrefflicher Uebereinstimmung der Einzelmes- 
sungen, um 12°/, in Nikotinlösung, um 8/,, 
wenn man in Nitrobenzollösung, und um 17 io, 
wenn man in Acetophenonlösung mit Zusatz 
von Nikotin arbeitet. 

Eine Trennung der aktiven Säure in ihre 
Isomeren ist noch nicht ausgeführt worden; die 
Kenntnis der Geschwindigkeitskonstanten für 
die d- und /-Form gestattet aber, die geeignete 
Erhitzungsdauer für eine möglichst weitgehende 
Trennung zu berechnen, und es ist zu erwarten, 
daß die in Aussicht gestellte Fortsetzung der 
Untersuchung auch diesen praktischen Erfolg 


1) Compt. rend. 146, 817. 
2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 740 und 732. 
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bringen wird, daneben aber auch eine Diskussion 
der Frage, wie weit man die Beeinflussung der 
Reaktion durch die aktive Base — bei der doch 
ganz unzweifelhaft die Zersetzung des Salzes 
an Stelle der der Säure tritt —, noch als kata- 
lytische bezeichnen darf. 


Abegg und Johnson!) machen auf den 
Widerspruch aufmerksam, in welchem Bakers 
bekannte Bestimmungen der Dampfdichte von 
trockenem und feuchtem Salmiak mit den Ge- 
setzen des heterogenen Gleichgewichtes zu 
stehen scheinen. Die Messungen hatten er- 
geben, daß trockener Salmiak eine der Formel 
NA,CI entsprechende Dampfdichte besitzt, 
feuchter eine entsprechend NA, + HCI, beides 
bei etwa 360 0, wo der Dampf nach Messungen 
von Horstmann bei Atmosphärendruck ziem- 
lich gesättigt ist. Im letzteren Falle ist also 
die Tension der undissoziierten Molekeln über 
dem festen Stoff sehr klein, im ersteren nahezu 
eine Atmosphäre, ein Widerspruch, dessen 
experimentelle Klarstellung die Verfasser unter- 
nehmen. Dazu wird in einem äußerst sinnreichen 
Apparat — dessen Beschreibung im Auszug 
kaum zu geben ist — gleichzeitig Dampfdruck 
und Dampfdichte bestimmt, beim feuchten Stoff 
leicht, beim trockenen sehr schwer durchführ- 
bar, so daß bisher nur eine trockene Ver- 
suchsreihe gelang. Das Resultat ist eine Be- 
stätigung des unerklärlichken Widerspruches: 
feuchter und trockener Salmiak haben bei allen 
Temperaturen gleiche Dampfdrucke, unabhängig 
davon, ob der Dampf aus NA,Cl oder aus 
NH, + HCl besteht, d.h. im ersten Falle steht 
der feste Salmiak mit einer großen, im zweiten 
mit einer winzigen Konzentration von NA, CI- 
Gas im Gleichgewicht: eine Verschiebung des 
Gleichgewichtes durch die Spuren katalysierenden 
Wasserdampfes. 

Natürlich hat diese Frage mannigfache Ant- 
worten erfahren. Zunächst stellt van Laar?) 
in Abrede, daß ein Widerspruch gegen die 
Theorie vorliege: NH, + HCI und NA,Cl sind 
quasi allotrope Modifikationen, die einander zu 
ersetzen imstande sind, und daher ist der Ge- 
samtdruck maßgebend, nicht die Partialdrucke, 
die nur fiktive Rechengrößen sind. Der Ge- 
dankengang wird durchgeführt mit den Glei- 
chungen des thermodynamischen Potentials der 
drei Komponenten und wird erläutert durch 
kinetische Betrachtungen über den Verdampfungs- 
und Kondensationsvorgang, bei dem das Gleich- 
gewicht definiert ist durch die Zahl der pro 
Zeiteinheit durch die Oberfläche in den Dampf- 
raum tretenden und aus ihm, sei es als N/7, Cl 
oder als VH, + HCl zurückkehrenden Molekeln. 
Daß nur der Gesamtdruck maßgebend sei, liegt 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 455, 457. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 194, 678. 
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daran, daß bei der „trockenen“ Verdampfung 
eben kein Gleichgewicht herrscht, und die 
Thermodynamik behandelt nur Gleichgewichte 

Dieser Auffassung widerspricht Abegg') mit 
naheliegenden Gründen und nebenbei mit dem 
Hinweise, daß von der im Gange befindlichen 
weiteren Bearbeitung des Gegenstandes Klärung 
zu erwarten sei, und schließlich kommt Weg- 
scheider?) nach einer ausführlichen Diskussion 
der nach unseren gesamten Kenntnissen mög- 
lichen Erklärungen des Widerspruches zu dem 
Resultate, daß die folgende die größte Wahr- 
scheinlichkeit besitzt: Der feste Salmiak ist in 
zwei Modifikationen existenzfähig, deren eine 
bei den Versuchstemperaturen labil ist, aber bei 
Abwesenheit von Feuchtigkeit erhalten bleibt. 
Sie hat natürlich einen größeren Dampfdruck 
(an NH, C) als die andere. Wasserspuren setzen 
daher an Stelle des Systems 


(NA, Cla test (WH, Ch Dampf, große Konz., 


das andere 


»— > u 
(NA, Clg Test (NH, Ch Dampf, kleine Konz NH, + Ad. 

Daß die Gesamtdrucke dann über den beiden 
Formen gleich sind, ist eine zufällige Erschei- 
nung, die ganz bestimmte, schon von Abegg 
hervorgehobene Beziehungen zwischen den Ver- 
dampfungs- Umwandlungs- und Dissoziations- 
wärmen verlangt, aber auch hierin keine unmög- 
lichen oder unwahrscheinlichen Annahmen nötig 
macht. 

Der Referent darf vielleicht erwähnen, daß 
auch das Kolloquium des Nernstschen Institutes, 
dem er beim Erscheinen der Johnsonschen 
Arbeit noch angehörte, zu der gleichen Deutung 
des Problemes gelangt war. 


So viel über Arbeiten allgemeineren Inhaltes. 
Ueber 


Arbeitsmethoden 


wäre natürlich sehr viel zu berichten, doch mag 
dies fast alles, da speziellerer Art, bei den 
einzelnen Arbeiten erledigt werden. Nur eine 
Publikation findet besser hier ihren Platz: 
Ducleaux°) bringt eine „Kalorimetrische Methode 
zum Studium langsamer Reaktionen“, die in der 
Verfolgung der Temperatursteigerung des in 
einem Dewarschen Gefäße befindlichen Systemes 
bestcht. Sie bildet hierin, ja sogar in dem ge- 
wählten Beispiele der Zersetzung des Hydro- 
peroxydes, eine so vollständige, natürlich un- 
bewußte Kopie von Bredig und Epsteins 
„Adiabatischer Reaktionskinetik“, daß man, so 
oft man auch schon ähnliche Beobachtungen 
gemacht hat, nur aufs neue Anlaß hat zum 
Staunen über die Langsamkeit, mit der wissen- 
schaftliche Arbeiten von uns aus dem Zuge nach 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 607; 63, 623. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 97. 
3) Compt. rend. 146, 120. 


1909.1 


dem Westen, wenigstens dem nahen Westen, 
zu folgen pflegen. 


Reaktionen im Schmelzflusse 


sind so selten Gegenstand kinetischer Messung 
gewesen, daß eine Vermehrung unserer Kennt- 
nisse auf diesem Gebiete sehr zu begrüßen ist. 
Eine solche bringt Wigand!) in einer Studie 
„Statik und Kinetik der Umwandlung im flüssigen 
Schwefel und die Schmelzwärme des monoklinen 
Schwefels“, deren uns interessierender Teil in 
einer Berechnung der Umwandlungsgeschwindig- 
keit der einen Form des flüssigen Schwefels in 
die andere besteht. Daß der geschmolzene 
Schwefel zwei [somere enthält, ein in Schwefel- 
kohlenstoff leicht lösliches und ein unlösliches, 
daß diese im Schmelzflusse ineinander löslich 
sind, daß sie sich ineinander umwandeln, und 
daß das Gleichgewicht zwischen ihnen sich mit 
steigender Temperatur stark zugunsten der un- 
löslichen Modifikation verschiebt, sowie endlich, 
daß das Molekulargewicht der löslichen Form 
der Formel S entspricht, war durch zahlreiche 
Arbeiten besonders der letzten Jahre bekannt. 
Der Verfasser hat nun alte Messungen von 
Schaum benutzt, um die Umwandlungsge- 
schwindigkeit zu bestimmen: Durch Erhitzen 
über den Schmelzpunkt erfährt der Schwefel 
eine von der Höhe und der Dauer der Erwär- 
mung abhängige Erniedrigung des Erstarrungs- 
punktes, die Schaum in mehreren Reihen sorg- 
fältiger Messungen festgelegt hatte. Der höchste 
beobachtete Erstarrungspunkt entspricht natürlich 
der bei seiner Temperatur so gut wie ausschließ- 
lich stabilen reinen löslichen Form, durch Bei- 
mischung des unlöslichen wird die Erniedrigung 
bedingt. Ihre Größe gibt ein Maß für die 
Menge bezw. die Konzentration der unlöslichen 
Form, wenn die Beziehung zwischen beiden — 
d. h. die molekulare Gefrierpunktsdepression des 
Lösungsmittels (lösliche Form) und die Mole- 
kulargröße des gelösten Stoffes (unlösliche Form) 
— bekannt sind. Beides geht aus den Ver- 
suchen von Smith und Holmes (1903) hervor, 
die vom Verfasser durch eine sorgfältige Neu- 
bestimmung der Schmelzwärme des monoklinen 
Schwefels noch gestützt werden. 


Auf Grund dieser Tatsachen berechnet nun 
der Verfasser aus Schaums Messungen, daß 
im Gleichgewicht auf 100 g löslichen Schwefel 
vorhanden sind bei: 

140,6 ° 
0,0240 Mole 


121,4 
0,01775 
unlöslicher Schwefel, und daß dessen Entstehung 
aus derlöslichen Modifikation nach einer Gleichung 
der ersten Ordnung mit den schr gut in den 

einzelnen Versuchen stimmenden Konstanten 


131,1 
0,021 33 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 273. 
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ki + ka = 0,00259 0,004 10 0,00925 
bei 121,4 131,1 140,6 ° 


sich vollzieht, woraus auf die chemische Gleichung 
Sg löslich Z% S, unlöslich 


geschlossen werden kann und die Folgerungen 
der älteren Autoren über die Identität der Mole- 
kulargröße der beiden Modifikationen eine Be- 
stätigung erfahren. Interessant ist, daß auch 
hier der Temperaturkoeffizient, wohl der erste, 
der im Schmelzflusse gemessen ist, den üblichen 
Wert, rund 2 für ıo°® besitzt. 


Homogene Gasreaktionen 


haben einige, wenn auch nur mäßig erfolgreiche 
Bearbeitungen gefunden: Clarke und Chap- 
man!) gehen in einer Arbeit „Messung einer 
homogenen Gasreaktion (Thermische Zersetzung 
von Ozon)“ von der Ansicht aus, daß bisher 
alle untersuchten Gasreaktionen an den Ge- 
fäßwänden nicht im homogenen Systeme ver- 
laufen sind. Wenn man aber eine Umsetzung 
zu finden vermöge, bei der die Geschwindigkeit 
unabhängig von dem Verhältnis Oberfläche des 
Gefäßes zu Volum sei, so sei in diesem Falle 
die an der Gefäßwand stattfindende Reaktion 
verschwindend gegenüber der in der homogenen 
Gasmasse, und es gelingt ihnen zu zeigen, daß 
der Zerfall des Ozons bei 100 ® schon bei mäßig 
großen Gefäßen diese Bedingung erfüllt und 
Geschwindigkeiten liefert, die unabhängig von 
der Gefäßoberfläche sind; ein gewiß sehr erfreu- 
liches, wenn auch nicht gerade neues Ergebnis. 
Eine Berechnung der in Form einiger Kurven 
mitgeteilten Versuchsergebnisse führen die Ver- 
fasser nicht aus. Solche finden sich dagegen 
in einer etwa gleichzeitig erschienenen Publi- 
kation von Perman und Greaves?), welche 
die gleiche Reaktion studiert haben, ebenfalls 
in dem Gedanken, daß der Reaktionsmechanismus 
von Gasumsetzungen noch zu wenig aufgeklärt 
ist. Sie beobachten (offenbar ohne es zu ahnen, 
in Warburgs Differentialozonometer) bei ver- 
schiedenen Temperaturen eine Reaktion ungefähr 
der zweiten Ordnung, beeinflußt durch poröse 
Stoffe, durch Feuchtigkeit, durch anwesenden 
Sauerstoff oder Stickstoff usw., kurz, sie kon- 
statieren eine ganze Anzahl . Tatsachen, die 
ebenso wie die Resultate der vorigen Arbeit 
viel Interessantes bieten würden, wenn sie vor 
etwa zehn Jahren publiziert worden wären, nicht 
aber heute, wo durch Warburgs Unter- 
suchungen®) und durch die von Jahn?) die 
Ozonzersetzung zweifellos gründlicher durch- 
forscht worden ist als durch diese neuen Arbeiten. 


1) Journ. Chem. Soc. London 93, 1638. 

2) Proc. Roy. Soc. London 80, A, 332. 

3) Drudes Anu. 9, 1286 (1902); 13, 1080 (1904); 
14, 334 (1904), und Zeitschr. f. anorg. Chemie 48, 260 
(1906). 
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Die Vereinigung von Chlor und Wasserstoff 
in der Wärme hat Sirk!) untersucht, indem er 
ein Chlor-Wasserstoffgemenge in ein auf 242 ° 
erhitztes Gefäß einströmen ließ und den Gefäß- 
inhalt nach passenden Zeiten analysierte. Die 
Reaktion erwies sich unabhängig von der Ge- 
fäßwand, von Zusätzen von Luft oder Kohlen- 
säure und von Salzsäuregas, aber auch unab- 
hängig von der Wasserstoffkonzentration. Nur 
das Chlor bestimmte die Geschwindigkeit, aber 
dies auch in der merkwürdigsten Weise. Die 
Anfangsgeschwindigkeit war direkt proportional 
der Chlorkonzentration, aber der Gesaıntverlauf 
durch eine Gleichung viel höherer Ordnung be- 
stimmt, als der hiernach zu erwartenden ersten. 
Langes Stehen über Schwefelsäure ließ die 
Aktivität des Chlors sinken bis zu einem end- 
gültigen Werte, Vorwärmung des Chlors, Vor- 
belichtung des Chlor-Wasserstoffgemisches sowie 
Vorwärmung des letzteren auf etwa 150, erhöhte 
sie in unkontrollierbarer Weise, so daß es un- 
möglich war, eine die Gesamtheit der Erschei- 
nungen auch nur annähernd wiedergebende 
Theorie aufzustellen und damit die Zahl der 
widerspenstigen Gasreaktionen, im Gegensatze 
zu der nach Analogie von Jod- und Brom- 
wasserstoff zu hegenden Erwartung, um eine 
vermehrt erscheint. 

Auf dem Gebiete der 


heterogenen Gasreaktionen 
hat Stock mit Echeandia und Voigt?) seine 
Untersuchungen über den Zerfall des Antimon- 
wasserstoffes fortgesetzt und bringt jetzt Mes- 
sungen, die in vollkommenem Anschlusse an 
die früheren, nur bei verschiedenen Tempera- 
turen, ausgeführt sind. Sie ergeben in Ueber- 
einstimmung mit jenen, daß die Zersetzung des 
Gases an dem die Gefäßwand bedeckenden 
Antimonspiegel erfolgt nach einer Gleichung: 

dx|dt = k. (a — x)", 

wobei n bei o ® gleich 0,6 ist und mit steigender 
Temperatur ein wenig wächst, konform mit der 
Vorstellung, daß der am festen Antimon adsor- 
bierte Antimonwasserstoff es ist, der die ge- 
messene Zersetzung erleidet. 

Auch die Spaltung des Arsenwasserstoffes 
wurde von den gleichen Verfassern??) untersucht, 
wobei sie ähnliche Ergebnisse erhielten wie 
früher van't Hoff und Kooij, ohne daß es 
gelungen wäre — wegen der Verdampfung des 
niedergeschlagenen Arsens und der dadurch 
bedingten Unmöglichkeit, konstante Arsenspiegel 
zu erhalten — über die Resultate dieser alten 
Arbeiten wesentlich hinaus zu gelangen. 

Aufklärende Beiträge zur Theorie 
Schwefelsäurcekontaktprozesses sind von 


des 
zwei 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 545. 
2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 1309. 
3) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 1319. 
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Seiten erbracht worden, allerdings nicht ohne 
Widersprüche. Einmal haben Lothar Wöhler, 
Plüddemann und P. Wöhler!) Versuche aus- 
geführt, um bei Anwendung verschiedenster 
Kontaktmaterialien die relative Geschwindigkeit 
des Umsatzes zu ermitteln. Als Maß für die 
Wirksamkeit der verschiedenen Katalysatoren 
wurde dabei nicht der erreichte Umsatz benutzt, 
sondern dieser dividiert durch den maximal er- 
reichbaren, also der Umsatz in Prozenten des 
Gleichgewichtes. Gaszusammensetzung (7 °/o 
SO., 10 ?/o O3, 83 %/o N,), Gasstromgeschwindig- 
keit (170 ccm/Minute) und Substanzmenge (ein 
Millimol, in einem Schiffchen bestimmter Form) 
wurden konstant gehalten und so ermittelt, daß 
bei den meisten Substanzen (Cr, O,, CuO, Ver- 
bindungen beider, Al, Oz, Fe, O,) die Wirksam- 
keit erst nach voraufgegangener, durch Er- 
hitzung erzielter Sinterung definierte Werte an- 
nahm, während bei einigen (Platindrahtnetz, 
ThO,, CeO, SiOz, Ti O,). diese von Anfang 
an erhalten wurden. 

Die Kurven, welche nun die Veränderung 
dieser Aktivität mit der Temperatur darstellen, 
sind einander äußerst ähnlich, wenn auch die 
Aktivitäten selbst- schr verschiedene Beträge 
aufweisen. Es besteht daher zwischen den 
Oxyden, bei denen abwechselnde Oxydation 
und Reduktion im untersuchten Temperatur- 
gebiete möglich ist (Cu O und Fes O,), und allen 
anderen, bei denen dies nicht in Frage kommt, 
Nimmt man dazu noch die 
von Wöhler früher ermittelte Tatsache, daß 
beim Platin und Iridium dic herstellbaren Oxyde 
sicher nicht als Katalysatoren in Betracht kommen, 
so folgt, daß die Theorie der abwechselnden 
Oxydation und Reduktion des Katalysators nur 
noch eine sehr geringe Wahrscheinlichkeit be- 
sitzt, und alle Beobachtungen sprechen dafür, 
daß die Adsorption der Gase an den festen 
Oberflächen der Grund der erhöhten Reaktions- 
geschwindigkeit ist. 

Zu dieser Anschauung stimmen auch die 
Ergebnisse von Versuchen, welche die Verfasser 
anstellen, um die Adsorption gelöster Stoffe, 
wie Essigsäure und dergl. an den Kontaktsub- 
stanzen zu messen, die neben der gemeinsamen 
Tatsache der Adsorption in der Form der Ab- 
hängigkeit der letzteren von der Konzentration 
und in den Absolutwerten der adsorbierten 
Mengen doch merkliche spezifische Einflüsse der 
adsorbierenden Stoffe erkennen lassen, die ge- 
nügen, um die beobachteten mäßigen Unter- 
schiede der verschiedenen Katalysatoren ver- 
ständlich zu machen. 

Allenfalls für Platin, das ja eine exzeptio- 
nelle Stellung einnimmt, wird man vielleicht 
noch ein spezielles unbekanntes (endothermes) 


I1) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 641. 
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Oxyd als wirksames Agens betrachten können, 
das aber dann in fester Lösung anzunehmen 
wäre und sich so durch keine experimentell zu- 
gängliche Eigenschaft mehr von einer adsor- 
bierten oder in der Oberfläche gelösten Sauer- 
stoffschicht unterscheiden würde. 


Voraussetzung für diese Untersuchung war, 
daß die Messungen bei Temperaturen vorge- 
nommen wurden, bei denen die untersuchten 
Oxyde mit Schwefeltrioxyd von dem benutzten 
Drucke keine Verbindung mehr eingehen können, 
also oberhalb der Dissoziationstemperaturen der 
betreffenden Sulfate. Die Dampftensionen der 
letzteren wurden daher vorher manometrisch 
bestimmt!), indem das Quecksilbermanometer 
durch einen Luftpuffer gegen das Trioxyd ge- 
schützt wurde. Dabei erhielt man natürlich 
nur die Gesamtdrucke von SO, und dem durch 
Dissoziation gebildeten (2 SO, + O,), doch ist 
die Auswertung der Einzeldrucke mit den be- 
kannten Gleichgewichtskonstanten des Trioxyds 
leicht ausführbar. 

Die so von den Verfassern ermittelten Zahlen 
stimmen nun in keiner Weise überein mit 
Messungen, welche Keppeler und D’Ans?) 
gleichzeitig über die thermische Dissoziation der 
Eisensulfate publiziert haben. Diese sind nach 
der dynamischen Methode erhalten worden: über 
erhitztes Ferrisulfat usw. wurde Luft oder Stick- 
stoff geleitet und die mitgeführte Menge SO, 
-+ SO, bestimmt, entweder auch hier nur als 
Summe, die dem Gleichgewichte gemäß auf 
beide Stoffe rechnerisch verteilt wurde, oder 
einzeln durch Auffangen in Jod und Titration 
des verbrauchten Jods und der gebildeten Säure. 
Diese Messungen ergeben nun für die SQ;- 
Tensionen sehr erheblich (um mehr als die 
Hälfte) niedrigere Werte, als Wöhler und seine 
Mitarbeiter gefunden haben, oder für gleiche 
Druckwerte um 35 bis 50° höhere Tempe- 
raturen. 

Eine Diskussion zwischen beiden Seiten hat 
keine Aufklärung gebracht; für Wöhler spricht 
die Einfachheit seiner Versuchsanordnung und 
die Bestimmtheit seiner Temperaturangaben, für 
die von Keppeler die Uebcreinstimmung seiner 
Gleichgewichtswerte 


(für 2 S50; 250, + O}) 


mit denen von Bodenstein und Pohl und 
den, auch mit Eisenoxydkontakt ermittelten, von 
Lunge und Reinhardt, so daß die Frage 
sicherlich nicht ohne neue Versuche entschieden 
werden kann?). 

Die Folgerungen nun, welche die Messung 
der SO,-Tensionen über dem Ferrisulfat — und 


I) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 703. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 89. 

3) Solche sind im Institut des Refereuten 
Dr. Suzuki begonnen worden. 


von 
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die gleichzeitig ausgeführten über Ferrosulfat — 
für die Deutung des Eisenoxydkontaktprozesses 
ergeben, werden von Keppeler!) in einer be- 
sonderen Abhandlung diskutiert. Für die über- 
haupt erzielbaren Erfolge ergibt sich, daß die 
verlustiose Gewinnung von Trioxyd erst mög- 
lich ist bei Temperaturen, bei denen das Ferri- 
oxyd kein Trioxyd der vorhandenen Konzen- 
tration mehr absorbieren kann. Der zulässige 
Trioxydgehalt steigt also mit steigender Tempe- 
ratur, das Gleichgewicht im Gase aber verschiebt 
sich gleichzeitig zuungunsten des Trioxyds, 
und so muß ein Temperaturoptimum für die 
Ausbeute existieren, dessen Lage nach den Be- 
rechnungen des Verfassers mit den Messungen 
von Lunge und Reinhardt übereinstimmt. 
Man arbeitet daher in der Praxis oberhalb, und 
zwar möglichst wenig oberhalb dieser Optimal- 
temperatur, die für praktische Röstgase bei etwa 
640 ° C. liegt. Daß trotzdem die Abbrände ge- 
legentlich Trioxyd absorbieren, liegt daran, daß 
die Außenteile des Kontaktschachtes kälter gehen 
können, und daß sich das verschwundene Tri- 
oxyd hier als Ferrisulfat findet, wird vom Ver- 
fasser an Proben aus der Praxis gezeigt. 

Auch die geschwindigkeitsfördernde Wirkung 
des Katalysators sucht der Verfasser aufzu- 
klären; die Reaktion: 

Fe, OÖ, + SO, = 2 Fe O + SO, 
verläuft sehr langsam, ebenso der Vorgang: 
Fes O3 + 3 S0: + 30 = Fe (S04), 

der zudem wegen der Dissoziation des Ferri- 
sulfats unmöglich ist, und ähnlich liegen die 
Verhältnisse bei den entsprechenden Ferrosalzen 
— kurz, die verschiedenen denkbaren Zwischen- 
reaktionen sind ungeeignet, die Katalyse zu er- 
klären. Dagegen gaben Versuche, die Adsorp- 
tion von Schwefeldioxyd an Kiesabbränden zu 
messen, deutlich positive Resultate (bei Zimmer- 
temperatur 120p, bei 100° 50/,, bei 209° 4 9), des 
Gases adsorbiert) und führen zu dem Schluß, 
daß höchstwahrscheinlich die Verdichtung der 
Gase infolge der Adsorption es ist, welche die 
Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit hervor- 
ruft — eine Erklärung, die nach den Ergeb- 
pissen dieser Arbeit, nach denen der eben be- 
sprochenen von Wöhler und seinen Mit- 
arbeitern und nach früheren Beobachtungen 
von Bodenstein und Fink, nun wohl fast mit 
Sicherheit angenommen werden kann. 


Eine Gasreaktion ist schließlich noch der 
Gegenstand einer Untersuchung, deren Zu- 
gchörigkeit zum Gebiet der chemischen Kinetik 
etwas zweifelhaft ist, einer in Le Blancs 
Institut ausgeführten Arbeit von Davies”), 
über die Bildung und Zersetzung von Ammoniak 
durch stille elektrische Entladurg. Ammoniak- 


I) Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 532 und 577. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 637. 
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gas wurde sorgfältig getrocknet, in einem 
Siemensschen Ozonisator hochgespannten 
Wechselströmen ausgesetzt und die infolge 
der Zersetzung auftretende Druckzunahme mit 
den nötigen Kautelen gemessen. Hielt man 
dabei die Stromstärke konstant, so folgte die 
Druckzunahme schr exakt dem Gesetz der 
ersten Ordnung, und zwar bis zu einer Um- 
setzung von 80 ®/,, mit sehr geringer Abhängig- 
keit von der Temperatur. Fügte man dem Gas 
Stickstoff oder Wasserstoff hinzu, so beförderte 
der erstere, hemmte der letztere die Zersetzung 
— so daß bei den Versuchen mit reinem 
Ammoniak eine Kompensation beider Einflüsse 
vorliegt. Auch die Bildung der Verbindung 
aus den Elementen wurde untersucht, wobei 
bei stöchiometrischen Verhältnissen dasselbe 
Gleichgewicht erhalten wurde, wie beim Zer- 
setzen reinen Ammoniaks, während Variationen 
im Verhältnis N,:/7, keine eindeutigen Re- 
sultate lieferten, und auch die Geschwindigkeit 
der Bildung einfachen Gesetzen nicht folgte. 

Natürlich sind auch die Beziehungen unter- 
sucht worden, in denen die Geschwindigkeiten 
und die Gleichgewichte zu Veränderungen der 
elektrischen Größen stehen, doch würden wir 
hier das Gebiet der chemischen Kinetik völlig 
verlassen, und mag daher deswegen auf das 
Original verwiesen sein. 

Auf dem Gebiet der 


Reaktionen in Lösungen 


hat das Berichtsjahr wie üblich eine wesentlich 
größere Fülle von Arbeiten gezeitigt. 


Anorganische Stoffe im homogenen System 


behandeln sieben Untersuchungen. Luther 
und Mac Dougall!) berichten über die Re- 
aktion zwischen Chlorsäure und Chlorwasser- 
stoff, die in letzter Instanz zu freiem Chlor 
und Wasser führt, daneben aber stets Chlor- 
dioxyd liefert und in ihrem Gesamtverlauf eine 
höchst komplizierte Folge von Einzelreaktionen 
und intermediären Gleichgewichten darstellt. 
Da sich herausgestellt hatte, daß Chlor die Um- 
setzung hemmt, so wurden die Versuche in der 
Weise angestellt, daß durch einen schr lebhaften 
Luftstrom Chlor und Chlordioxyd bis auf sehr 
geringe Konzentrationen ständig aus der Lösung 
entfernt wurden und der Fortschritt der Um- 
setzung entweder durch titrimetrische Bestimmung 
dieser beiden fortgeführten Stoffe, oder durch 
Analyse der Versuchslösung selbst verfolgt 
wurde. 

Die Messungen ergaben, daß die Reaktion 
nach der Bruttogleichung verläuft: 
44H +2Cl0, 42C = 2C10, + Ch + 2 H,0, 
daß aber der geschwindigkeitsbestimmende Vor- 
gang besteht in: 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 199. 
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4A +2C10,' + 2C! %% 2H,ClO, + Ch, 
also einem umkehrbaren Prozeß, dessen auf der 
rechten Seite stehende Komponenten natürlich 
hemmend wirken müssen — was sich quantitativ 
verfolgen ließ —, während sie andererseits 
weiter, sckundär, zerfallen nach: 

H, CLIO} — CIO, + H,O, 
und daneben reagieren nach 
4H + 4C + H, CLO, — 5h Cl + 3 H, O. 

Die Geschwindigkeit des maßgebenden Vor- 
ganges: 

4H +2Cl0,' + 2Cl' %% 2 H, CIO}; + Cl, 
erwies sich nun als eine Reaktion der achten 
Ordnung; ihren Molekularkoeffizienten gemäß 
gingen H` mit der vierten, C/’ und C/O,' mit 
der zweiten Potenz ihrer Konzentration in 
die Geschwindigkeitsgleichung ein, ein über- 
raschendes Ergebnis gegenüber den gewöhnlich 
beobachteten niedrigen Reaktionsordnungen, er- 
klärbar wahrscheinlich durch die Tatsache, daß 
das System sich stets in der Nähe seines Gleich- 
gewichtes befindet. 

Die Einzelheiten der benutzten Beweise und 
der außerordentlich zahlreichen speziellen Be- 
obachtungen lassen sich im Rahmen eines kurzen 
Referates nicht wiedergeben. Nur soll hier 
noch erwähnt werden, daß die Theorie der 
Fortführung von Chlor und Chlordioxyd, all- 
gemein von gelösten Gasen, durch einen in- 
differenten Luftstrom ausführlich diskutiert wird, 
als ein Diffusionsvorgang, bei dem die gelösten 
Gase von der Grenzfläche zwischen Luftblase 
und Lösung, wo sie im Verteilungsgleichgewicht 
mit der Lösung stehen, zum Innern der Luft- 
blase diffundieren — daß diese Lüftung, wenn 
hinreichend energisch betrieben, ein Mittel ab- 
gibt, um ebenso, wie durch chemisches Weg- 
schaffen der Reaktionsprodukte, eine umkehrbare 
Reaktion zu einer praktisch einseitig ver- 
laufenden zu machen — und daß schließlich 
die hier beobachtete Stufenfolge eines Oxydations- 
Reduktionsvorganges allgemeiner Natur zu sein 
scheint, daß primär immer das Oxydationsmittel 
sowohl in die nächst niedere Oxydationsstufe, 
wie das Reduktionsmittel in die nächst niedere 
Reduktionsstufe übergeht, wie an verschiedenen 
Beispielen dargetan wird. 

Von Just sind im Jahre 1908 zwei aus- 
führliche Abhandlungen publiziert worden, die 
zusammen die Karlsruher Habilitationsschrift des 
Verfassers bilden. Die eine!) behandelt vom 
Standpunkt der chemischen Kinetik einen 
typischen Fall von Autoxydation, die Sauerstoff- 
aufnahme durch in Wasser gelöstes Ferro- 
carbonat. Die Messungen wurden so ausgeführt, 
daß in kohlensäurehaltigem Wasser gelöstes 
Ferrocarbonat von einem, ständig durch eine 
Pumpe umgcetriebenen Gasstrom durchströmt 


I1) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 385. 


1909.] 


wurde, dessen Gehalt an Sauerstoff und Kohlen- 
säure man konstant erhielt. Herausgenommene 
Proben wurden, nach dem Ansäuern, mit Per- 
manganat titriert und ließen den Fortschritt 
der Oxydation erkennen. Dieser war unab- 
hängig von der Geschwindigkeit des Gasstromes: 
die Reaktion verläuft zwischen dem Eisensalz 
und einer an Sauerstoff von dem vorhandenen 
Partialdruck gesättigten Lösung; sie war um- 
gekehrt proportional dem Quadrat der Kohlen- 
säurekonzentration: das Eisen reagiert in Form 
des nach 

Fe(HCO;,), & Fe(OH), + 2 C0, 
hydrolytisch abgespaltenen Ferrohydroxyds, und 
sie war direkt proportional der Konzentration 
des Sauerstoffes, der demnach in Bestätigung 
derden Autoxydationstheorien zugrunde liegenden 
Vorstellung als Molekel, als O, reagiert. 

Die zweite Arbeit desselben Verfassers !) 
behandelt die Kinetik der Reaktion zwischen 
Ferricyankalium und Jodkalium, zu deren Studium 
er durch gewisse Erscheinungen an der Ferro- 
Ferri -Cyankaliumelektrode geführt wurde, denen 
der erste Teil der Untersuchung gewidmet ist. 
Die kinetischen Messungen wurden nach der 
Methode von Harcourt und Esson ausgeführt: 
zu einem Gemenge von Ferricyankalium, Jod- 
kalium und Stärke wurde Thiosulfat in be- 
stimmter Menge gegeben und die Zeit bis zum 
Eintreten der Bläuung gemessen, ein Verfahren, 
das nötig war, um die Gegenreaktion: 

Ja + 2K,FeCy, = 2 KJ + 2 K Fe Crs 

zu unterdrücken. Dabei ergab sich, daß die 
Geschwindigkeit der Konzentration des Ferri- 
cyankaliums direkt und dem Quadrat von der 
des Jodsalzes proportional war, woraus unter 
Berücksichtigung einer großen Zahl von be- 
einflussenden Momenten, die der Verfasser 
studiert hat, folgt, daß der Umsatz zwischen 
undissoziiertem Ferricyankalium einerseits und 
Jodion oder undissoziiertem Jodsalz andererseits, 
sich vollzieht. 


Donnan und Le Rossignol hatten beim 
Studium der gleichen Reaktion eine solche der 
fünften Ordnung in ihr zu finden geglaubt; der 
Verfasser zeigt, daß die Versuche derselben 
richtig, aber unvollständig sind, und daß die 
ihnen gegebene Deutung falsch ist. 


Von Julius Meyer und Trutzer?) ist 
die schon so oft untersuchte Zersetzung des 
Ammoniumnitrits in Stickstoff und Wasser 
wiederum studiert worden, und zwar mit Er- 
gebnissen, die wesentlich einfacher zu sein 
scheinen, wie die früherer Forscher. Sie 
arbeiteten mit einem reinen Präparat in reinem 
Wasser und maßen unter Schütteln den ge- 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 513. 
2) Z. f. Elektroch. 14, 69. 
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bildeten Stickstoff. Dabei erwies sich die Ge- 
schwindigkeit, gegeben durch 
dx|dt = k, (a — 2)-a, 

d. h. proportional der augenblicklichen Kon- 
zentration des Ammoniumnitrits und seiner 
Anfangskonzentration!),. Mit dem Alter des 
Präparates, wobei dieses gelbe Farbe, sowie 
Geruch nach Ammoniak und Stickoxyden an- 
nimmt, wuchs die Geschwindigkeit enorm, ohne 
ihr Gesetz zu ändern. Die Verfasser schließen 
daraus, daß mit dem Lagern ein Katalysator 
sich ausbildet, und vermuten diesen in den aus 
den Stickoxyden entstehenden Säuren, da be- 
kanntermaßen Wasserstoffion die Zersetzung 
beschleunigt. | 

Danach scheint der Reaktionsverlauf in der 
Tat ein sehr einfacher zu sein, und seine 
chemische Gleichung wäre: 

NALNO, = N, + 2H, 0 
mit einer Beschleunigung durch Wasserstoffion. 
Aber dies einfache Schema kann unmöglich den 
Tatsachen völlig gerecht werden. Die Konzen- 
tration von NH, NO, ist nicht gleich der durch 
die Einwage des Salzes hergestellten, oder ihr 
proportional, sondern sie wäre, wenn für die 
starken Elektrolyte das Massenwirkungsgesetz 
gälte: 
Cra,no, = KClxas"Cnoy = KC onen 

und ist tatsächlich in ähnlicher Weise von den 
Ionenkonzentrationen abhängig. Ob wir also 
annehmen, das undissoziierte Salz sei das 
reagierende, oder die beiden Ionen?), in keinem 
Falle ist eine Reaktionsordnung möglich, die 
wesentlich unter der zweiten liegt, da das Salz 


I) Die Verfasser führen außer diesen $, auch noch 
die Konstanten der zweiten Ordnung œ, auf. Daß 
diese letzteren von einer Versuchsreihe zur anderen so 
ungeheure Schwankungen zeigen, liegt daran, daß sie 
falsch berechnet sind — unter Benutzung der ent- 
wickelten Stickstoffmenge für x und der insgesamt ent- 
wickelbaren für a, ohne Rücksicht darauf, daß dieser 
Stickstoff bald 10, bald 20 ccm Lösung von sehr ver- 
schiedener Konzentration entstammt. Rechnet man 
richtig, so ist natürlich in den Anfangsstadien (x klein 


gegen a): 


$ dx|dt 
> (a—x) 
praktisch identisch mit 
dxldt 
k; = —. 
(a — x)-a 


Warum A, = 2 k; sein soll, wie Pick in Abeggs Hand- 
buch der anorganischen Chemie (III, 3, 308) ausführt, 
und wie die Verfasser akzeptieren, ist nicht einzusehen. 
Das Resultat ist dort durch einen Integratiousfehler 


entstanden — die Integralgleichung von 
dx/dt = k:a- (a — 2.x) 
ist 2aką = —-ln nicht a k, = — -In — 
I 1 a—a2x ı £t a—2x 


—, der nachher bei den Zahlenwerten durch Benutzung 
von log statt In annähernd wieder kompensiert wird. 

2) Daß zwischen beiden Annahmen experimentell 
nicht entschieden werden kann, darauf macht Weg- 
scheider (Z. f. Elektroch. 14, 133) wiederholt auf- 
merksam. 
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weitgehend dissoziiert ist und deswegen die 
Konzentrationen jedes Ions der analytischen 
Konzentration annähernd gleich ist. Die Anfangs- 
geschwindigkeit ist denn auch dem Quadrat der 
Anfangskonzentration proportional, und wenn 
im Verlauf des Umsatzes die Konstanten der 
zweiten Ordnung steigen, so wird man dafür 
und für die allerdings vorzügliche Konstanz der 
von den Verfassern berechneten %,-Werte eine 
andere Deutung suchen müssen, die auch den 
zum Teil abweichenden Resultaten der früberen 
Forscher gerecht wird. 

Daß zwischen Jod, Jodion und Wasserstoff- 
superoxyd sich immer noch neue interessante 
Umsetzungen auffinden lassen, zeigt Abel!) in 
einem Vortrag: „Jod- Jodionkatalyse des Wasser- 
stoffsuperoxyds“. Man benutzt zur analytischen 
Bestimmung von Hydroperoxyd unter anderen 
die Reaktion: 

H, 0, + JO' = H,0-+J' +0. 

In dieser kann man, wegen der Hydrolyse 
des Jods (Jakowkin) 

Ja + mO JO +2H +’), 
das /O' ersetzen durch J, und erhält: 

H,O, +J)=2H-+2/ +0), .W 
eine auch energetisch sehr interessante Um- 
setzung. Bekannt und oft studiert ist der 
Vorgang: 

H, O +2/'+2H =2HO0+). (db 

Die Gleichungen (I) und (Il) liefern, wenn 
sie in äquivalenten Beträgen gleichzeitig statt- 
finden, zusammen 

2 H, O, = 2 H, O + O, 
also eine Katalyse des Hydroperoxyds. 

Damit dies eintritt, müssen die Geschwindig- 
keiten beider kommensurabel werden. Die 
Gleichung (I) verlangt eine kleine Konzentration 
von HZ, wegen des Jakowkinschen Gleich- 
gewichtes, Gleichgewicht (II) ein großes Reservoir 
an H’, beides herstellbar durch Essigsäure plus 
essigsaures Natron. 

Nur bei gleicher Geschwindigkeit beider Re- 
aktionen resultiert die reine Zersetzung des 
H, O, ohne Aenderung der Konzentration des 
Jods und Jodions. In allen anderen Fällen 
überwiegt entweder die Abnahme des /, nach 
der Gleichung (I) seine Zunahme nach Glei- 
chung (ll) oder umgekehrt. Demnach findet 
diese reine Katalyse des H,O, nur statt bei 
einem ganz bestimmten Verhältnis von J, zu J', 
das durch die Konzentration von H° wieder 
variiert werden kann; demnach muß in ganz 
schwach saurer Lösung M, O% auf J“ zunächst 
nur nach der Gleichung (|) reagieren, dann nach 
Gleichung (Il) und von einer gewissen J,-Kon- 
zentration an nach Gleichung (Ill); demnach 
muß auch bei der in neutralen Lösungen beob- 
achteten „Jodionenkatalyse“ des Hydroperoxyds 


(IID 


1) Z. f. Elektroch. 14, 598. Bunsen-Gesellschaft, Wien. 
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von Bredig und Walton zunächst eine geringe 
Menge von Ja nach Gleichung (I) gebildet 
werden — und noch eine ganze Anzahl weiterer 
Schlüsse auch auf die Form der zu erwartenden 
Geschwindigkeitsgleichungen werden gezogen 
und durch das Experiment mit einer ungewöhn- 
lichen Präzision bestätigt. 

Daß die Vorstellungen von Bredig und 
Walton über die Jodionenkatalyse des Hydro- 
peroxyds hiernach zu modifizieren sind, ebenso 
wie die von Brode über den Zusammenhang 
derselben mit der Reaktion zwischen #,0, 
und ÆJ, hebt der Verfasser hervor; vielleicht 
bringt die Weiterführung der Arbeit auch eine 
Klarstellung der Frage, warum diese letzte, viel 
studierte Umsetzung niemals der Theorie so 
recht entsprechende Ergebnisse (Magnanini, 
Noyes und Scott) geliefert hat. 

Ebenfalls mit der Aufklärung einer stufen- 
weis verlaufenden Reaktion beschäftigt sich 
Jablczynskil), der die Kinetik der Reduktion 
der Chromsäure durch Oxalsäure studiert, die 
ja auch schon sehr oft von anderen Gesichts- 
punkten Gegenstand der Untersuchung gewesen 
ist. Er findet, daß bei dem von ihm stets ver- 
wandten Ueberschuß von Oxalsäure die Anfangs- 
geschwindigkeit bei variierten Konzentrationen 
der Chromsäure dieser proportional ist, was für 
eine Reaktion der ersten Ordnung spricht. 
Versucht man aber eine durchgeführte Messungs- 
reihe nach der ersten Ordnung zu berechnen, 
so steigen die -Werte stark. Das gebildete 
Chromisalz ist ohne Einfluß, die Beschleunigung 
beruht vielmehr darauf, daß sich nacheinander 
drei Vorgänge abspielen: 

Il: Cr! — Cr’, I: CY — CV, 
Il: CrY — Cr!!! 
deren jeder nach der ersten Ordnung verläuft, 
mit Konstanten, die für die benutzte Oxalsäure- 
konzentration die Werte: 


l: 0,0344, ll: 0,1322, IIl: 0,0238 
besitzen. Diese wurden durch äußerst mühsames 
graphisches Probieren ermittelt, weil eine 


rechnerische Auswertung der sehr komplizierten 
Integralgleichung für die Folge der drei Re- 
aktionen unmöglich war. Versuche mit anderen 
Konzentrationen von Chromsäure ergaben, nach 
einem einfacheren Extrapolationsverfahren aus- 
gewertet, befriedigende Uebereinstimmung; bei 
Vermehrung der Oxalsäurekonzentration steigen 
diese Konstanten, ohne ihr Verhältnis wesent- 
lich zu ändern — und Schwefelsäurezusatz hat 
keinen Einfluß (überraschenderweise, wenn man 
die starke Potentialänderung bedenkt. Der 
Referent). 

Die Versuche zeigen also, daß die von 
früheren Autoren angenommene Stufenfolge der 
Reaktion im wesentlichen richtig ist, und prä- 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 60, 38. 
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zisieren diese dahin, daß die vierwertige Oxy- 
dationsstufe des Chroms noch etwas langsamer 
reagiert, wie die sechswertige, während die 
fünfwertige erheblich weniger beständig ist — 
in Uebereinstimmung mit den Beobachtungen 
bei den präparativen Versuchen zur Herstellung 
der Zwischenstufen. 


Einen weiteren Oxydations-Reduktionsvor- 
gang, die Oxydation von phosphoriger Säure 
durch Jod, studierte Steele!), wobei er zu sehr 
unübersichtlichen Resultaten gelangte. In stark 
saurer Lösung ist die Geschwindigkeit bestimmt 
durch die Konzentration der phosphorigen Säure 
und die Quadratwurzel aus der des Jods und 
wird durch Wasserstoffion in mäßiger, aber 
nicht berechenbarer Weise erhöht. In ganz 
schwach saurer Lösung, bei Gegenwart von 
Natriumacetat, findet nach Ansicht des Ver- 
fassers eine andere Umsetzung statt, die viel 
schneller verläuft und beschleunigt wird durch 
Natriumacetat, verzögert durch Jodion, und auch 
durch Jod (dessen Menge allerdings nie ohne 
gleichzeitige Erhöhung der Jodionkonzentration 
vermehrt wurde). 


Einfache Beziehungen sind bei der großen 
Zahl der reaktionsfähigen Stoffe (4, PO,, 
H,PO,', HPO," und J, Js‘) allerdings kaum 
zu erwarten. Aber es dürfte möglich sein, 
durch systematisches Variieren der in Betracht 
kommenden Substanzen den Einfluß von ZZ, 
von /' (wegen Js‘-Bildung) usw. genauer zu 
präzisieren und zu einem erheblich klareren 
Einblick in das Reaktionsschema zu gelangen. 
Ansätze dazu sind vorhanden?), und so ist 
vielleicht zu hoffen, daß der Verfasser sie ver- 
vollständigt und zu einer umfassenden Theorie 
des Vorganges gelangt. 

So viel von anorganischen Umsetzungen im 
homogenen System. Von den Untersuchungen 


Heterogener Systeme 


sei zunächst über eine von Marc?) berichtet, 
der den Versuch macht, ob es nicht möglich 
sei, eine wirkliche Kristallisationsgeschwindigkeit 
zu messen, im Gegensatz zur Diffusionsgeschwin- 
digkeit, die im allgemeinen auch für das Wachs- 
tum von Kristallen nach der Theorie von 
Nernst maßgebend sci. Er findet, daß die 
hierfür nötige Bedingung, Verkürzung des 
Diffusionsweges durch intensive Rührung, er- 
1) Journ. Chem. Soc. London 93, 2203. 


2) Besonders in den Versuchen 16 bis 22: die Ge- 
schwindigkeit ist proportional der Konzentration von 
Natriumacetat, d. h. umgekehrt der von //°, was dafür 
spricht, daß das Ion HPO; das reagierende ist. Der 
Einfluß von XJ ist qualitativ der zu erwartende, wenn 
man annimmt, daß J} reagiert, das durch J’ nach 

Ja +J = Js 


unterdrückt wird usw. 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 385. 
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reichbar ist, wenn man nicht die übersättigte 
Lösung an der Fläche eines großen Kristalles 
vorbeiführt, sondern zahlreiche kleine Kristalle 
als Keime in ihr herumwirbelt. Dann wird die 
Geschwindigkeit der Kristallabscheidung am 
untersuchten Beispiel — A,SO, — tatsächlich 
oberhalb einer noch recht mäßigen Rührgeschwin- 
digkeit von dieser unabhängig. Die Ausschei- 
dung des Salzes erfolgt dabei mit einer er- 
staunlichen Regelmäßigkeit, aber wider Erwarten 
nicht nach einer Gleichung der ersten Ordnung, 
sondern nach einer der zweiten, deren Kon- 
stanten ganz ausgezeichnet miteinander über- 
einstimmen. Der Temperaturkoeffizient beträgt, 
flüchtig bestimmt, 1,6 für 100 — das ist der 
gleiche, wie beiBredigsHydroperoxydzersetzung 
an kolloidalem Platin (Vermehrung des Diffusions- 
koeffizienten und daneben Erhöhung der Be- 
wegung der katalysierenden Teilchen) und ähn- 
lich wie bei der Bildung von SO, (Bodenstein. 
und Fink, Erhöhung der Diffusion und Ver- 
minderung des Diffusionsweges). 

Eine Theorie und eine Deutung dieser Art 
von Kristallisationsgeschwindigkeit gibt der Ver- 
fasser nicht, doch scheint die Arbeit fortgesetzt 
zu werden, und wir dürfen dann wohl eine 
solche erwarten. 

Auch der entgegengesetzte Vorgang, die 
Auflösung von Kristallen, ist nach einer neuen 
Methode untersucht worden, die allerdings 
offenbar nur deshalb gewählt worden ist, weil 
der Autor von den bisher benutzten keine 
Kenntnis hat. Gaillard!) studiert die Löse- 
geschwindigkeit verschiedener anorganischer 
Salze, indem er gewisse Mengen derselben in 
eine bestimmte Menge gleichmäßig geschütteltes 
Wasser wirft und die Zeit bis zum Verschwinden 
des Salzes beobachtet. Dabei ergeben sich 
natürlich einige Beziehungen, die es dem Ver- 
fasser wünschenswert erscheinen lassen, für jede 
Substanz den Begriff der „Chemiochronizität“ 
zu schaffen und seine Messung zu empfehlen 
— wozu dann freilich etwas definiertere Ver- 
hältnisse erwünscht sein dürften. 

Dagegen bringteine Arbeitvon Jablczynski?) 
anscheinend einen Fortschritt auf diesem Gebiet. 
Der Verfasser untersucht den Einfluß der Rühr- 
geschwindigkeit (r) auf die Geschwindigkeit der 
Auflösung (Å), für den die Beziehung: 

kicki =r" 
mit 2 = 0,43 bis o,9I gefunden worden war. 
Er stellt fest, daß in demselben Apparat für 
die Auflösung des Marmors in Salzsäure, für 
die des Zinks in Salzsäure und für die Zer- 
setzung des Hydroperoxyds an platiniertem 
Platin n = 0,93, 0,55 und 0,28 ist, daß also 


1) Compt. rend. 146, 1020. 
2) Anz. d. Akad. d. Wissensch. Krakau Igo8, 620; 
referiert nach Chem. Zentralblatt 1908, II, 1963. 
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nur an glatten Flächen (Marmor) annähernde 
Proportionalität zwischen beiden Größen besteht, 
während mit zunehmender Rauheit der Einfluß 
der Rührgeschwindigkeit sinkt. 


Der Verfasser gibt keine Deutung dieser 
Tatsache. Nach der Nernstschen Theorie des 
Vorganges dürfte *sie sehr leicht verständlich 
sein: mit steigender Rührung sinkt die Dicke 
der adhärierenden Schicht, durch welche die 
Diffusion stattfindet; diese — relative — Ab- 
nahme wird um so geringer sein, je größer der 
Teil der Schicht ist, der durch die Rauheiten 
vor der Wirkung des Rührers geschützt ist 
oder gar, wie beim Platinmohr, zwischen den 
Teilchen desselben festgehalten wird. 


Die Auflösegeschwindigkeit ist nun aber 
eigentlich nur ein Gast im Gebiet der chemischen 
Kinetik, in dem sie Aufnahme fand wegen 
ihrer nahen Beziehungen zur Reaktionsgeschwin- 
digkeit in heterogenen Systemen. Auch über 
diese sind einige neue Arbeiten erschienen, 
die alle im Heidelberger Laboratorium unter 
Bredigs Leitung ausgeführt wurden. Hier hat 
zunächst Spear!) die Geschwindigkeit unter- 
sucht, mit der Hydroperoxyd an kolloidalen 
Metallen zerfällt, wenn der entwickelte Sauer- 
stoff nicht in die Atmosphäre entweicht, sondern 
unter hohem Druck — bis 200 Atmosphären — 
steht, der in einem geeigneten Apparat über 
den Lösungen erhalten wird. Das Resultat ist, 
daß die Geschwindigkeit hierdurch nicht merkbar 
beeinflußt wird — was nach der für den vor- 
liegenden Fall zweifellos gültigen Nernst- 
Brunnerschen Theorie zu erwarten war. 


Teletew°) hat die gleiche Zersetzung an 
Platinblechenuntersucht, dieebenfallskatalysieren, 
wenn sie platiniert sind. Die Geschwindigkeit 
ist bei geeigneter Vorbehandlung des Bleches 
reproduzierbar, kann nach der (öfters vor- 
kommenden) „Vergiftung“ durch Behandeln mit 
warmer Schwefelsäure wieder hergestellt werden, 
und erweist sich in allen Einzelbeiten so, wie 
nach der Nernstschen Theorie bei langsamer 
Diffusion durch die dem Blech adhärierende, der 
Rührung sich entziehende Schicht und praktisch 
momentaner Reaktion am Platin zu erwarten ist, 
d. h. sie folgt dem logarithmischen Gesetz, ist 
proportional der Fläche des Bleches, zeigt einen 
kleinen Temperaturkoeffizienten (2,8 °/, für 10 0) 
und wächst mit der ?/ sten Potenz der Rühr- 
geschwindigkeit. Bei Vermehrung der Zähigkeit 
durch Zuckerzusatz geht die Geschwindigkeit 
etwas zurück — durch Erhöhung des Diffusions- 
weges —, aber nicht so stark, wie dies bei 
Anwendung des kolloidalen Platins der Fall ist, 
wo außerdem noch die Eigenbewegung der 


1) Journ. Americ. Chem. Soc. 30, 195. 
2) Journ. Russ. Phys.- Chem. Ges. 39, 1358. Disser- 
tation, Heidelberg. 
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katalysierenden Kolloidteilchen und damit die 
Rührung vermindert wird, wie durch ultramikro- 
skopische Beobachtung erkannt werden konnte. 

Eine weitere Katalyse durch platiniertes 
Platin hat Jablezynsky!) untersucht, die 
Wasserzersetzung durch Chromchlorür: 

2Cr +2 H =2([(r + H. 

Sie verläuft nach einer Gleichung der ersten 
Ordnung, mit erheblichem Einfluß der Rühr- 
geschwindigkeit, mit kleinem Temperaturkoeffi- 
zienten, mit geringerer Geschwindigkeit, wenn 
die Diffusion durch Zusatz von Alkohol er- 
schwert wird — kurz, in allen Charakteristiken 
so, wie für langsame Diffusion und praktisch 
momentane chemische Reaktion am Platin zu 
erwarten ist. Einige weitere Beobachtungen — 
daß mit steigender Anfangskonzentration des 
Chromchlorürs, und ebenso bei Zusatz von 
Chromchlorid die Geschwindigkeitskonstante ein 
wenig sinkt, daß sie mit Abnahme der Salz- 
säuremenge stark heruntergeht und ähnliche — 
geben Andeutungen dafür, daß der maßgebende 
diffundierende Stoff vielleicht nicht das Ion Cr 
ist, sondern irgendein Komplex, auf den man 
allerdings keine sicheren Schlüsse ziehen kann. 
Natürlich wurden auch hier die Einflüsse der 
üblichen „Gifte“ studiert, sie setzen die Ge- 
schwindigkeit herab, wenn auch hier, in saurer 
Lösung, nicht in dem ungeheueren Maße, wie 
bei der Zersetzung des Hydroperoxyds in fast 
neutraler Flüssigkeit. 

In einer äußerst ausführlichen Arbeit hat 
dann von Antropoff?) die von Bredig und 
Weinmayr zuerst beobachtete und von diesen, 
sowie von Wilke bereits untersuchte periodische 
Katalyse des Hydroperoxyds durch Quecksilber 
studiert. Die Erscheinung besteht darin, daß 
in ganz schwach alkalischer Lösung reinstes 
Wasserstoffsuperoxyd in Berührung mit einer 
Quecksilberoberfläche diese zunächst mit einer 
goldbraunen Haut eines Superoxyds überzieht, 
daß diese Haut dann unter lebhafter Sauerstoff- 
entwicklung verschwindet, um sich alsbald neu 
zu bilden und so periodisch das Hydroperoxyd 
zu zersetzen. Der Verfasser hat diesen Vor- 
gang nun in der verschiedensten Weise ver- 
folgt, einmal durch Aufzeichnung der Geschwin- 
digkeit der Gasentwicklung mit dem Ostwald- 
schen „Chemigraphen“, zweitens durch analoge 
Registrierung der Spannung, welche das Queck- 
silber als Elektrode gegenüber der Kalomel- 
Normalelektrode zeigt, drittens durch mikro- 
skopische Beobachtung und schließlich durch 
eine Anzahl spezieller Versuche. Das Material 
im einzelnen zu referieren, ist bei seiner Fülle 
unmöglich. So mag nur über das Resultat be- 
richtet werden, das als Erklärung des Phänomens 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 748. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 513. 
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die folgende ergibt: die Bildung der Haut be- 
steht im Ausfallen eines Merkuro-Peroxydates 
Hg,O, (das unter geeigneten Bedingungen iso- 
liert wurde) aus einer übersättigten Lösung, zu 
deren Bildung zunächst Merkuroionen in Lösung 
gehen, — was natürlich ohne Gasentwicklung 
erfolg. Die Haut reißt dann infolge mecha- 
nischer Spannungen ein, es entsteht ein kurz 
geschlossenes Element, 
Hg | Hg, O, | Lösung | Hg, 
dessen EMK gleich dem Spannungsunterschied 
zwischen dem Zustand der Aktivität (Elek- 
trode: Hg bedeckt mit O,) und dem der In- 
aktivität (Elektrode: Hg bedeckt mit Hg, Oə) ist 
und o,ı2 Volt beträgt. In diesem findet am 
Hg | Hg, O,-Pol Abscheidung von Ag, am Hg- 
Pol solche von Hg statt, und die Geschwindig- 
keit ist der Länge der Risse proportional, so 
daß in letzter Instanz die Katalyse in diesem 
Falle eine intermittierende Elektrolyse des Hydro- 
peroxyds darstellt. Für die Theorie der Kata- 
lyse ist der Fall, abgesehen von dem besonderen 
Interesse, das die Erscheinung des Pulsierens 
bietet, insofern wichtig, als die so oft zur Er- 
klärung herangezogene intermediäre Beteiligung 
des Katalysators hier in zwei zeitlich getrennten 
Phasen erfolgt: zunächst Bindung des Kata- 
lysators 
(2 Hg + 2H,0, = Hg, O, + 2 H, O) 
und dann Zerfall des Zwischenproduktes unter 
Regenerierung des Katalysators 
(Hg: 0, = 2 Hg + 03). 

Die gleiche Erscheinung haben endlich 
Bredig und Wilke?) benutzt, um der elek- 
trischen Muskelreizung analoge Versuche daran 
anzustellen. Eine Elektrode wurde in das 
Quecksilber geführt, die andere in die Wasser- 
stoffsuperoxydlösung, und es konnten nun in 
einem, vorher nicht pulsierenden System durch 
Gleichstrom, durch intermittierenden Gleichstrom 


und durch Wechselstrom hinreichend geringer. 


Frequenz Pulsationen der Sauerstoffentwicklung 
hervorgerufen werden, oder durch die gleichen 
Agenzien vorher vorhandene Pulsationen ver- 
nichtet oder modifiziert werden, kurz, es traten 
eine ganze Anzahl Analogien zur Muskelreizung 
auf, die vielleicht gar nicht so äußerlicher Natur 
sind, wie es auf den ersten Blick scheint. 
Damit ist die Zahl der Arbeiten anorganischen 
Inhaltes erschöpft. Die der organischen ist 
nicht geringer, von ihnen mögen zunächst die- 
jenigen besprochen werden, bei denen nicht 
katalytische Reaktionen das Thema bilden, also 


Organische Arbeiten ohne Katalysatoren. 


Hier ist eine klassische Reaktion der chemi- 
schen Kinetik wieder Gegenstand der Unter- 
suchung gewesen, die von van’'t Hoff in den 


ı) Biochem. Zeitschr. 11, 67. 
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Etudes als Beispiel der mono- und bimolekularen 
Vorgänge benutzte Hydrolyse der Monohalogen- 
essigsäure und ihrer Salze. Im Anschluß an 
eine im Jahre 1907 publizierten Arbeit über die 
Monochloressigsäure hat Senter!) eine solche 
ausgeführt, über die Monobromessigsäure: 
CH, Br COOH + H, O 
= CH, OH COOH +- H Br, 

über den entsprechenden Vorgang bei den 
Salzen derselben und endlich über die Ver- 
seifung des Monochlorhydrins. 

Die Hydrolyse der Säuren in reinem Wasser 
verläuft — wie bei van't Hoff — nach einer 
Gleichung der ersten Ordnung, nur ganz un- 
erheblich verzögert durch den entstandenen 
Bromwasserstoff oder durch anfänglich zugesetzte 
Salzsäure. Die Hydrolyse der Salze gehorcht 
in reinem Wasser demselben Gesetz, mit gegen 
viermal so großer Geschwindigkeit, und wird in 
alkalischer Lösung abgelöst durch den Vorgang: 


CH, Br COO Na +- Na OH 
= CH, OHCOO Na 4- Na Br, 


der nach der zweiten Ordnung verläuft. 

Diese Formulierung des letzten Vorganges 
ist nun sicherlich nicht zweckmäßig: seine Ge- 
schwindigkeit ist unabhängig von der hydro- 
lysierenden Base, d.h. von den anwesenden 
Kationen, demnach eine lonenreaktion und zu 
formulieren: 

CH, Br C00' + OH' = CH, OH COO' + Br. 

Für die freie Säure liegt die Sache nicht so 
klar. Der Verfasser schließt aus den hier ge- 
machten Beobachtungen, daß das, was reagiert, 
die undissoziierte Säure ist, deren Ionenspaltung, 
an sich gering, durch die entstehende oder 
durch zugesetzte starke Säure zurückgedrängt 
werden müßte, so daß bei der gefundenen 
Einflußlosigkeit der letzteren die Annahme, das 
Ion CH, Br COO' sei das reagierende, unstatt- 
haft sei. Auch dem möchte der Referent 
widersprechen: es gibt kaum eine Hydrolyse, 
die durch Wasserstoffion nicht beschleunigt 
würde. Nehmen wir diese Katalyse auch hier 
an, so wirkt das Wasserstoffion des Brom- 
wasserstoffes oder der Salzsäure einmal pro- 
portional seiner Konzentration als Katalysator, 
das andere Mal umgekehrt derselben durch 
Zurückdrängung der Dissoziation der Bromessig- 
säure — und seine Wirkung ist deswegen nicht 
zu erkennen. 

So ist der Schluß jedenfalls nicht bindend, 
daß nicht das Anion der wirklich reagierende 
Bestandteil ist — ob allerdings durch die An- 
nahme dieser zweifachen Wirkung des Wasser- 
stoffions alle beobachteten Erscheinungen ver- 
ständlich werden, ist erst auf Grund speziellerer 
Messungen zu entscheiden, die vielleicht mit 


I) Proc. Chem. Soc. London 24, 89. 
52* 


404 


der in Aussicht gestellten Fortsetzung der Arbeit 
ausgeführt werden. 

Die Addition von Brom ist mehrfach studiert 
worden. Herz und Dick!) teilen einige 
Messungen mit über die Geschwindigkeit, mit der 
es von Benzaldehyd aufgenommen wird, wobei 
sich Brombenzoyl-Benzoat bildet. Die Reaktion 
vollzieht sich in Lösungen von Tetrachlorkohlen- 
stoff ungefähr Iooo mal so schnell, wie in 
solchen von Chloroform oder Schwefelkohlen- 
stoff, und zwar immer nach der zweiten Ordnung. 
Das bestätigt die von früheren Untersuchern 
des Vorganges (Liebig und Wöhler, Curtius) 
ausgesprochene Annahme, daß er sich in zwei 
Stufen abspielt: 

I. C; H; CHO + Br, = C HCO Br + H Br, 
II. C; H; CO Br + C; H; CHO 
= (6, H; COOCH Br C, Hy- 

Die typische Addition von Brom an Doppel- 
bindungen studiert Abati?), der die Geschwin- 
digkeit mißt, mit der es durch die isomeren 
Anhydride der Tetrahydrophthalsäuren gebunden 
wird. Er findet, daß diese um so kleiner ist, 
je größer die elektrolytische Dissoziations- 
konstante der (im ganzen fünf) Isomeren ist. 
Dieser Beobachtung kann er allerdings nur die 
ungefähre Zeit zugrunde legen, die bis zum 
völligen Verschwinden der gesamten äquivalenten 
Brommenge verfließt. Denn die Konstanten 
der zweiten Ordnung, die er — ohne Diskussion 
über ihre Berechtigung — aus den Versuchen 
ableitet, zeigen einen so ungeheuren Gang, daß 
man von Geschwindigkeitsmessungen eigentlich 
überhaupt nicht mehr sprechen kann. Sie be- 
ginnen mit hohen Werten (z.B. 6X 10%), fallen 
bis zur halben Umsetzung auf etwa !/,.. davon 
(z. B. 0,05 X 1074) und steigen dann wieder auf 
ungefähr !/, des Anfangswertes (z. B. 1,8 X 1074), 
und dies alles, obschon sie immer von ł = o 
bis = {„, also von Anfang der Umsetzung an 
berechnet sind, wobei bekanntlich ihre Aende- 
rungen nur sehr verwischt zum Ausdruck ge- 
langen. Demnach ist die gemessene Reaktion 
ganz bestimmt nicht die, welche der Verfasser 
annimmt: 


co CO 
G Hol 20 + Br; = G, Hh Br, C 20, 
co co 


sondern irgendein anderer Vorgang, und die 
experimentelle Grundlage sciner Schlüsse ist 
eine äußerst unsichere. 

Aus dem interessanten Gebiet der Diazo- 
verbindungen berichtet eine Untersuchung von 
Hantzsch und Thompson), welche die Zer- 
setzung wässeriger Diazoniumlösungen erneut 
in Angriff nahmen, um die Unterschiede der 


1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41 2645. 
2) Gaz. Chim. Ital. 38, II, 577- 
3) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 3519. 
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Ergebnisse von Hantzsch und Oßwald, 
Euler und Cain (mit reinen Stoffen) und von 
Schwalbe (mit technischen Lösungen) auf- 
zuklären. Diese Unterschiede bestanden nicht 
in Differenzen über die Art des Vorganges, der 
bei allen Forschern etwa der einer ersten Ord- 
nung ist, sondern in den Werten der Ge- 
schwindigkeitskonstanten, die für Diazonium- 
chlorid von 0,007 (Hantzsch und Oßwald) bis 
0,012 (Euler) und 0,014 (Cain extrapoliert von 
50° auf 25 0) betrugen. Die Verfasser finden 
nun, daß der Grund der Differenzen in dem 
Umstand liegt, daß das Diazoniumchlorid beim 
Aufbewahren, beim „Altern“, höhere Zersetzungs- 
geschwindigkeit annimmt, indem ohne Aende- 
rung der Reaktionsordnung die Konstanten 
wachsen, und zwar von 0,007 bis 0,012, wo sie 
konstant werden. 

Die Verfasser vermuten einen hemmenden 
Katalysator, der allmählich verschwindet, ohne 
indes über seine Natur, trotz verschiedener Ver- 
suche, etwas ermitteln zu können. 

Messungen mit höheren Konzentrationen des 
Salzes, mit dem Bromid, mit Nitrobenzoldiazonium- 
chlorid, mit den essigsauren Salzen und mit 
Zusätzen von Salzsäure und Natriumacetat er- 
gaben, offenbar stets mit gealterten Präparaten 
durchgeführt, immer eine Geschwindigkeit der 
ersten Ordnung mit einer Konstante, die von 
den Konzentrationen und von den Zusätzen 
immer ein wenig, doch nicht erheblich modi- 
fiziert wird. Jodide zeigen ein anderes Ver- 
halten — weil sie in ganz anderer Weise zer- 
fallen —, und salpetrige Säure, bei der man 
einen katalytischen Einfluß angenommen’ hatte, 
geht in Wirklichkeit eine besondere Reaktion 
mit den Diazoniumsalzen ein und ändert da- 
durch natürlich ebenfalls den zeitlichen Re- 
aktionsverlauf erheblich. 

Diesen Ausführungen stimmt Cain!) in einer 
unmittelbar folgenden kurzen Abhandlung im 
wesentlichen zu. 


Ein sehr originelles Verfahren haben Patter- 
son und Mac Millon?) gefunden, um die intra- 
molekulare Umwandlung optisch inaktiver Sub- 
stanzen dadurch polarimetrisch verfolgbar zu 
machen, daß sie dieselbe in einem optisch aktiven 
Lösungsmittel — Weinsäure- oder Apfelsäure- 
estern — sich vollziehen lassen, dessen Drehung 
durch die beiden Isomeren in verschiedener 
Weise beeinflußt wird. Groß sind die so er- 
haltenen Aenderungen nicht, aber sie genügen, 
um zu zeigen, daß beispielsweise die Umwand- 
lung von Benz-syn-aldoxim in die anti-Form 
sich nach der ersten Ordnung abspielt und 
zu demselben Drehungswert führt, wie wenn 
man das anti-Oxim selbst auflöst, daß die Ge- 


1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 4186. 
2) Journ. Chem. Soc. London 93, 1041. 
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schwindigkeit von der Reinheit des verwendeten 
Lösungsmittels abhängt, daß sie mit der Tempe- 
ratur in der üblichen Weise steigt u.a. m. — 
in Summa, daß das Verfahren zu einer sehr 
bequemen Verfolgung einer ganzen Anzahl der- 
artiger Isomerisationsvorgänge verwendbar ist. 

Martinsen!) untersuchte die Geschwindig- 
keit der Sulfurierung, und zwar am Beispiel des 
p-Nitrotoluols, das in schwach anhydridhaltiger 
Schwefelsäure allmählich in seine Monosulfosäure 
übergeht. Die analytische Bestimmung wurde 
ausgeführt auf Grund der Tatsache, daß Nitro- 
toluol in Nitriersäure schnell zwei Nitrogruppen 
aufnimmt, während die Sulfosäure in mäßigen 
Zeiten sich nicht verändert. Proben des Re- 
aktionsgemisches wurden daher mit bestimmten 
Mengen Salpeter - Schwefelsäure versetzt und 
nach kurzem Stehen die unverbrauchte Salpeter- 
säure im Nitrometer bestimmt. 

Das Ergebnis der Messungen ist, daß die 
Sulfurierung in hohem Maße von der verwendeten 
Schwefelsäure abhängt; es verhielten sich die 
Geschwindigkeiten in reiner Säure mit 2,4 Jọ 
SO,, in reinem Monohydrat und in einer tech- 
nischen Säure von 99,40 a Ha SO, und 0,49, 
H, SO, (?) wie 0,003:0,0004:0,0000005 Inner- 
halb jeden Säuremediums ergeben sich, wie der 
Verfasser aus seinen Tabellen folgert, für die 
Konstanten der ersten Ordnung Werte, die von 
der Anfangskonzentration unabhängig sind, aber 
im Verlauf der Reaktion etwas fallen — wegen 
der verzögernden Wirkung desgebildeten Wassers 
— , während nach der zweiten Ordnung (d. h. 
nach dx/dt = kə C?Nitro) weniger gut stimmende 
k,-Werte erhalten werden. 

Es gehört nun aber sehr viel Wohlwollen 
dazu, um aus den Tabellen des Verfassers dies 
Ergebnis herauszulesen; man kann es allenfalls 
gelten lassen für die Versuche, die in der 
2,4 ° Anhydrid haltenden Säure ausgeführt 
worden sind. Die mit der technischen Säure 
sind nur bis zu so geringem Umsatz geführt 
(in maximo ıo/,, bei nur einer Anfangskon- 
zentration), daß aus ihnen überhaupt nichts 
geschlossen werden kann, und die im „Mono- 
hydrat“ ergeben für %-ı0° Werte, die von 
32 bis 2, 42 bis 4, 36 bis ı fallen in 
den Reihen mit o,2n. Nitrotoluol, bei einem 
Umsatz von o bis etwa 80 ®;,, und von 22 bis o,1I 
bezw. von ıg bis ı in denen mit 0,4.n. Nitro- 
toluol, bei einem Umsatz von o bis 34 h. 

Die Erklärung für diese Widersprüche ist 
eine sehr einfache. Der Verfasser nimmt ohne 
jede Diskussion an, daß die Reaktion sei 

C; Hi (CH (NO) + H, SO 
= C; H; (CH3 (N O) (S0; H) + H, O. 

Die Konzentration der Schwefelsäure sei 

dabei konstant, so daß nur die des Nitrokörpers 


r) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 713. 
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in Betracht komme — und für die Abweichungen 
wird die Hemmung durch das entstehende 
Wasser verantwortlich gemacht. Diese An- 
nahme wird durch nichts gestützt, vielmehr 
weiß jeder Organiker, daß Nitrokörper erst 
durch rauchende Säure sulfuriert werden. Die 
Reaktion ist daher 
C; Hi(CH) (NO,) + SO; 
= Cs H3 (CH3) (N0,) (S0; H) 
und die demnach zu erwartende Geschwindig- 
keit: 
dxdt = k-Cxito' Cso, 
1 a-(b—x) 
er (b—a)t Bla) 

Diese Gleichung gibt in der Tat befriedigende 
Konstanten für die Säure mit 2,4 %/, Anhydrid 
= 0,55 m 50,); so liefern z.B. die «-Versuche 
der Tabellen ı bis 3 die Werte: 


Nitro = 0,1 0,2 0,4. n. 
k = 0,0063 0,0064 0,0052 
0,0067 0,0060 0,0052 
0,0063 0,0057 0,0050 

0,0058 0,0059 0,0051 
0,0041 0,0063 0,0052 


die zwar noch nicht gerade ideale Ueberein- 
stimmung zeigen, aber eine bessere als irgend- 
welche vom Verfasser berechneten. 

Natürlich müssen die praktisch anhydrid- 
freien Säuren viel kleinere Zahlen geben und 
stark fallende, wenn durch die Reaktion die 
Spuren Anhydrid beseitigt werden. Einer Be- 
rechnung sind sie nicht ohne weiteres zugäng- 
lich, da die anfänglichen Anhydridkonzentra- 
tionen nicht bekannt sind. Aber gerade mit 
Rücksicht darauf erscheint es im höchsten Maße 
wünschenswert, daß diese Versuche mit der 
nötigen Exaktheit und Vollständigkeit weiter- 
geführt werden. Denn es ist zu erwarten, daß 
sie uns dann eine exakte Bestimmungsmethode 
für die kleinsten Anhydridmengen liefern werden 
— wie wir ja auch die genaueste Bestimmung 
des Wassers im Alkohol oder des Wasserstoff- 
ions der chemischen Kinetik verdanken. Diese 
Methode würde uns dann in den Stand setzen, 
auch im reinen „Monohydrat“ die SO,3-Kon- 
zentration zu ermitteln, und damit den Grad 
der Dissoziation 

H, S0, &% H, O + S0}, 
die sicherlich auch im flüssigen Zustand nicht 
unmerklich ist. So ist zu hoffen, daß diese 
Messungen fortgesetzt werden und dann zu 
einer sehr wünschenswerten neuen Verwendung 
kinetischer Daten führen. 

Wesentlich gründlicher ist eine andere, 
häufig benutzte Reaktion der organischen Chemie 
studiert worden, die auch in der chemischen 
Kinetik fast den klassischen zugezählt werden 
kann, die Einführung von Alkylgruppen mittels 
der Alkylhaloide. Hierüber liegen von ver- 
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schiedenen Seiten Untersuchungen vor: Hein- 
rich Goldschmidt!) berichtet über Messungen 
der Umsetzung von Alkyljodiden mit aromatischen 
und fetten Aldoximen, mit Ketoximen und mit 
Thioverbindungen bei Gegenwart von Natrium- 
alkoholat, wobei sich die Alkylierung vollzieht, 
beispielsweise nach der Bruttogleichung: 
CG;A,CHNONa + C,H,J 

Benzaldoximnatrium + Aethyljodid 

= („A,CHNOC,H, + Naj 

= Benzaldoximester + Jodnatrium. 

Durch systematisches Studium der Geschwin- 

digkeit wird ermittelt, daß diese proportional 
ist der Konzentration des lons (,A,CHNO!' 
und der des Alkyljodids, die demnach als die 
wirklich reagierenden Stoffe anzusehen sind. 
Ihre Vereinigung dürfte dann ein Additions- 
produkt liefern, dessen Zerfall Ester und Jodion 
liefert, wobei sowohl Stickstoff-, als Sauerstoff- 
ester entstehen können: 


C; H; CH NO' = C; H CH- N- GA, +J' 


N | 
C A,J O 
oder 
C, H; 
C; H5 CHNO' — Cs H; CHNOC, H + J'. 
7 


Dabei ist es unmöglich, zu entscheiden, ob 
die gemessene Geschwindigkeit die der Bildung 
dieses Komplexions ist, welcher dann der Zer- 
fall unendlich rasch folgt, oder ob das Komplex- 
ion in einem praktisch momentan sich ein- 
stellenden Gleichgewicht mit seinen Komponenten 
steht und dann mit der gemessenen Geschwin- 
digkeit zerfällt. Der Verfasser hält die letztere 
Möglichkeit für die wahrscheinlichere, und sie 
stimmt auch aufs beste zu zahlreichen Einzel- 
beobachtungen, sowie zu den Zahlenwerten der 
Geschwindigkeit, die für insgesamt 32 Stoffe 
der genannten Kategorien ermittelt wurden. 

Die zweite Arbeit ist eine von Acree?) mit 
mehreren Mitarbeitern gelieferte Zusammen- 
fassung einer größeren Zahl von Einzelunter- 
suchungen, die genau das gleiche Thema be- 
handeln. Nur fungieren als die zu alkylierenden 
Stoffe die Urazole, z. B. das Methylurazol, dessen 
Natriumsalz verestert wird nach 


OC CO +GH,J 
NZ 


NCH, 
L GH,N—-NG,H, 


OC CO -+ NaJ (Stickstoffester) 
SZ 


NCH, 


I) Z. f. Elektroch. 14, 581. 
2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 3199. 
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oder nach 
C; H; N— N 
| 
OC CONa +4- C, H;J 

N 

II NCH, 
` Ce H N—N 


|d 
OC COC, H, + Na) (Sauerstoffester). 
SA | 


NCH, 
Die Gesetze der Reaktion sind ganz die 
gleichen, und die Verfasser kommen — voll- 


kommen unabhängig — zu ganz analogen 
Schlüssen, insofern, als auch hier das Anion 
des Urazolsalzes neben dem Jodalkyl als wirk- 
lich reagierende Substanz angesprochen wird. 
Nur sind diese Arbeiten noch weitergehend, da 
die Tautomerieerscheinungen und die damit 
zusammenhängenden Fragen stärker betont 
werden. Aus den tautomeren Formen I und II 
entstehen einerseits die Sauerstoffester, anderer- 
seits die Stickstoffester, und zwar in Verhält- 
nissen, die bei gegebenen Komponenten kon- 
stant sind (sie werden also in zwei neben- 
einander verlaufenden Reaktionen derselben 
Ordnung gebildet), die aber bei Ersatz des 
Aethyljodids durch Methyl- oder Allyljodid, bei 
Ersatz des Na-Salzes des Urazols durch das 
Zn-, Ba-, K-, Ag-Salz sehr stark wechseln 
können. 

Die Arbeit enthält noch eine große Menge 
einzelner Beobachtungen sowie ausführliche 
theoretische Erörterungen, besonders auf dem 
Gebiete der Tautomerieerscheinungen, deren 
Wiedergabe im kurzen Referat kaum möglich 
ist, und wegen deren daher auf das bequem 
zugängliche Original verwiesen sei. 

Außer dem Tautomerieproblem ist aber in 
diesen Arbeiten noch einer anderen großen 
Frage ein erheblicher Raum gewidmet, der 
Katalyse. Urazole reagieren an sich unmerk- 
lich langsam mit den Alkylhaloiden, erst durch 
Zusatz von Natriumäthylat kommt die Reaktion 
flott in Gang, also das Natriumäthylat kataly- 
siert sie, und die Verfasser haben den Beweis 
erbracht, daß die Katalyse zurückzuführen ist 
auf eine Vermehrung der Konzentration des 
wirklich reagierenden Stoffes, des Urazolanions, 
das aus der schwachen Säure in minimaler 
Menge, aus dem stark dissoziierten Natriumsalz 
in erheblichem Umfange gebildet wird. 

Es kommt natürlich ganz auf die Definition 
von Katalyse an, wenn man entscheiden will, 
ob man den Verfassern hierin zustimmen soll. 
Faßt man den Begriff sehr weit, so daß jede 
Reaktionsbeschleunigung Katalyse heißt, dann 
handelt es sich natürlich auch hier um eine 
solche. Verlangt man aber, daß der Katalysator 
nicht in der Bruttogleichung der Reaktion vor- 
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kommt, daß er ohne stöchiometrischen Zu- 
sammenhang zwischen seiner Menge und den 
gebildeten Produkten wirkt oder dergl., dann 
haben wir keine Katalyse mehr, und noch 
weniger, wenn man fordert, daß er ohne 
Arbeitsaufwand oder Gewinn dem System bei- 
gefügt und ihm ebenso wieder soll entzogen 
werden können. 

Das ist aber wohl lediglich eine Ansichts- 
sache oder eine Zweckmäßigkeitsfrage, und sie 
mag daher auf sich beruhen. Wir werden ihr 
aber weiter unten noch einmal begegnen, wo 
Stieglitz auf Grund der dort besprochenen 
Arbeiten den Anspruch erhebt, in einem völlig 
analogen Falle als erster eine solche Aufklärung 
eines katalytischen Prozesses gegeben zu haben. 

Damit haben uns aber diese Untersuchungen 
unmerklich übergeleitet zu den 


Katalytischen Arbeiten organischen Inhalts, 


unter denen die Esterbildung und -verseifung, 
die trotz der unzähligen hierüber schon erfolgten 
Publikationen immer noch einen eisernen Be- 
stand in den kinetischen Untersuchungen bildet, 
auch im Berichtsjahr zahlreiche Themata geliefert 
hat. Zunächst zwei kleinere Veröffentlichungen: 

„Kinetik der Bildung und Verseifung von 
Salpetrigsäureestern“, eine im Laboratorium von 
Hantzsch ausgeführte Arbeit von Waldemar 
M. Fischer!), aus der hervorgeht, daß die 
Bildungs- und Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Aethylnitrits in Wasser bezw. in sauren Lösungen 
unmeßbar groß ist, daß aber die Verseifung in 
wässerigem Alkali mit sehr mäßiger Schnellig- 
keit verläuft (nur dreimal so schnell, wie die 
von Aethylacetat), daß alkoholisches Natrium- 
äthylat das Nitrit etwa 4omal so langsam spaltet, 
und daß diese Vorgänge dem Gesetz der zweiten 
Ordnung folgen — soweit die wenigen mitge- 
teilten Messungen das erkennen lassen. 

Dann hat in einer großen Zahl halbquanti- 
tativer Messungen Phelps?) mit mehreren 
Schülern die Wirkungen studiert, welche allerlei 
Zusätze auf die Veresterungsgeschwindigkeit von 
Benzoesäure und von Bernsteinsäure ausüben, 
wenn diese mit HC? oder HBr haltendem 
Alkoholdampf bei 100 bis 110° behandelt 
werden. Von allgemeinerem Interesse ist dabei 
die Beobachtung, daß bei HCI -4- ZnCl, die 
Geschwindigkeit der Esterbildung größer ist, als 
bei HBr + ZnBr,, während die nebenher- 
gehende Entstehung von Aethylhaloid das um- 
gekehrte Verhältnis zeigt, ein heute allerdings 
kaum noch nötiger neuer Beweis dafür, daß die 
Bildung des letzteren nicht als Erklärung für 
die beschleunigende Wirkung der Salzsäure bei 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 6r. 
2) Americ. Journ. Science Silliman 26, 281, 290, 
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der Esterifizierung herangezogen werden darf 
(Peterson, Tafel 1896). 


Zwei ausführlichere Arbeiten über die Esteri- 
fikation organischer Säuren sind von Kailan!) 
erschienen, der ja in den letzten Jahren sehr 
regelmäßig mit solchen in der Literatur ver- 
treten ist. Die erste behandelt die Veresterung 
der Trichloressigsäure in hochprozentigem Alko- 
hol, wo sie ohne Katalysator (wie schon 1896 
Heinrich Goldschmidt fand) mit erheblicher 
Geschwindigkeit Ester bildet. Er findet die Ge- 
schwindigkeit dem Gesetz der zweiten Ordnung 
gehorchend, vom Wassergehalt des Alkohols so 
gut wie unabhängig — kurz, von völlig anderer 
Art, wie die durch Salzsäure katalysierte Ver- 
esterung der schwachen organischen Säuren. 
Wird Salzsäure auch hier als Katalysator zu- 
gesetzt, so zeigt sich zwar ein Einfluß des 
Wassergehaltes, aber in viel geringerem Grade, 
als bei den schwachen Säuren, und er ist eben- 
falls nur gering, wenn man Trichloressigsäure 
bei der Veresterung der schwachen Säuren an 
Stelle von Salzsäure als Katalysator verwendet. 


In diesen Tatsachen sieht der Verfasser 
Widersprüche gegen die Theorie, die Heinrich 
Goldschmidt für die Esterifizierung aufgestellt 
hatte. Demgegenüber verteidigt der letztere 
seine Anschauungen?) und gibt einen Ueberblick 
über seine auf dem Gebiet geleistete Arbeit, 
deren Erfolge zweifellos auch strenge Kritiker 
von der Zweckmäßigkeit seiner Anschauungen 
überzeugen können. 


Die zweite Arbeit von Kailan beantwortet 
die Frage, wie sich Schwefelsäure an Stelle von 
Salzsäure als Katalysator verhält. Der eigent- 
lichen Prüfung ist aber eine Studie vorausge- 
schickt über die Veresterung der Schwefelsäure 
selbst, d. h. über die Bildung von Aethyl- 
schwefelsäure, die mit mäßiger Geschwindigkeit 
nach der ersten Ordnung stattfindet, mit Kon- 
stanten, die mit steigendem Wassergehalt des 
Alkohols sinken, jedoch nicht so stark, wie die 
der Chloräthylbildung aus Salzsäure und Alkohol, 
und die durch Salzsäurezusatz etwas erhöht 
werden. 


Benutzt man nun Schwefelsäure als Kata- 
Iysator bei der Veresterung einer schwachen 
organischen Säure (Hydrozimtsäure), so wird 
diese wie durch Salzsäure verestert, nur mit 
dreimal so kleinen Konstanten und mit ge- 
ringerem Einfluß des Wassergehaltes des Al- 
kobols. 


1) Wiener Monatshefte 29, 799, und Sitz.- Ber. d. 
Akad. d. Wiss., Wien, Math.-naturwiss. Klasse, Oktober 
1908. 

2) Z. f. Elektroch. 15, 4 (1909) Die Besprechung 
dieser Arbeit sei für den Bericht über 190g aufgespart. 
Hier kann auf sie verwiesen werden, zumal sie ja 
unseren Lesern bequem zugänglich ist. 
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Auch in diesen Arbeiten hat der Verfasser, 
wie in den früheren, sich damit begnügt, 
das experimentelle Material in empirischen 
Gleichungen zusammenzufassen, ohne daraus 
irgend weitgehende Schlüsse auf den Reaktions- 
mechanismus zu ziehen. Mag das vielleicht eine 
zu bescheidene Verwertung der Messungsergeb- 
nisse sein, so ist das jedenfalls ein kleineres 
Uebel, als wenn aus einigen wenigen Ver- 
suchen höchst allgemeine Folgerungen abgeleitet 
werden, zu deren Fundierung das Material nicht 
ausreicht. Daß das sehr oft vorkommt, ist ja 
keine neue Beobachtung; die folgenden zwei 
Arbeiten bringen ausgezeichnete Beispiele dafür. 

Mit der einen hat uns das Jahr ganz zum 
Schlusse beschenkt; auf den letzten Seiten des 
Dezember-Heftes des Journals der Amerika- 
nischen Chemischen Gesellschaft 
zwei Publikationen von Rosanoff und Prager!) 
und von Prager!) allein, in denen das Viktor 
Meyersche Esterifizierungsgesetz diskutiert wird. 
Es lautet, wie die Verfasser angeben, in der 
allgemein üblichen Fassung: „Wenn in einer 
substituierten Benzoesäure beide dem Carboxyl 
benachbarte Wasserstoffatome durch Radikale 
ersetzt sind, so kann die resultierende Säure 
nicht. durch Alkohol und Salzsäure verestert 
werden.“ Gegen dieses Gesetz und die zu 
seiner Erklärung herangezogene Vorstellung von 
der sterischen Hinderung wenden sich nun die 
Verfasser, hauptsächlich auf Grund eigener Ver- 
suche, bei denen sie Benzoesäure, die drei iso- 
meren Tribrombenzoesäuren und eine Trichlor- 
benzoesäure mit einem fünf- bis zwölffachen 
Ueberschuß von Aethylalkohol in geschlossenen 
Gefäßen auf 183  erhitzten, um durch Analyse 
nach dem Abkühlen Geschwindigkeitskonstanten 


der zweiten Ordnung — nach mäßigem — und 
die Gleichgewichtskonstanten — nach längerem 
Erhitzen — zu ermitteln. 


Diese Messungen ergaben folgendes: 


| o oar + _ 


1.|| Essigsäure . . . 2.2.2. i40 0,000 61 !) 
2.|| Trichlorbenzoesäure I, 2, 4, 6 || 0,105 | 0,031 
3.) Tribrombenzoesäure ı, 2, 4, 6 ! 0,42 | 0,088 
+ 1 I 2,3 5 |012 | 0,37 
5. R I, 3, 4 5 | 0,30 | 0,90 
6. | Benzoesäure en | 0,40 | 0,63 


1) Für Zimmertemperatur, berechnet aus den klassischen 
Messungen von Berthelot und Pcan de St. Gilles. 


Die beiden diorthosubstituierten Säuren (2 
und 3) geben also gar nicht sonderlich geringere 
Geschwindigkeiten und führen zu ganz ähn- 
lichen Gleichgewichtswerten, wie die Isomeren. 


I1) Journ. Americ. Chem. Soc. 30, 1895 und 1908. 
Leider sind diese Arbeiten inzwischen auch in wörtlicher 
Uebersetzung in der deutschen Literatur erschienen 
(Zeitschr. f. physik. Chemie 66, 275, 292). 
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In der zweiten Arbeit werden analoge 
Messungen angestellt mit Essigsäure und einigen 
Substitutionsprodukten mit folgendem Resultat: 


| K k 
Essigsäure . . . . | (4)') 1,45 
Monomethylessigsäure . 2,24 0,95 
Dimethylessigsäure 2,10 1,07 
Trimethylessigsäure . 2,00 0,18 
Monochloressigsäure?) . — 2,46 
Dichloressigsäure ?) . . — 6,38 
Trichloressigsäure ?) . . — 12,0 


ı) Für Zimmertemperatur, berechnet aus den klassischen 
Messungen von Berthelot und Pcan de St. Gilles. 

2) Für 800, berechnet nach den Messungen von Lichty, 
Americ. Chem. Journ 18, 590. 

Also auch hier kein auffallender Zusammen- 
hang mit der Substitution. 

Interessanter aber als diese ganz wertvollen 
Ergebnisse ist der Ton, in dem die Abhand- 
lungen geschrieben sind. DasViktor Meyersche 
Gesetz wird mit den schärfsten Ausdrücken als 
unbrauchbar verworfen, und die eigenen Arbeiten 
der Verfasser werden mit anerkennenden Worten 
kritisiert, wie es sonst glücklicherweise in der 
chemischen Literatur nicht üblich ist. Und da- 
bei ist alles Wesentliche, was die Verfasser 
außer den experimentellen Messungen bringen, 
entweder unrichtig oder nicht neu. Sie betonen, 
daß man den Vorgang studieren müsse mit 
Ausschluß katalysierender starker Säuren in mög- 
lichst reiner Form. Daß aber dann neben dem 
Einfluß der Konstitution der der Dissoziations- 
konstante der zu esterifizierenden Säure, welche 
nun allein das katalysierende Wasserstoffion 
liefert, in überwiegendem Maße hervortritt, das 
kümmert die Verfasser nicht, obschon auch sie 
natürlich in der Reihe der chlorierten Essig- 
säuren denunverkennbarenParallelismuszwischen 
Geschwindigkeit und Dissoziationskonstante nicht 
übersehen können. Das Resultat ist daher, daß 
sie ein Gesetz bekämpfen, von dem sie suppo- 
nieren, es sei Viktor Meyers Estergesetz, das 
aber diesem ganz ebensowenig entspricht, wie 
die Ausdehnung auf die Säuren der Fettreihe. 

So ist die Arbeit ein Kampf gegen Wind- 
mühlen. Und dabei ist sie in so anspruchs- 
vollem Ton geschrieben, daß der Referent sich 
nicht versagen kann, wenigstens noch die Zu- 
saınmenfassung des ersten Teiles — der zweite 
ist nur eine Weiterführung am Material der 
Fettreihe — zu zitieren: 

„I. .... Das Estergesetz nimmt daher die 
folgende Form an: Aromatische Säuren mit 
einem oder zwei benachbarten Substituenten 
vereinigen sich mit Alkohol langsamer, aber 
nicht weniger weitgehend als anders konsti- 
tuierte.“ — Richtig, aber nicht neu: In einer 
1897 erschienenen, auch von den Verfassern 
zitierten Publikation zeigen Viktor Meyer und 
Kellas, daß die Orthosäuren langsamer ver- 
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estern, daß aber auch ihre Ester langsamer ver- 
seift werden, und das ist nichts anderes, als 
daß das Gleichgewicht nicht wesentlich anders 
liegt, wie bei den Isomeren. 

„2. Das Massenwirkungsgesetz wurde in eine 
Form gebracht, die erlaubt, dem Volum der 
Reaktionsmischung Rechnung zu tragen, und die 
viele Mißdeutungen in der chemischen Kinetik 
beseitigen wird.“ Und worin besteht dieser 


Fortschritt? Die Verfasser schreiben: 
d Menge/Volum  , Menge 
dt l Volum’ 


bisher schrieb man: dCjdt = dx|dt — k.C und 
definierte diese Konzentration C: 
Menge 


Konzentration = — s 
Volum 


Ein Kommentar ist unnötig. 

„3: Endlich geben wir die Resultate einer 
sorgfältigen!) dynamischen Studie einer wich- 
tigen Gruppe organischer Säuren. ... Unsere Ge- 
schwindigkeitsmessungen beweisen, daß Viktor 
Meyers Hypothese von der sterischen Hinde- 
rung unhaltbar ist und weisen dem Esterifika- 
tionsgesetz den Rang einer empirischen Regel 
von keiner theoretischen und beschränkter prak- 
tischer Bedeutung zu.“ 

Die Sorgfalt der kinetischen Messungen be- 
steht darin, daß für jede Säure drei bis fünf 
Geschwindigkeitsmessungen gemacht sind, jede 
ausgehend von annähernd derselben Ausgangs- 
konzentration und durchgeführt bis zu wenig 
verschiedenen Umsätzen (50 bis 85 %/,, einmal 
12 bis 27 %/,, einmal allerdings ı5 bis 85 9, 
des Gleichgewichtswertes), wobei die Konstanten 
innerhalb 14 bis 22/, miteinander überein- 
stimmen?.. Bei den Schwierigkeiten, welche 
gerade derartige Reaktionen mit unsicherer 
Katalysatorkonzentration und mit veränderlichem 
Medium bisher stets gemacht haben, werden die 
Verfasser wohl die einzigen sein, die diese 
Summe von Messungen als eine sorgfältige 
Studie bezeichnen. 

Und der Rang des Esterifizierungsgesetzes? 
Auch Viktor Meyer hat, mit Ausnahme viel- 
leicht der ersten enthusiastischen Publikationen, 
niemals mehr in ihm gesehen, als eine empirische 
Regel, zunächst von einer gewissen praktischen 
Bedeutung, allerdings daneben auch von einem 
unzweifelhaft vorhandenen theoretischen Sinn, 
der exakt ebensowenig erkannt, wie der irgend- 
einer anderen konstitutiven Eigenschaft, in der 
Vorstellung von der sterischen Hinderung eine 


I) „careful“; die zweite Abhandlung ist „a cautious 
kinetic study“, ihre Durchführung genau wie die der 
ersten. 


2) Uebrigens machen die Verfasser auch den An- 
spruch, damit das erste Beispiel einer umıkehrbaren 
Reaktion zweiter Ordnung in Lösung mit variierten (!) 
Anfangskonzentrationen zu bringen. 


409 


den Lehren der organischen Chemie völlig ent- 
sprechende anschauliche Deutung fand. 

So muß man sagen, daß diese Arbeiten, ab- 
gesehen von dem experimentellen Material, keine 
Bereicherung der chemischen Literatur darstellen, 
und das gleiche gilt von mehreren Publikationen 
über die Rolle des Wasserstoffions bei der 
Esterbildung, die von Lapworth!), zum Teil 
in Gemeinschaft mit Fitzgerald, erschienen 
sind. Experimentell bringen diese eine Unter- 
suchung über Esterifizierung und Esterhydrolyse 
in Acetonlösung, wobei immer unter Konstant- 
haltung aller übrigen Bedingungen eine der 
maßgebenden Substanzen variiert und immer 
nur die Anfangsgeschwindigkeiten gemessen 
wurden ?). Dabei ergab sich für die Ester- 
bildung — bei stets ungeänderter Konzentration 
der Salzsäure —: x 


__ , [Alkohol] - [Essigsäure] 
ar [Wasser] 


kaum beeinflußt durch mäßige Zusätze (bis 10 0/,) 
Aethylacetat. Die Verseifung des Esters erfolgt 
unabhängig von etwa zugesetztem Alkohol, aber 
auch — ein zweifellos sehr interessantes Re- 
sultat3) — unabhängig von der Menge des 
Wassers, nur durch die des Esters bestimmt: 
dx|dt = k. [Ester]. ` 
Weiter führen die Verfasser noch einige 
halbquantitative Messungen aus, welche er- 
weisen, daß die Wasserstoffionkatalyse in alko- 
holischer Lösung außer in den schon bekannten 
Fällen (Esterbildung, Zersetzung des Diazoesters) 
durch Wasser beeinträchtigt wird auch bei der 
Bromierung von Ketonen und der Umlagerung 
von Hydrazobenzol in Benzidin, und endlich 
bestimmen sie, durch ihre theoretischen Er- 
wägungen veranlaßt, in alkoholischer Lösung 
die Hydrolyse von salzsaurem Aminoazobenzol, 
dessen rote Farbe durch schwache Basen, auch 
durch Wasser, verschwindet und durch Zusatz 
von Säure wieder hergestellt wird, deren Menge 
dann ein Maß für die Stärke der Basen abgibt. 
Diese Beobachtungen verwenden die Ver- 
fasser nun zu zum Teil sehr weitgehenden 
Spekulationen, die im wesentlichen darauf hin- 
auslaufen, daß das katalysierende Agens das 
Wasserstoffion /7° ist; dessen Wirkung wird 
durch Wasser dadurch herabgesetzt, daß es 


1) Proc. Chem. Soc. London 24, 100, 152, 153, 274; 
Journ. Chem. Soc. London 93, 2163, 2187. 

2) Die, zur Irreführung sehr geeignet, 
Tabellen mit $ bezeichnet sind. 

3) Für dessen Deutung sei gestattet, die Vermutung 
auszusprechen, daß auch für die Verseifung das Wasser 
in derselben Weise „antikatalytisch“ wirkt, wie für die 
Veresterung und damit seiner Massenwirkung, die ihm 
als reagierender Substanz zukommt, entgegenwirkt, daß 
also die Geschwindigkeit auch hier in voller Analogie 
zu der Esterbildungsgleichung gegeben ist durch 

dx Br [Ester] -| Wasser] 
dt = [Wasser] ` 
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zum „Hydroxoniumion“ OH hydratisiert 
wird. Je wasserreicher das Medium, um so 
weitgehender erfolgt diese Hydratation, und in 
rein wässerigen Lösungen ist dann kaum noch 
H-Ion vorhanden, der Dissoziationsvorgang 
einer Säure ist vielmehr gegeben durch: 
HAc-+HO=RH,0 + A, 
also eine der Salzbildung völlig analoge Ver- 
einigung der Säure mit der Base Wasser. Je 
stärker die Säure, um so größer ist ihre Ver- 
wandtschaft zu dieser Base, um so mehr bildet 
sich von dem stark dissoziierten Hydroxonium- 
salz, um so größer -ist die Leitfähigkeit usw. 
Bei der ausführlichen mathematischen Diskussion 
gelangen die Verfasser mit dieser Annahme 
natürlich auch quantitativ zu denselben Resul- 
taten, wie die übliche Formulierung der Disso- 
ziationstheorie, in der ja heute die Frage der 
hydratisierten Ionen (nicht bloß des Wasser- 
stoffions) von vielen Seiten diskutiert wird, 
ohne daß es allerdings für nötig gehalten würde, 
nachzuweisen, daß in allen Massenwirkungsan- 
gelegenheiten — in rein wässerigen Lösungen 
selbstverständliich — die Hydratation keinen 
Einfluß haben kann. 
So ist auch hier nicht einzusehen, welchen 
Fortschritt die ausführlichen theoretischen Dar- 
legungen der Verfasser bringen: eine Erklärung 
der katalytischen Wirkung des Wasserstoffions 
geben sie nicht, die wird einfach als Tatsache 
konstatiert, und die Annahme des hydratisierten 
Wasserstoffions ist nichts Neues. Ja, nicht ein- 
mal der Versuch, diese Hydratation für die 
„antikatalytische“ Wirkung des Wassers ver- 
antwortlich zu machen, ist neu; er ist vielmehr 
ein wesentlicher Bestandteil der Esterifizierungs- 
theorie von Heinrich Goldschmidt, der 
gegenüber die Verfasser eine Stellung ein- 
nehmen, deren Widersprüche zu lösen dem Refe- 
renten nicht gelungen ist. An einer Stelle (S.2169) 
wenden sie sich aufs heftigste gegen diese, 
als unvereinbar mit ihren Versuchsergebnissen, 
an der anderen (S. 2ı83f.) behandeln sie die 
Verteilung des Wasserstoffions zwischen Alkohol 
und Wasser genau so wie sie, und ihre Ver- 
suche ergeben ebenfalls genau das, wozu Gold- 
schmidts Annahme des reaktiven Ions: 
‘C H, OH. H 
und dessen Hydrolyse durch Wasser führt, eine 
Geschwindigkeit, die, auch hier in Acetonlösung, 
proportional ist der Konzentration des Alkohols, 
der dies lon bildet, und umgekehrt der des 
Wassers, das es zersetzt. 

Es ist aufs lebhafteste zu bedauern, daß die 
Verfasser an Stelle der theoretischen Erörte- 
rungen nicht lieber eine weitere Durchführung 
des experimentellen Teiles gesetzt haben, denn 
diese Messungen in Acetonlösung würden 
zweifellos unsere Kenntnis dieses meistunter- 
suchten katalytischen Prozesses wesentlich 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 12. 


fördern, da hier alle Ingredienzien in ver- 
dünnter Lösung verwendet werden können. So 
liegt der Wert dieser Arbeiten hauptsächlich 
im Hinweis auf diesen vorzüglichen Arbeits- 
modus und in den Ansätzen zu seiner Ver- 
wertung, denen hoffentlich weiter durchgeführte 
Messungsreihen folgen werden. 

Mangelhaftes experimentelles Material kann 
man nun einer weiteren Gruppe von Unter- 
suchungen nicht zum Vorwurf machen, und 
doch schließen sie sich ein wenig den be- 
sprochenen insofern an, als auch hier die theo- 
retischen Folgerungen über ihre experimentellen 
Grundlagen hinausgehen. Es ist dies eine Reihe 
von Publikationen von Stieglitz!) mit Derby, 
Mac Craken und Schlesinger. Ihr Gegen- 
stand ist die Verseifung der Ester von Imino- 
säuren, die in reinem Wasser im wesentlichen 
verläuft nach (beispielsweise): 

I. C; A,C(NH)OCH, = C; H; CN + CHOH, 

Methyliminobenzoat = Benzonitril + Methyl- 

alkohol, 
und in ganz untergeordneter Weise daneben 
nach: 
IL C: A, C(NH)OCH, + H,O 
= C; H COOCH; + NBR}. 

Diese letzte Reaktion wird aber durch Salz- 
säure stark beschleunigt und findet daher in 
saurer Lösung praktisch ausschließlich statt. 
Bei ihr können drei Stoffe als reagierende Sub- 
stanz in Betracht kommen, der Iminoester, das 
Kation des mit der katalysierenden Säure sich 
bildenden Salzes (die Iminoester sind deutlich 
basisch) oder die aus dem Salz durch Hydro- 
lyse gebildete Hydroxylverbindung. Für alle 
drei werden die Geschwindigkeitsgleichungen 
aufgestellt, in die natürlich die Hydrolysenkon- 
stanten der Ester eingehen, die daher von den 
Verfassern in einer Reihe sorgfältiger Messungen 
bestimmt werden. Dabei ergibt sich aus der 
gemessenen Geschwindigkeit, daß das Kation 
C; H; C(NH,)OCH, die wirklich reagierende 
Substanz ist, deren Menge natürlich mit der 
Konzentration der als Katalysator zugesetzten 
Säure wächst. 

Ganz rein kommt allerdings dieser Zusammen- 
hang nicht zum Ausdruck: bei höheren Kon- 
zentrationen treten nicht unerhebliche Ab- 
weichungen auf, die auch durch Zusatz neutraler 
Salze hervorgerufen werden können und ganz 
analog sind der „Neutralsalzwirkung“ bei der 
Zuckerhydrolyse, und, wie diese, wahrscheinlich 
zurückzuführen ist auf eine Becinflussung der 
aktiven Masse des Wassers. 

In alkalischer Lösung verschwindet die Re- 
aktion Il, und es tritt l an ihre Stelle. Auch 
hier können verschiedene Stoffe maßgebend 


1) Americ. Chem. Journ. 39, 29, 166, 402, 437: 
586, 719. 
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sein für die Geschwindigkeit: die Versuche er- 
geben, daß es das Anion eines Salzes ist, das 
der demnach amphotere Iminoester mit der Base 
— natürlich nur in geringem Umfange — bildet. 


In rein wässeriger Lösung endlich, wo eben- 
falls die Reaktion I so gut wie ausschließlich 
stattfindet, führt die beobachtete Geschwindig- 
keitsgleichung und besonders der absolute Wert 
ihrer Konstanten zu dem Schluß, daß hier der 
Iminoester als solcher zerfällt. 


Das ist (neben manchen Einzelheiten, stöchio- 
metrischen Beziehungen usw.) im wesentlichen 
das durch sorgfältige Messungen sichergestellte 
experimentelle Material. In demselben sieht nun 
der Verfasser weitgehende Analogien zu der 
Verseifung der gewöhnlichen Ester durch Alkali 
und Säure und überträgt die gemachten Beob- 
achtungen auch auf diese Vorgänge. Allerdings 
sind die gewöhnlichen Ester praktisch völlig 
neutral, die Iminoester sehr deutlich basisch — 
aber das ist nur ein gradueller Unterschied und, 
zumal bei der bekannten Neigung des Sauer- 
stoffes zur Vierwertigkeit, kein Grund gegen die 
Annahme, daß der Ester nach Wasseraufnahme 
sowohl Anionen wie Kationen bilden kann: 


OH OH" 
| | 

A. CH,COOC,H, 2% CH, COOC, H, + H'. 
| 


H 
OH 


| : 
B. CH, COOC, H, 2% CH, COOC, H, + OH". 
| | 
H H’ 


Dann würde in A durch die zugesetzte Base 
die Konzentration von H` herabgesetzt, also die 
des Esteranions vermehrt, in B durch Säuren 
die des OA' unterdrückt und die des Ester- 
kations gehoben, und in beiden Fällen wären 
die Ionen die wirklich reagierenden Stoffe: 


OH" 


| | | 
A. CH; COOC, H, = CH, COO' + C, H, OH. 
B. CH,COOG, H, + H,O = CH, COOH 


H 
+ CG H, OH + H`. 

Diese Auffassung ist nun für die alkalische 
Verseifung wohl neu — und es ist kein Grund 
zu erkennen, der sie in irgendeinen Gegensatz 
zu den Tatsachen brächte. Andererseits ist 
aber nicht einzusehen, welchen Vorteil sie gegen- 
über der gebräuchlichen Formulierung des Vor- 
ganges bietet, nach der OH' als reagierende 
Substanz beteiligt ist: 


CH, COOC, H, + OH'= CH; COO' +- C, H, OH, 
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die bei den lIminoestern allerdings (conf. 
Gleichung I, S. 410) nicht in Frage kommt. 
Eine experimentelle Entscheidung zugunsten 
dieser neuen oder der alten Auffassung kann 
man aus vorhandenem Material nicht ableiten, 
und sie ist mit kinetischen Messungen überhaupt 
nicht direkt zu erbringen (ebensowenig wie 
in den analogen Fällen auf S. 399 und 406 
dieses Referats), höchstens könnte man zu ihr 
gelangen durch Vergleich der gemessenen Ge- 
schwindigkeitskonstanten bei zahlreichen Homo- 
logen und Substitutionsprodukten, wo dann 
stöchiometrische Beziehungen derselben unter- 
einander und solche zu den Affinitätskonstanten 
voraussichtlich eine Entscheidung herbeiführen 
könnten. 


Anders liegt der Fall für die Verseifung 
durch Säuren. Hier ist die Anschauung, daß 
das Wasserstoffion die Konzentration des reagie- 
renden Esterions vermehrt, nicht neu, sie ist 
schon 1901 von Euler geäußert worden, den 
der Verfasser auch des öfteren zitiert, aber sie 
hat bisher zu keiner erheblichen Vermehrung 
unserer Kenntnisse geführt, weil sie nur als 
Theorie aufgestellt wurde, ohne durch besondere 
Versuche geprüft und vertieft zu werden. Dem- 
gegenüber hat nun allerdings der Verfasser in 
dem analogen Falle der Iminoester den experi- 
mentellen Beweis erbracht, daß tatsächlich ein 
Ion reagiert, dessen Konzentration durch Wasser- 
stoffion vermehrt wird. Aber diese Analogie 
ist in Wahrheit nur eine recht bescheidene. 
Denn die Verseifung der Iminoester ist in saurer 
Lösung erstens ein ganz anderer Vorgang, als 
die der gewöhnlichen Säureester: | 

C; H; (NH). COCH} + H, O 

= C; H, COOCH; + NH, 
gegen 
CH, COOCH, + H, O = CH, COOH +- CH}, OH 
und dann sind die basischen Eigenschaften der 
beiden so verschieden, daß der, wenn auch an 
sich nur quantitative Unterschied doch ein ganz 
ungeheurer ist. Die Iminoester sind Basen wie 
etwa das Anilin, in !/,o n. Lösung zu etwa 1 bo 
in freie Base und freie Säure gespalten. Da 
verschwindet also durch den Säurezusatz der 
freie Ester fast vollständig, und wenn nun die 
Reaktionsgeschwindigkeit eine wesentlich höhere 
ist, so ist das nicht überraschend, und man muß 
schon die weitest gefaßte Definition der Kata- 
lyse anwenden, um diese Erhöhung noch als 
katalytisch anzusprechen. | 


Muß man also dem Verfasser unzweifelhaft 
das Verdienst zuerkennen, im speziellen Falle 
der Iminoester nachgewiesen zu haben, daß die 
Reaktionsbeschleunigung auf einer Vermehrung 
der wirklich reagierenden Bestandteile beruht, 
so kann man seinen Uebertragungen auf die 
Verseifung der gewöhnlichen Ester nur sehr 
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beschränkt zustimmen. Noch viel weniger kann 
man das gegenüber seinen Ausführungen über 
die Esterbildung: hier gelangt er zu ganz ähn- 
lichen Vorstellungen, wie für die Verseifung 
(Vermehrung der Konzentration eines Essig- 
säurekations: 


n 
| 
CH, COOH 


beispielsweise), wie sie aber ganz ebenso schon 
von Euler geäußert sind, Anschauungen, die 
hier ganz zweifellos überholt worden sind durch 
die experimentell gestützten von Heinrich 
Goldschmidt, durch die wir über den Prozeß 
der Esterbildung nun wirklich eine wesentlich 
vermehrte Kenntnis besitzen. Hoffen wir, daß 
der Vorgang der Esterverseifung bald einer 
ebenso gründlichen Untersuchung unterzogen 
wird, wozu ja der Weg durch die vorhandenen 
Arbeiten, insbesondere im Verein mit der eben 
referierten von Lapworth, aufs beste ge- 
wiesen ist. 

Die Frage nach der Neuheit der Ansichten 
von Stieglitz über die Katalyse ist nun auch 
in der Literatur des Jahres 1908 Gegenstand 
lebhafter Erörterungen gewesen, in denen einer- 
seits Acree!) dem Verfasser vorwirft, die An- 
schauungen und experimentellen Arbeiten früherer 
Forscher, auch die von Acree (vergl. S. 406), 
unterdrückt zu haben, andererseits Stieglitz?) 
seine Priorität verteidigt, eine Diskussion, die 
eine Zeitlang in der kraftvollsten Weise hin 
und her wogte, aber schließlich mit einem 
Friedensschluß beendet worden ist, so daß 
auf einen Bericht darüber verzichtet werden 
kann. 


Acree hat nun ebenfalls in den letzten 
Jahren mehrere Untersuchungen publiziert, in 
denen die katalytische Beeinflussung organischer 
Reaktionen auf Aenderung der wirklich reagie- 
renden Substanzen durch die Katalysatoren zu- 
rückgeführt wurde. Die umfangreichste der- 
selben ist nach der 1908 in den Berichten 
erschienenen Zusammenfassung weiter oben 
referiert worden, die über die Alkylierung der 
Urazole. Kürzere behandelten die Umlagerung 
des Chloracetylamidobenzols in das Chloraceta- 
nilid — C; Z4,- NCI C, H} O = C; H, CIL- NHC, H,O 
— sowie die Bildung des Acetoxims aus Aceton 
und Hydroxylamin in verdünnter wässeriger 
Lösung. Diese beiden waren schon 1907 publi- 
ziert, und an sie sowie an einige Arbeiten 
anderer Forscher knüpft nun Acree) einige 
allgemeine Betrachtungen über Katalysen, die 
eine ganze Anzahl sehr richtiger, wenn auch 
meist nicht neuer, Bemerkungen enthalten, die 


1) Americ. Chem. Journ. 39, 145, 513- 
2) Americ. Chem. Journ. 39, 402. 
3) Americ. Chem. Journ. 39, 300. 
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aber nur mit einem ausführlichen kritischen Be- 
richt über die ihnen zugrunde liegenden, nicht 
aus dem Berichtsjahr stammenden Arbeiten 
hinreichend zu referieren wären, so daß der 
Referent ihretwegen auf das Original verweisen 
möchte. 


Die Ausbeute auf dem Gebiet der Ester- 
bildung und -verseifung ist nach dem Vor- 
stehenden eine ganz erhebliche. Ihr ist nun 
noch eine Gruppe von Untersuchungen anzu- 
reihen, welche die Verseifung der Glyzerinester, 
der Fette, zum Gegenstand haben, ein Thema, 
über das, meist allerdings im Anschluß an ältere 
Arbeiten, auch im Jahre 1908 mehrere Publika- 
tionen erschienen sind. 


Die interessierende Frage ist hierbei die, 
ob die Verseifung stufenweise erfolgt oder ein- 
heitlich, d. h. ob etwa aus dem Triolein zu- 
nächst ein Di- und Monoglycerid und dann erst 
freies Glyzerin sich bildet oder dieses direkt. 
Sie ist nun einerseits in der Weise in Angriff 
genommen worden, daß man versucht hat, die 
intermediären Produkte zu isolieren: das ist im 
heterogenen System, d. h. bei Verseifung mit 
wässerigem Alkali, nicht gelungen, und so ist, 
wenigstens diesem praktischen Kriterium gegen- 
über, die Fettverseifung im heterogenen System 
eine direkte. Verseift man im homogenen 
System, mit alkoholischem Kali, so entsteht eine 
erhebliche Komplikation in der „Umesterung“ 
in der Tatsache, daß sich aus den Glyceriden 
und Aethylalkohol Aethylester und freies 
Glyzerin bilden. Der Vorgang erfolgt an sich 
langsam, wird durch OH' stark beschleunigt 
und führt zu einem Gleichgewicht, das in der 
äthylalkoholischen Lösung sehr stark auf der 
Seite des Aethylesters liegt, bei Gegenwart von 
viel Glyzerin aber auch merkliche Quantitäten 
von Glyceriden enthält, wie zum Teil in einer 
im Berichtsjahr erschienenen Arbeit von Kre- 
mann!) festgestellt wird. 


Natürlich kann auch diese Umesterung bei 
den Triglyceriden stufenweise erfolgen, und in 
einer Untersuchung von Fanto und Stritar?) 
wird für das tatsächliche Eintreten dieses Re- 
aktionsverlaufes der Beweis dadurch erbracht, 
daß Dipalmitin und Monopalmitin in den 
Produkten der Umesterung von reinem Tri- 
palmitinin erheblichen Mengen nachgewiesen 
werden. 


Diese Umesterung verläuft nun, wenn auch 
nicht unendlich schnell, so doch außerordentlich 
viel schneller, als die Verseifung der entstehenden 
Acthylester: was also in alkoholischer Lösung 
mit OH' reagiert, sind nicht mehr Glyceride, 
sondern praktisch ausschließlich Aethylester — 


1) Wiener Monatshefte 29, 23. 
2) Wiener Monatshefte 29, 299. 


und die Frage nach dem stufenweisen Verlauf 
der Verseifung ist daher hier gegenstandslos 
geworden. 

Anders in wässerigen Lösungen: mit Zusatz 
von Wasser zum Alkohol nimmt die Geschwin- 
digkeit der Umesterung ab, die der Verseifung 
zu, und beim Verseifen mit rein wässerigem 
Kali kann natürlich nur Glycerinester zur Re- 
aktion gelangen. Daß man dabei Zwischen- 
produkte nicht isolieren kann, wurde schon er- 
wähnt, aber die Geschwindigkeit der Reaktion 
ist trotzdem nicht die einer vierten Ordnung, 
entsprechend: 

CH,OAc CH,OH 
| 
CHO Ac + 3 OH' = CHOH + 3 HAc, 


CH, OAc CH,OH 


sondern einer zweiten, oder bei überschüssigem 
Alkali (wie auch bei saurer Verseifung) einer 
ersten Ordnung. Das ist verständlich nur unter 
der Annahme, daß die Reaktion in Stufen ver- 
läuft, deren Geschwindigkeiten nach der im all- 
gemeinen in der chemischen Kinetik gebräuch- 
lichen Betrachtungsweise derart sein würden, 
daß die erste Stufe mit der gemessenen, die 
zweite und etwaige spätere mit einer unendlich 
großen Geschwindigkeit ablaufen. Das ist nun 
hier nicht annehmbar, da Ester ähnlicher Alko- 
hole solche Differenzen nicht zu zeigen pflegen, 
und da die tatsächlich meßbare Geschwindigkeit 
von Di- und Monoglyceriden dem keineswegs 
entspricht. Man kommt aber zu dem beob- 
achteten Resultat auch, wenn man annimmt, 
daß die Konstanten der drei Stufen sich wie 
3:2:1 verhalten (Geitel 1898, Abel, mathe- 
matisch, 1906) oder exakter wie 3,06: 2,00:1,25 
(Messungen der einzelnen von Julius Meyer 
1907). | 

In Wahrheit liegen die Verhältnisse aber 
noch komplizierter insofern, als die Di- und 
Monoglyceride in Form mehrerer Isomeren mög- 
lich sind. In einer ausführlichen Publikation, 
deren einleitender Teil eine äußerst übersicht- 
liche Darstellung der ganzen Verhältnisse bildet, 
leitet Wegscheider!) die Verhältnisse ab, in 
welchen die nunmehr sieben Reaktionsgeschwin- 
digkeiten zueinander stehen müssen, um die be- 
obachteten Tatsachen zu ergeben — Ueber- 
legungen, deren Wiedergabe im Auszug kaum 
möglich erscheint, und wegen deren daher auf 
das Original verwiesen werden muß. 

Außer diesen Esterreaktionen hat nun in 
diesem Gebiet nur noch die älteste Unisetzung 
der chemischen Kinetik eine neue Bearbeitung 
erfahren, deren Ergebnisse auf den ersten Blick 
schr frappieren. Julius Meyer?) findet, daß 


1) Wiener Monatshefte 29, 83. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 59. 
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man bisher den Gang der Inversion des Roh- 
zuckers einfacher dargestellt hat, als er in 
Wirklichkeit ist. Der Rohrzucker geht nicht in 
einheitlicher Reaktion in Dextrose und Lävulose 
über, wenigstens nicht in die Formen, welche 
diese Zuckerarten nach Verschwinden ihrer 
Mutarotation darstellen. Die Umsetzung ver- 
läuft vielmehr nach dem Schema: 


_—> a- Dextrose X% 8- Dextrose 
> a-Lävulose 2% 3-Lävulose 


Rohrzucker 


‚Es ergeben sich daher für die Aenderung 
der Drehung — die man bisher nach der 
Gleichung der ersten Ordnung mit der Kon- 
stante $ berechnet hat — kompliziertere Formeln, 
die der Verfasser ableitet, und die experimentell 
prüfbar sind, weil man die Umwandlungsge- 
schwindigkeiten und Gleichgewichte der beiden 
Monosaccharide einzeln bestimmen kann (was 
der Verfasser nochmals in besonderen Messungen 
durchführt). Aus diesen Daten ergibt sich, daß 
die nach der üblichen Gleichung der ersten 
Ordnung berechnete Konstante $ in den ersten 
Stadien der Reaktion größer sein muß, als 
später, wo die Jlabilen Formen der Mono- 
saccharide ebenso schnell verschwinden, wie sie 
gebildet werden, und der Gesamtvorgang, an 
der Drehungsänderung gemessen, wieder den 
Charakter einer Reaktion der ersten Ordnung 
angenommen hat. Diese Abweichungen sind 
indessen sehr klein und deswegen bisher immer 
übersehen worden. Sie treten aber zutage, 
wenn man in starken Zuckerlösungen mit be- 
sonderer Sorgfalt die Anfangsstadien der In- 
version verfolgt. 


Das findet der Verfasser in seinen Messungen 
bestätigt. Aber von den sieben Tabellen, die 
er mitteilt, zeigen zwei überhaupt keinen Gang 
der £-Werte, und in den fünf anderen sind 
zwar die Anfangswerte höher als die späteren, 
aber dies nur unter der Voraussetzung eines 
nicht gemessenen, sondern offenbar aus der 
Enddrehung berechneten Drehungswertes für 
die Zeito und einer Genauigkeit der Messungen, 
die ihnen nicht zukommt!). Man kann das 
daraus erkennen, daß die Messungen von /=1, 
bis ¿= t, 4}: berechnet, stark schwankende Werte 
zeigen, die zwar (auch abgesehen von dem ersten 
Werte, in den die extrapolicrte Anfangsdrehung 
eingeht) im Anfange meist etwas größer sind 
als später, aber um nicht mehr als die Versuchs- 
fehler bei den einzelnen Messungen betragen. 
Zum Belege seien die Tabellen 13, 15 und 18, 
die erste, letzte und nach dem Verfasser 
prägnanteste, wiedergegeben: 


ı) Zu dem gleichen Ergebnisse gelangt auch 
Hudson in der im folgenden Referate besprochenen 
Untersuchung. 


er BER 
Tabelle 13 
i k X 10’ RX 10° 
fo — In In i In + I 
10 1151?) | IIS 
50 98 
250 627 54 
288 623 6o 
305 613 | de) 
344 57° | 30 
392 583 | 79 
1360 568 56 
| 
ı) Im Original steht 0,000 1562. 
Tabelle 15. 
’ RX 10° RX 10° u 
fo — In fn — In-+ı 
6 | 1228 123 
26 | 1000 92 
68!) | 765 62 
100 723 63 
128 JII 65 
325 660 63 
417 648 56 
470 647 72 
1419 637 63 
1784 638 64 


1) Der offenbar verunglückte Wert für ż= 65 ist weggelassen. 
Sonst erhält man für 26—65‘ k = 33 und für 65—68’ k= 438. 


Tabelle 18. 
} k X 10° RX 10° Zi 
fo — In In— tı+ı 

7 302 319 
I0 258 II5 
24 195 | 151 
38 151 | 61 
55 119 | 3 
72 106 | 62 
98 95 | 42 
296 79 72 
400 73 29 
430 70 26 
1500 7 | 63 


Daß der Verfasser mit seinen Ueberlegungen 
prinzipiell recht hat, soll damit natürlich nicht 
in Abrede gestellt werden; nur sind die Ab- 
weichungen von dem einfachen Schema der 
ersten Ordnung zu klein, um mit Sicherheit sich 
bemerkbar zu machen. 

Die Inversion des Rohrzuckers wird nun 
aber nicht nur durch Säuren katalysiert, sondern 
sie gehört auch zu den meist studierten 


Ca Fermentreaktionen 
und auch hier hat sie uns im Berichtjahre eine 
Ueberraschung gebracht in einer Arbeit von 
Hudson!). Dieser betont, daß beiden Messungen 


I1) Journ. Americ. Cheni. Soc. 30, 1160 und 1564. 
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der Inversionsgeschwindigkeit des Rohrzuckers 
durch Invertin von allen Forschern außer den 
ersten (O’Sullivan und Tompson 1890) ein 
schwerer experimenteller Fehler gemacht worden 
ist insofern, als die Mutarotation des entstehenden 
Invertzuckers nicht berücksichtigt wurde, obwohl 
schon die genannten auf diese Fehlerquelle und 
ein Mittel zu ihrer Abhilfe hingewiesen haben. 
Der Invertzucker hat unmittelbar nach seiner 
Entstehung eine geringere Linksdrehung als im 
stabilen Zustande. Der Unterschied verschwindet 
schnell in saurer Lösung — und stört deshalb 
die Messungen der Inversion durch Säuren nicht 
— , braucht aber in der praktisch neutralen 
Invertinlösung viel Zeit dazu und läßt so die 
an der Abnahme der Rechtsdrehung gemessene 
Inversion, besonders in ihren Anfangsstadien, 
zu klein erscheinen. Durch Zusatz von etwas 
Sodalösung und vierstündiges Stehen vor der 
Polarisation wird der Fehler beseitigt (OF7' kata- 
lysiert das Verschwinden der Mutarotation noch 
stärker als Æ’, ohne die Hydrolyse des Rohr- 
zuckers zu affızieren) und so erhält der Verfasser 
z. B. folgende Versuchsreihe: 


u = DIR. | bad log ro Ša 
l en ohne Soda | mit Soda t vr, 
EN scheinbare wirkliche | scheinbare | wirkliche 
Inversion Inversion | Inversion | Inversion 
O | 12,20 | 12,20 
5 | 05 | 957 0,0083 | 0,0157 
5 | 807 5.89 87 146 
25 5:45 2,97 96 151 
35 3,25 0,83 103 155 
50 0,80 — 1,17 | 109 159 
65 = 0,85 — 2,24 | 114 159 
990 | — 217 — 2,87 | 112 141 
” | — 372 — 372 Mittel: 0,0153 
Daraus folgt, daß die Reaktion, richtig ge- 
messen, wirklich dem Gesetze der ersten Ord- 


nung gehorcht, wie O'Sullivan und Tompson 
gefunden hatten, nicht komplizierten Gesetzen, 
wie alle späteren Forscher meinten, und daß 
die auf deren Ermittlung gewandte Mühe ver- 
geblich war. 

Für die Theorie des Vorganges ergibt sich 
nun aus diesen Beobachtungen, daß Dextrose 
oder Lävulose — oder beide — zunächst in 
labilen Modifikationen auftreten, die mit mäßiger 
Geschwindigkeit in die stabilen übergehen. Diese 
Geschwindigkeiten sind einzeln meßbar, zum 
Teil vom Verfasser schon früher gemessen 
worden, da die verschiedenen Modifikationen 
der beiden Zucker heute bekannt sind. Fruk- 
tose wandelt sich auch in der neutralen Lösung 
so schnell um, daß von ihr erhebliche Mengen 
auch bei der neutralen Inversion nicht vorhanden 
sein können, Glukose dagegen langsam mit einer 
Geschwindigkeit, die in ihrer Abhängigkeit von 
der Säurekonzentration festgelegt wird. Die 
Kenntnis dieser Geschwindigkeit gestattet dann: 


SEN Google 
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ı. nachzuweisen, daß bei großer Invertinkon- 
zentration (also schnellem Ablaufe der Inver- 
sion des Rohrzuckers) die Drehungsänderung 
im letzten Stadium der Umsetzung — natürlich 
ohne Soda gemessen — nur noch von der 
Mutarotation der Glukose herrührt und mit ihr 
zahlenmäßig identisch ist; 2. aus den Ab- 
weichungen der „scheinbaren“ und „wirklichen“ 
Inversion die spezifische Drehung der labilen 
Glukosemodifikation zu berechnen, in Ueberein- 
stimmung mit der für «-Glukose gefundenen 
(100 bis 124°? ber. gegen 100 bis 115° gef). 

Der Verfasser hat endlich auch den Einfluß 
der Invertinkonzentration untersucht und die 
Geschwindigkeit sowohl bei großen wie bei 
kleinen Konzentrationen des Zuckers derselben 
proportional gefunden, indem bei gleichbleibendem 
Produkte aus Invertinkonzentration und Zeit der 
Umsatz in exaktester Weise ungeändert blieb. 

Nach alledem sieht es aus, als sei in Wirk- 
lichkeit diese Reaktion, die so viel Schwierig- 
keiten gemacht hat, völlig geklärt und auf ein 
einfaches Schema zurückgeführt, — aber die 
Sache hat doch noch einen erheblichen Mangel, 
den der Verfasser offenbar nicht bemerkt hat. 
Die letzterwähnten Versuche geben für gleiche 
Fermentkonzentration, gleiche Zeit und ver- 
schiedene Zuckerkonzentration ungeheuer ver- 
schiedene Umsätze, z. B.: 


Ferment!) Zeit 45,5 90,9 273 g Zucker/Liter 
2,0 15 73,2 45,3 11,2 \ Prozent 
2,0 30 93,0 74,2 22,0 f Umsatz 
Diese Tatsache hat keinen Platz in der 

Theorie, die annimmt, daß 

dx|dt = k. C rerne : C Zucker, 
oder 
a I 
k. CFerment ' Í = ln TEA = İn 1 _xa 


ist und somit fordert, daß bei konstantem Pro- 
dukte von Fermentkonzentration und Zeit auch 
die rechte Seite der Gleichung und deshalb der 
prozentische Umsatz gleich sei. Berechnet man 
umgekehrt $- Crerment aus den gegebenen Zahlen, 
so erhält man: . 


Zeit 455 90,9 273 g Zucker/Liter 

I5 0,0381 0,0175 0,00344 | _- k. C 

30 0,0386 0,0196 0,00360 eraen 
also mit steigender Zuckerkonzentration — die 


immer noch weit unter ın. bleibt — ungeheuer 
abfallende Werte; der Zucker hemmt die Ferment- 
wirkung, genau wie Referent und mit ihm Henri?) 
seinerzeit aus den Messungen des letzteren 
gefolgert hatten, nur mit dem Unterschiede, daß 
jetzt, wo für jede einzelne Zuckerkonzentration 
das logarithmische Gesetz gilt, die Hemmung 


A a Ai 


1) In willkürlichen Einheiten. 
2) Henri, Lois gencrales de l’action des diastases, 
Paris 1903. 
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unabhängig davon ist, ob der Zucker in Form 
von Rohrzucker oder von Invertzucker vor- 
handen ist. Das Gesetz dieser Hemmung auf- 
zufinden (wobei natürlich die von Henri beob- 
achtete und unzweifelhaft noch bestehende Tat- 
sache zu berücksichtigen wäre, daß nur die 
Lävulose, nicht die Dextrose verzögernd wirkt), 
sind die wenigen vom Verfasser mitgeteilten 
Messungen nicht genügend. Vielleicht dürfen 
wir hoffen, daß die Fortsetzung der Unter- 
suchung, die, allerdings in anderer Richtung, in 
Aussicht gestellt ist, hier das nötige Material 
erbringen wird. 


So ist die Inversion des Rohrzuckers durch 
Invertin, wenn auch nicht ein so einfacher Vor- 
gang wie der Verfasser annimmt, so doch jeden- 
falls merklich einfacher als es bisher schien. 
Aber dies Resultat darf man nicht verallgemeinern. 
Was sonst noch an fermentativen Prozessen im 
Berichtjahre. bearbeitet worden ist, weist durch- 
gehend die komplizierten Reaktionsgesetze auf, 
wie wir sie bisher bei dieser Klasse von Um- 
setzungen gewohnt waren. Das zeigt sich schon, 
wenn an Stelle des Rohrzuckers die Maltose der 
Spaltung unterworfen wird, wie das in einer 
Arbeit von Fräulein Philoche!) geschehen ist. 
Diese studierte auf Anregung von Henri die 
fermentative Hydrolyse der Maltose und der 
Stärke, erstere als Beispiel eines in wahrer 
Lösung befindlichen Substrates, letztere als 
solches einer kolloidalen Substanz. Der Zucker 
wurde durch „Takadiastase* von Merck ge- 
spalten, die gebildete Glukose polarimetrisch 
bestimmt, wobei der von Hudson gerügte Fehler 
sicherlich nicht gemacht wurde, da die Lösungen 
vor der Polarisation längere Zeit mit etwas 
Soda stehen blieben. Die Geschwindigkeit folgt 
dabei ganz ähnlichen Gesetzen, wie sie Henri 
für die Hydrolyse des Rohrzuckers durch In- 
vertin gefunden hatte, die man dahin zusammen- 
fassen kann, daß die Proportionalität zwischen 
Umsatz und vorhandener Zuckerkonzentration 
modifiziert wird durch die Tatsache, daß sowohl 
Maltose wie die entstehende Glukose die: Re- 
aktion hemmen, und zwar erstere stärker als 
letztere (etwa wie 2:1), so daß ungefähr eine, 
seinerzeit vom Referenten angegebene Formel 
auch hier brauchbar ist: 


[Ferment] k 
T AE N NE NEE en E 
a 2.|Maltose] + ı [Glukose] m 
Glänzend ist aber die Uebereinstimmung der 
k-Werte nicht, und es erscheint durchaus nicht 
unmöglich, diese Gleichung oder die ebenfalls 
herangezogene, theoretisch zweifellos besser 
fundierte von Henri durch geeignetere. Wahl 
der empirischen Konstanten den Versuchen noch 
besser anzupassen. 


I) Journ. Chim. Phys. 6, 212. 
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Die Untersuchung der Stärke betraf die 
Hydrolyse einer löslichen Stärke von Merck 
mit zwei Diastasepräparaten von Merck und 
mit Pankreassaft, sowie die Zerlegung von 
Glykogen mit denselben Agentien. Die er- 
haltenen Resultate sind noch durchaus unüber- 
sichtlich, wenn auch eine ganze Anzahl einzelner 
Beziehungen für den Einfluß der Fermentmenge 
und der „Konzentration“ des Substrates auf 
Anfangsgeschwindigkeit und Verlauf des Um- 
satzes festgestellt wurden. Da die sehr aus- 
führliche Publikation mit einem „asuivre“ schließt, 
so ist es wohl zweckmäßiger für den Bericht, 
hierüber die zu erhoffende umfassende Klärung 
der Frage abzuwarten. 


War diese Arbeit auf Anregung und unter 
Leitung von Henri ausgeführt, so wandelt 
Auld!), ohne es zu wissen, auf den Spuren 
desselben Forschers. Er untersucht die Auf- 
spaltung des Amygdalins durch Emulsin, die er 
deswegen wählt, weil hier das Ferment im 
Gegensatze zu den meisten anderen Enzymen 
leicht als einheitlicher Stoff darstellbar ist. Beim 
Plane der Arbeit geht er davon aus, daß der 
Vorgang, abgesehen von älteren „wertlosen“ 
Arbeiten, nur von Tammann (1892) untersucht 
worden sei, übersieht aber, daß 1903 Henri 
eine vollständig abgeschlossene Studie desselben 
geliefert hat?), die bereits alle vom Verfasser 
beobachteten Geschwindigkeitstatsachen enthält. 
Als neu bleiben daher fast nur die Betrachtungen, 
die der Verfasser auf Grund seiner Messungen 
über die Konstitution des Amygdalins anstellt, 
wegen deren der Referent aber auf das Original 
verweisen möchte. 


Einen mehr spekulativen Beitrag zur Ferment- 
chemie liefert Hedin’). Er weist darauf hin, 
daß bei Fermentreaktionen die Geschwindigkeit 
ceteris paribus der Fermentkonzentration pro- 
portional ist, auch wenn, wie in den meisten 
Fällen, die Reaktion keine einheitliche ist. Da 
nun der Spaltung des Substrates höchstwahr- 
scheinlich eine Addition des Fermentes vorauf- 
geht, so folgt, daß sich dieses unter die ver- 
schiedenen Substrate (z. B. Eiweiß und die inter- 
mediären Abbauprodukte) proportional seiner 
Konzentration verteilt, wie nach dem Berthelot- 
Nernstschen Verteilungssatz. Verdaut man aber 
mittels Trypsin gleichzeitig Casein und Eierklar, 
so gilt der Satz nicht mehr. Kleine Mengen 
Eierklar — das dabei nur unmerklich verdaut 
wird — hemmen die Caseinverdauung relativ 
stärker als größere, d. h. im Sinne obiger Vor- 
stellung, sie entziehen dem Casein relativ 
größere Mengen Trypsin als größere, die Ver- 


1) Journ. Chem. Soc. London 93, 1251 und 1276. 

2) Henri, Lois générales de l'action des diastases, 
Paris. 

3) Zeitschr. f. physiol. Chemie 57, 468. 
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teilung des Fermentes erinnert daher an die 
Adsorptionserscheinungen — Schlüsse, die bei 
der Unsicherheit ihrer theoretischen Grundlage, 
der Bindung von Ferment und Substrat, natür- 
lich auch nur von einer mäßigen Sicherheit sind. 


Den wichtigsten Fermentprozeß, die Gärung, 
behandeln zwei Veröffentlichungen, eine theo- 
retische und eine experimentelle. Die erstere 
von Schade!) „Ueber die Vorgänge der 
Gärung vom Standpunkte der Katalyse“ be- 
tont die Tatsache, daß in den Gärungsvor- 
gängen ebenfalls nur freiwillig verlaufende che- 
mische Prozesse vorliegen, die durch Hefe be- 
schleunigt werden, wieanderedurch Katalysatoren, 
die der nicht organisierten Welt entstammen, 
und daß daher die Gärung, wie alle Enzym- 
reaktionen, den katalytischen zuzurechnen sind, 
für unsere Leser nichts Neues, aber ein erfreu- 
liches Zeichen dafür, wie diese Erkenntnis sich 
auch außerhalb des Kreises der physikalischen 
Chemie — der Verfasser ist praktischer Arzt 
und Privatdozent in Kiel — ausbreitet. 

Die experimentelle Behandlung des Problems 
stanımt von Slator?). Er studiert in demselben 
Apparate, den er (siehe unten, S. 418) zur Wert- 
bestimmung der Hefe vorschlägt, die Geschwindig- 
keit, mit der Dextrose, Lävulose, Galaktose, 
Maltose, Mannose und Rohrzucker vergoren 
werden, und zwar von lebender Hefe, die gegen- 
über allerlei Zuständen weniger empfindlich ist 
als Hefepräparate (Preßhefe, Dauerhefe) und 
daher mindestens so geeignet zur Untersuchung 
wie diese. Er mißt dabei stets die Anfangs- 
geschwindigkeit, findet, daß Dextrose und Lävu- 
lose, jede für sich, mit der gleichen Geschwindig- 
keit zerlegt werden, dagegen Galaktose an sich 
mit kaum merklicher, wohl aber mit einer der 
ersten ähnlichen, wenn man die Hefe vorher in 
Gegenwart dieses Zuckers hat wachsen lassen. 
Die Disaccharide werden natürlich erst nach 
vorheriger Inversion vergoren, doch erfolgt 
diese so schnell, daß stets erhebliche Mengen 
der entstandenen Monosaccharide dem Ferment 
zur Verfügung stehen. | 

Beiträge zur Theorie des Prozesses liefern 
ihm die Tatsachen, daß die (absolute) Anfangs- 
geschwindigkeit der Hefemenge direkt propor- 
tional, von der des Zuckers nahezu unabhängig 
ist, und daß Dextrose und Lävulose gleich 
schnell gespalten werden. Das führt der Ver- 
fasser nach gründlicher Diskussion der ver- 
schiedenen Erklärungsmöglichkeiten darauf zu- 
rück, daß sich aus Zucker und Enzym unmeßbar 
schnell eine Verbindung bildet, in welche das 
gesamte Enzym und die ihm äquivalente, der 
Gesamtmenge gegenüber kleine Menge von Zucker 
eingeht, und die nun mit der gemessenen Ge- 


1) Biochem. Zeitschr. 7, 299. 
2) Journ. Chem. Soc. London 93, 218. 
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schwindigkeit zerfällt. Die Verbindung ist die 
gleiche für Dextrose und Lävulose, was nach 
den chemischen Formeln der beiden möglich 
erscheint, und deshalb zerfallen beide mit der 
gleichen Geschwindigkeit. 

Den beobachteten Erscheinungen entspricht 
diese Deutung, ob sie ausreicht, um eine end- 
gültige Theorie der Gärung aus ihr zu ent- 
wickeln, muß die Zukunft lehren. 

Diese Anschauung von Verbindungen des 
Fermentes, sei es mit dem Substrat, sei es mit 
den Reaktionsprodukten, kehrt in fast allen 
Fermentuntersuchungen wieder, und sie hat ja 
zweifellos etwas Bestechendes wegen ihrer An- 
schaulichkeit und wegen des Parallelismus, den 
sie zwischen den Enzymvorgängen und denen 
der reinen Chemie schafft. Diese Parallele 
laßt in äußerst klarer Weise eine Arbeit von 
Arrhenius!) hervortreten „über die Schützsche 
Regel bei Reaktionsgeschwindigkeiten“. Diese 
Regel sagt aus, daß bei zahlreichen fermen- 
tativen Prozessen der Umsatz innerhalb der 
gleichen Zeit proportional ist der Quadratwurzel 
aus der Enzymmenge, oder bei konstanter Enzym- 
menge und variierter Zeit proportional der 
Quadratwurzel aus dieser, eine Regel, die für 
die Anfangsstadien (bis 50 j Umsatz) von 
peptischer und tryptischer Verdauung, für lipo- 
lytische Fettspaltungen und für manche andere 
Fermentwirkungen recht exakte Gültigkeit besitzt. 

Der Grund dieser Tatsache liegt nun darin, 
daß die Reaktionsprodukte hemmend wirken. 
Man erkennt das, wenn man den Satz formuliert: 

x = kVt, also x? = k? t, 
 differentiiert 
k? ı 

2x-dx— k?dt, oder dıd=—— 
alles unter der Voraussetzung, daß von der 
reaktionsfähigen Substanz nur so wenig um- 
gesetzt ist, daß deren Menge noch als konstant 
angesehen werden kann. 

Nach einer ganz analogen Gleichung, deren 
Bedeutung aber ungleich durchsichtiger ist, ver- 
läuft nun die Verseifung des Aethylesters durch 
Ammoniak, dessen OH` -Konzentration nach 


NH, + OH'2% NH, OH 3%% NA, + H, O 
gegeben ist durch 


[0H] = 


[NHG] 
so daß bei großem Esterüberschuß die Verseifung 
verläuft nach 


dxjdt = k. | Ester] 


a — X 


1) Meddel. K. Vet.- Akads. Nobel-Institut, Bd. 1, 
Nr. 9. 
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Messungen des Vorganges wurden mittels 
der Leitfähigkeit durchgeführt und ergaben eine 
ausgezeichnete Uebereinstimmung zwischen Ver- 
such und Rechnung, aber auch, wie erwartet, 
zwischen Versuch und Schützscher Regel, so- 
lange der Umsatz unter 5o f blieb, während 
umgekehrt eine Berechnung nach dieser Gleichung 
die eingangs erwähnten Fermentprozesse in vor- 
züglicher Weise wiedergibt, viel vollständiger als 
die Schützsche Regel. 

Danach kann als sicher gelten, daß die 
Hemmung durch die Reaktionsprodukte es ist, 
die den Verlauf dieser Enzymvorgänge bestimmt, 
und man kann das nicht wohl anders auffassen, 
als daß die Reaktionsprodukte das Ferment nach 
dem Massenwirkungsgesetz binden. 

Der Referent darf vielleicht erwähnen, daß 
schon 1903 Henri und er selbst!) zu der 
gleichen Auffassung der Inversion des Rohr- 
zuckers mit Invertin gelangt sind (die allerdings 
insofern noch komplizierter ist, als hier außer 
den Reaktionsprodukten auch das Substrat selbst 
die Fermentwirkung herabsetzt). Immerhin sollte 
man heute doch wohl auch dem heterogenen 
Zustande der Ferment- „Lösungen“ Rechnung 
tragen, wodurch natürlich an den formalen Be- 
ziehungen, die der Versuch liefert, nichts ge- 
ändert würde, ihre Deutung aber, als beruhten 
sie auf dem „homogenen“ Massenwirkungsgesetze, 
doch etwas unsicher geworden ist. Natürlich 
würde eine Berücksichtigung der Heterogenität 
der Fermentlösungen prinzipiell keine Schwierig- 
keiten bieten; denn ob man die Reaktion in der 
Phase der wirklichen Lösung oder in der der 
Fermentkörperchen sich abspielend vorstellt, 
man brauchte immer nur anzunehmen, daß im 
ersten Falle ein wirklich lösliches Enzym, wenn 
auch nur in winzigster Konzentration, dem Ver- 
teilungsgleichgewicht entsprechend in die wirk- 
liche Lösung übertritt, oder im zweiten, daß die 
Fermentphase das Substrat in einer ebenfalls 
dem Verteilungsgleichgewicht entsprechenden 
Konzentration aufnähme. Das Verteilungsgleich- 
gewicht müßte dann durch den Berthelot- 
Nernstschen Satz gegeben sein, was ja an sich 
natürlich am wahrscheinlichsten wäre, was sich 
aber bei einer Prüfung der Verhältnisse im 
„makroheterogenen“ System, bei der Esterspal- 
tung und Esterbildung durch Pankreasgewebe, 
die Dietz und der Referent ausgeführt haben, 
als nicht zutreffend erwies. 

Möglich natürlich, daß die hier beobachteten, 
den Gesetzen der Adsorptionserscheinungen ent- 
sprechenden Tatsachen nur durch die Dazwischen- 
kunft der Gewebeteile bedingt worden sind, 
möglich, daß für die Verteilung im „mikro- 
heterogenen“ Fermentsystem der gewöhnliche 
Verteilungssatz gilt, jedenfalls wäre eine Prüfung 


ı) Henri, Lois générales de l'action des diastases. 
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dieser Frage erwünscht, und zum mindesten 
eine Betonung ihrer Ungelöstheit bei all den 
Fällen, wo die Fermentvorgänge eine so erfreu- 
liche Uebereinstimmung mit dem Massenwirkungs- 
gesetze zeigen, wie es eigentlich alle mit hin- 
rcichender Sorgfalt studierten Enzymreaktionen 
heute tun. 


Damit sind wir am Ende der Besprechung 
der Arbeiten angelangt, in denen durch Be- 
arbeitung einzelner oder allgemeinerer Fragen 
eine Förderung unserer Kenntnisse auf dem 
Gebiete der Kinetik angestrebt wurde Es 
bleiben nun noch eine Anzahl von Unter- 
suchungen zu referieren, die an sich Anwen- 
dungen der chemischen Kinetik darstellen, wenn 
sie auch natürlich meistens gleichzeitig rück- 
wirkend auf diese selbst fördernd einwirken. 


Anwendung katalytischer Reaktionen 
für analytische und präparative Zwecke 


bilden den Gegenstand außerordentlich zahl- 
reicher Publikationen. Was die ersteren anlangt, 
so bringt Dennstedt eine lehrbuchmäßige Be- 
schreibung seiner vereinfachten Elementaranalyse 
in P. Weils „Die Methoden der organischen 
Chemie“ (Leipzig 1908) sowie einige Vervoll- 
kommnungen in zwei kürzeren Abhandlungen !), 
Carrasco und Belloni?) beschreiben ein ganz 
analoges Verfahren, bei dem Platin auf Biskuit- 
porzellan als Katalysator fungiert, Zelenter?) 
berichtet über günstige Erfahrungen mit Denn- 
stedts Methode, und Preßler und Arnoldit) 
geben für die Lederanalyse ein Verfahren an, 
bei dem Tränken mit Kobaltoxyd die Verbren- 
nung des Leders befördert. 


Ebenfalls analytische Zwecke verfolgen 
Slator?), der die Messung katalytisch ent- 
wickelter Gase in einem geeigneten Apparate zu 
einer Wertbestimmung von Hefeproben ver- 
wendet, durch Ermittlung der Geschwindigkeit 
der Kohlensäureentwicklung aus Glukose; Löb®$), 
der für die Wertbestimmung der Katalasen der 
Milch die Geschwindigkeit mißt, mit der sie 
aus Hydroperoxyd Sauerstoff abspalten, und 
Fokin?), welcher die katalytische Reduktion von 
Oclsäure mit Wasserstoff und Platin benutzt, um 
durch Messung des verbrauchten Wasserstoffes 
eine für das untersuchte Oel charakteristische, 
der „Jodzahl“ vollkommen analoge „Wasserstoff- 
zahl“ zu ermitteln. 


Unter den 


0 u 


1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 600 und 2778. 

2) Journ. Pharm. et Chim. 27, 469. 

3) Programm der Oberrealschule Innsbruck 1908, 
Chem. Zentralbl. II, 635. 

4) Collegium 1908, 358; Chem. Zentralbl. II, 1297. 

5) Journ. Soc. Chem. Ind. 27, 653. 

6) Biochem. Zeitschr. 13, 339 und 475. 

7) Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 40, 700. 
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präparativen Verwendungen der Katalyse 


nehmen die von Sabatier und Senderens 
seinerzeit begonnenen Untersuchungen der 
Hydrierung und der Spaltungen organischer 
Substanzen bei 250 0 und mehr in Gegenwart 
von Metallen und Metalloxyden den breitesten 
Raum ein. Hier gibt Sabatiers Mitarbeiter 
Mailhe!) eine schr lesbare Zusammenstellung, 
Sabatier und Mailhe?) studieren die Frage, 
ob die Metalloxyde oder aus ihnen reduzierte 
Metalle die Katalysatoren sind, mit dem Erfolge, 
daß bei Kupfer und ähnlichem die freien Metalle, 
in vielen anderen Fällen (Tonerde usw.) aber 
auch die Oxyde sich wirksam erweisen. 

Maier und Altmaier®) messen die sehr 
deutliche Löslichkeit von Wasserstoff in Nickel, 
die sie als Erklärung für die katalysierende 
Wirkung in Frage ziehen, und Padoa und 
Fabris#) untersuchen die „Gleichgewichte“* bei 
der Hydrierung von Anthracen, Naphthalin usw., 
wobei sie feststellen, daß im allgemeinen bei 
tieferen Temperaturen aufgenommener Wasser- 
stoff (etwa der des Dihydronaphthalins) bei 
höheren wieder abgespalten wird, während end- 
lich Bouveault?) eine praktische Apparatur zur 
katalytischen Behandlung der Alkohole beschreibt. 


Einzelthemata des Gebietes behandeln Sen- 
derens®), der die Wirkung von Kieselsäure, 
Tonerde, Gips und Ton auf Alkohole untersucht; 
Lemoine’), der Kohle zum gleichen Zwecke 
benutzt; Sabatier und Mailhe8), die Chinone 
und Polyphenole zu Hydrochinonen bezw. bis 
zu Cyclohexanderivaten reduzieren; Padoa und 
Scagliarini’), welche mit stickstoffhaltigen Ver- 
bindungen zu analogen Resultaten gelangen; 
Enklaar!P®), der Linalool hydriert; Vignon!!), 
der den Kohlenoxydgehalt des Leuchtgases durch 
Ueberführung in Methan beseitigt; Gotchot !3), 
der Triphenylmethan in Trieyclohexylmethan 
überführt, und Orlow 13), der mit Nickelpalladium- 
kontakt bei 1000 aus Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff bis 6%), Aethylen erhält. 

Seine Versuche über analoge Reaktionen bei 
hohem Drucke setzt Ipatieff!#) fort: neben vielen 


1) Chem.-Ztg. 32, 229, 244. 

2) Compt. rend. 146, 1376; 147, E nn 106. 

3) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 4l, 

4) Atti. R. Accad. dei Lincei Taa 17 [I], r11, 
[II], 125. 

5) Bull. Soc. Chim. de France 3, 119. 

6) Compt. rend. 146, 125 und 1211. 

7) Compt. rend. 146, 1360; Bull. 
France 3, 935. 

8) Compt. rend.146, 457 und 1376. 

g) Atti. R. Accad. dei Lincei u 

10) Rec. trav. Chim. des Pays- Bas 2 

11) Compt. rend. 146, 1033. 

12) Compt. rend. 147, 1037. 

13) Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 40, 1388. 

14) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 991, 993, 996; 
Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 40, 1, 508, 514; Journ. f. 
prakt. Chemie 77, 513. 


Soc. Chim. de 


17, 728. 
‚ 411. 
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Einzelbeobachtungen, bei denen ihm sein Druck- 
verfahren oft bessere Ausbeuten gibt, als man 
ohne Druck erhält, prüft auch er eine große 
Anzahl Katalysatoren, diskutiert die Frage, ob 
die Metalloxyde oder die freien Metalle die wirk- 
samen Agentien sind, wobei er in dem genauer 
untersuchten Falle des Nickels auch dem Oxyde 
ein starkes katalytisches Vermögen zuerkennt, 
und bildet sich eine Theorie über das Wesen 
der Katalyse im vorliegenden Falle und im all- 
gemeinen, nach der ein Katalysator am besten 
als ein Stoff zu bezeichnen ist, der „Wärme- 
energie in chemische Energie verwandelt“, wo- 
bei er allerdings leider versäumt anzugeben, 
woran man diese charakteristische Eigenschaft 
am leichtesten erkennen kann. P 


Oxydationen nach einem dem Sabatier- 
schen ähnlichen Verfahren beschreibt Orloff!) 
(Aldehyde aus Alkoholen, Salpetersäure aus 
Ammoniak, mit glühendem Kupfer), Krüger?) 
(einen geeigneten Apparat für die Formaldehyd- 
Darstellung) und Dennstedt?) (Oxydation von 
Alkoholen, Toluol, Naphthalin usw. mit erhitzter 
Kohle als Kontaktkörper). 


Bei Zimmertemperatur studiert Paalf) in 
Fortsetzung früherer Arbeiten die Reduktionen, 
die durch Wasserstoff unter Mitwirkung von 
Palladiumhydrosolen erzielt werden (Fumarsäure 
und Maleinsäure zu Bernsteinsäure, Zimtsäure 
zu Hydrozimtsäure, Oelsäure und ihre Fette 
zu festen Stearinsäurederivaten) und die Lös- 
lichkeit des Wasserstoffes in den Solen. Ganz 
analoge Hydrierungen führen Willstätter und 
Meyer?) mit feinverteiltem Platin aus, und 
Fokin®) bringt ähnliche Mitteilungen in einer 
Arbeit, die außerdem in Fortsetzung älterer 
Untersuchungen die Oxydation der Gilyceride 
ungesättigter Fettsäuren bei Gegenwart zahl- 
reicher Metalloxyde zum Gegenstand hat und 
hier auch eine Anzahl Geschwindigkeitsmessungen 
und Vorstellungen über das Wesen des kata- 
lytischen Vorganges bringt. 


Wenn dann noch die Mitteilungen von 
Bödtker?) über eine neue Synthese mit Alu- 
miniumchlorid, von Smith und Orton8) über 
die Beschleunigung, welche die Acetylierung 
von Amidogruppen durch Wasserstoffion erfährt, 
von Hofer und Jakob?) über partielle elektro- 
lytische Reduktion von Polynitrokörpern bei 


I) Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 40, 203, 659, 
2) Zeitschr. Chem. Apparatenk. 3, 449. 
3) D. R. P. 203848. 
4) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 805, 818, 2273, 
2282. 
5) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 1475, 2199. 
6) Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 40, 276. 
7) Bull. Soc. Chim. de France 3, 726. 
8) Proc. Chem. Soc. London 24, 132. 
9) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 3187. 


Gegenwart von Vanadinverbindungen, von der 
Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation!) über 
die Umwandlung von Chlorbenzol und Homo- 
logen in Amine durch Ammoniak und kataly- 
tisch wirkende Kupferverbindungen erwähnt 
werden, so mag damit das Gebiet verlassen 
werden, wenn auch sicher bei der Fülle von 
einschlägigen Arbeiten die eine oder die andere 
dem Referenten entgangen sein wird. 
Zum Schlusse noch einige 


Anwendungen kinetischer Methoden 
zur Charakterisierung chemischer Substanzen, 


unter denen die Bestimmung der Zerfallge- 
schwindigkeit radioaktiver Stoffe als Mittel zu 
ihrer Identifizierung zwar zurzeit sicherlich die 
meistbenutzte ist, aber hier übergangen werden 
kann, weil sie in dem Referat von O. Hahn?) 
über Radioaktivität bereits hinlänglich behandelt 
worden ist. So mögen hier zunächst zwei Arbeiten 
Erwähnung finden, die als stöchiometrisch 
wichtige Konstanten Reaktionsgeschwindigkeiten 
bei zahlreichen homologen Substanzen gemessen 
haben, eine von Sudborough und Gittins?) 
über die Esterifizierungsgeschwindigkeit normaler 
Fettsäuren mit Methylalkohol, und eine sehr 
gründliche und ausführliche Studie von Gyr%) 
über den gleichen Vorgang bei arylierten Essig- 
säuren mit völlig wasserfreiem Methylalkohol 
und über die Verseifung der entsprechenden 
Ester. 

Zur Konstitutionsbestimmung, im speziellen 
Falle zur Unterscheidung von echten Säuren 
und Pseudosäuren (die erst nach voraufge- 
gangener Umlagerung Salze bilden können) 
hatte Hantzsch mit einigen Schülern 1904 ein 
Verfahren ausgebildet, das auf der Messung der 
Geschwindigkeit beruht, mit dem die Stoffe im 
festen Zustande gasförmiges Ammoniak absor- 
bieren, was bei echten Säuren schnell und mit 
regelmäßigem Reaktionsverlaufe, bei Pseudo- 
säuren langsamer und unregelmäßiger geschieht. 
Neue mit Wiegener°) ausgeführte Versuche 
haben nun ergeben, daß diese Scheidung un- 
scharf und unsicher ist, indem bei sorgfältigst 
durchgeführten Messungen die Unterschiede 
gering werden und Unregelmäßigkeiten nicht 
nur bei den Pseudosäuren, sondern auch bei 
den echten auftreten, was eigentlich bei der 
komplizierten Form des Vorganges — Diffusion 
von Ammoniak in das etwa 2!/ cm lange, 5 mm 
weite, mit Glaswolle und der gepulverten Sub- 
stanz (und atmosphärischer Luft) gefüllte und 
an den Enden mit Glaswolle verstopfte Versuchs- 
röhrchen — weniger überraschend ist, als die 


I) D. R. P. 204951. 

2) Z. f. Elektroch. 15, 38. 

3) Proc. Chem. Soc. London 24, 14. 

4) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 4308. 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 475. 
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Tatsache, daß unter Umständen ganz glatt ver- 
laufende Reaktionen erhalten wurden. 

Zur Charakterisierung von amphoteren Elek- 
trolyten, d.h. zur Bestimmung des von ihnen 
in ihrer Säureeigenschaft abgespaltenen Wasser- 
stoffions, hat Holmberg!) auf Bredigs An- 
regung die zur Ermittlung kleiner Konzentra- 
tionen des letzteren ja offenbar höchst geeignete 
Zersetzung des Diazoessigesters benutzt, deren 
sehr präzis meßbare Geschwindigkeit dieser Kon- 
zentration direkt proportional ist. Seine Mes- 
sungen ergeben die /7-Konzentration für o-, 
m- und $-Aminobenzoesäure, für d-Asparagin- 
säure und für d-Glutaminsäure bei verschiedenen 
Verdünnungen, und damit den Grad der Säure- 
dissoziation und deren Konstante in ausgezeich- 
neter Uebereinstimmung der Einzelmessungen. 
Sie liefern dadurch eine gute Kontrolle der 
älteren, auf anderem Wege erhaltenen Zahlen 
von Winkelblech, Walker und Lunden, die 
bestätigt und zum Teil exakter präzisiert werden. 


Die gleiche Reaktion verwandte Mumm?) zu 
einer Spekulation, die in letzter Instanz das 
Verdünnungsgesetz der starken Elektrolyte an- 
geht. Er geht von den Arbeiten Bredigs und 
seiner Mitarbeiter aus, welche die Geschwindig- 
keit gemessen haben, mit der Diazoessigester in 
saurer Lösung einerseits in Glykolsäureester und 
Stickstoff zerfällt, andererseits bei Gegenwart von 
Chlorion Chloressigsäureester liefert. Der Ver- 
fasser stellt nun die Theorie auf, — in Analogie 
zu dem bekannten Verhalten aromatischer Diazo- 
verbindungen — daß der Ester zu beiden Um- 
setzungen über ein Diazoniumsalz gelange. 
Speziell für die zweite Reaktion stehe dies mit 
Chlorion im Dissoziationsgleichgewicht, und das 
undissoziierte Diazoniumchlorid sei die Substanz, 
deren Zerfall in Stickstoff und Chloressigester 
gemessen wird. Da nun nach den Messungen 
die Geschwindigkeit dieses Zerfalles dem Diazo- 
ester, mithin auch dem Diazoniumion direkt, 
dagegen der dritten Wurzel, aus der des Chlor- 
ions angenähert proportional ist, so folgert der 
Verfasser, daß das Gleichgewicht zwischen Diazo- 
niumchlorid und seinen lonen dargestellt wird 
durch eine der van't Hoffschen Beziehung 

Cundies. Salz = K- Ga 
sehr ähnliche Gleichung: 

Cd: Salz — K- a 
aber nun noch mit dem weiteren Schlusse, 
daß das Chen zu zerlegen ist in Gere 
und er diskutiert die Möglichkeit, dies durch 
Komplexbildung zwischen den lonen zu deuten, 
und die Konsequenzen, die sich durch Verall- 
gemeinerung dieser Vorstellung für das Ver- 
dünnungsgesetz der starken Elcktrolytc ergeben, 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 726. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 589. 


alles Ueberlegungen, die an sich sehr wohl 
durchführbar, aber in Anbetracht ihrer sehr 
hypothetischen Grundlagen doch auf äußerst 
unsicherem Boden sich bewegen. 


Endlich mag noch ein Fall besprochen werden, 
in dem exakte Messungen von Reaktionsge- 
schwindigkeiten dazu geführt haben, zwei beob- 
achtete Reaktionen als identisch zu erweisen, 
in Arbeiten, die allerdings nur zum Teil aus 
dem Berichtjahre stammen. Die optisch aktiven 
Salze von quaternären Ammoniumbasen mit vier 
verschiedenen Alkylen verlieren in Chloroform- 
lösung allmählich ihre Drehung, und diesen 
Vorgang hatte man als Autoracemisation auf- 
gefaßt. von Halban hatte nun gezeigt, daß 
die Geschwindigkeit des Vorganges überein- 
stimmt mit derjenigen, welche der Zerfall des 
Salzes in tertiäres Amin und Alkylhaloid liefert, 
eine Reaktion die natürlich ebenfalls mit dem 
Verschwinden der optischen Drehung verbunden 
ist, und daraus gefolgert, daß die „Autoracemi- 
sation“ nichts anderes sei, als eben diese Spal- 
tung. Das verflossene Jahr bringt nun zu 
diesem Kapitel zwei Arbeiten, eine von von 
Halbanl), die für das kürzlich von Wedekind 
untersuchte Benzylmethylphenylallylammonium- 
bromid eine praktisch vollständige Ueberein- 
stimmung beider Geschwindigkeiten statuiert (da- 
neben einen außerordentlich hohen Temperatur- 
koeffizienten derselben), und fast gleichzeitig eine 
zweite von Wedekind und Paschke?), in der 
in unabhängig durchgeführten Messungen das- 
selbe Resultat erhalten wird. 

Das ungefähr ist die Ausbeute des Jahres 
1908 auf dem Gebiete der chemischen Kinetik, 
um deren möglichst vollständige Wiedergabe 
sich der Referent bemüht hat, wenn er auch 
kaum hoffen darf, daß sie ihm gelungen ist. 
Ueberblickt man das Ergebnis, so muß man 
sagen, daß eine ganz gewaltige Arbeit geleistet 
worden ist, hier und da vergeblich, aber im 
ganzen doch mit recht erheblichem Erfolge. 
Nach einem fundamentalen Fortschritte sucht 
man allerdings vergeblich; wir leben in einer 
Zeit der Ausarbeitung der großen Ideen, mit 
denen sich die moderne physikalische Chemie 
eingeführt hat, deren konsequente Durchführung 
zwar mühsame Arbeit verlangt, aber mit dieser 
dann auch zu erfreulichen Erfolgen führt. 

Das zeigen die referierten Arbeiten, außer 
in manchem anderen, insbesondere auf dem 
Gebiete, das ganz überwiegend im Vordergrunde 
des Interesses steht, dem der Katalyse. Die 
konsequente Durchführung von van't Hoffs 
Grundannahme, daß die Geschwindigkeit der 
Konzentration der wirklich reagierenden Stoffe 
bezw. der durch ihre Molekularkoeffizienten defi- 


ı) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 2417. 
2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. $1, 2659. 
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nierten Potenzen derselben proportional ist, 
laßt im Verein mit der Anwendung des Massen- 
wirkungsgesetzes auf die oft komplizierten Gleich- 
gewichtsverhältnisse der reagierenden Stoffe 
immer mehr den geheimnisvollen Nimbus der 
Katalyse verschwinden und führt immer mehr 
zu der Erkenntnis, daß die Reaktionsbeschleu- 
nigung einer Konzentrationserhöhung der wirk- 
lich reagierenden Stoffe zu verdanken ist. Hierin 
hat uns das Berichtjahr ein gut Stück weiter 
gebracht, insbesondere auf dem Gebiete der 
organischen Katalysen (zu denen wir freilich 
die schwierigen Fermentprozesse trotz aller auch 
hier errungenen Erfolge in bezug auf unsere 
Kenntnis ihres Wesens noch nicht so ganz 
rechnen dürfen), aber auch im Gebiete der an- 
organischen Chemie, wo insbesondere die Auf- 
klärung der technisch wichtigsten Gaskatalyse, 
der Schwefeltrioxydbildung, weitere Fortschritte 
gemacht hat, oder die der anscheinend so kompli- 
zierten Katalyse des Hydroperoxydes am Queck- 
silber in so eleganter Weise gelungen ist. 
Neben der Katalyse treten alle anderen 
Einzelthemata zurück, und doch sind auch hier 


einige recht bemerkenswerte Erfolge zu ver- 
zeichnen; einen sieht der Referent in der zu- 
nehmenden Sicherheit, mit der die mathematisch 
schwierigen Folgereaktionen gehandhabt werden, 
wofür der Bericht mehrere vortreffliche Beispiele 
enthält, andere in der Ausdehnung, die das 
Arbeitsgebiet der Kinetik erfahren hat nach der 
Seite der sehr großen Reaktionsgeschwindig- 
keiten hin oder in der Anwendung auf die 
Autoxydationsprobleme, und in seiner Vertiefung 
durch die Auffindung einer bisher kaum für 
möglich gehaltenen Reaktion der achten Ordnung. 


Aber es ist ein gefährliches Unternehmen, 
hier den Wert einzelner Arbeiten abschätzen zu 
wollen, wir stehen selbst viel zu sehr in der 
Entwicklung, die wir zu beurteilen versuchen, 
als daß das Urteil ein objektives sein könnte. 
So liegt vielleicht in manchem unbeachteten 
Gedanken der Kern für eine künftige Entwick- 
lung. Hoffen wir, daß das laufende Jahr dem 
vergangenen an Fortschritten nicht nachstehen 
möge. 


Hannover, im April 1909. 


VERGLEICHENDE UNTERSUCHUNGEN ÜBER ZELLSTOFFBLEICHE MIT CHLORKALK 
UND ELEKTROLYTBLEICHLAUGE.: 


Von Dr. B. Fraaß'). 


Der Vergleich des Bleicheffektes von Chlorkalk- 
lauge und Elektrolytbleichlauge ist in neuerer Zeit 
wieder häufiger Gegenstand eingehender Untersuchungen 
gewesen, und es sind auf diese Weise erfreuliche Fort- 
schritte in der Aufklärung dieser schou lange um- 
ätrittenen Frage, wie auch in der Klarlegung der Vor- 
gänge beim Bleichen überhaupt gemacht worden. 
Dr. Nußbaum und Ebert untersuchten den Einfluß 
von Konzentration, Temperatur und Acidität von Elek- 
trolytbleichlaugen auf den Bleicheffekt und die Bleich- 
geschwindigkeit in der Zellstoffbleiche (Papierfabrikant 
1907, Heft 24 und 25, J. Nußbaum und W. Ebert, 
Untersuchungen über die chemischen Vorgänge beim 
Bleichprozeß). Dr. Kind und Dr. Weindel verglichen 
die Wirkungen verschiedener Chlorbleichlaugen (Chlor- 
kalk, Elektrolytlauge, Eau de Javelle) iu der Bleiche 
von Baumwollgarn und stellten auch eingehende Unter- 
suchungen über die Zersetzlichkeit bezw. die Haltbar- 
keit dieser Laugen an (Internat. Wäscherei-Zentralblatt 
1907 und 1908; Leipziger Monatsschrift für Textil- 
industrie 1908, Dr. W. Kind und Dr. A. Weindel, 
Vergleichende Untersuchungen von Chlorbleichlaugen). 
Während von Kind und Weindel die von ver- 
schiedenen Seiten geltend gemachten charakteristischen 
Unterschiede im Verhalten von Elektrolytbleichlauge 
und Chlorkalklösung in der Bleiche, welche der ersteren 
den Vorzug geben, für Baumwollbleiche im allgemeinen 
bestätigt wurden, blieb die Frage nach den eventuellen 
Unterschieden des Verhaltens der beiden genannten 


1) Bei dem seit vielen Jahren anhaltenden Streite 
der Fachleute über die Vorzüge der Elektrolytbleichlauge 
vor den Chlorkalklösungen werden die Ausführungen des 
Herrn Dr. Fraaß, einer ersten Autorität auf diesem 
Gebiete, unsere Leser lebhaft interessieren. Sie sind mit 
seiner Genehmigung dem , Papierfabrikant “ VII, Heft 10 
und 1r, entnommen. D. Red. 


Bleichmittel in der Zellstoffbleiche noch offen. Die 
Nußbaum-Ebertsche Arbeit beschäftigte sich mit 
dem Vergleich verschiedener Elektrolytlaugen unter 
verschiedenen Bedingungen, stellte aber nicht Elek- 
trolytlauge und Chlorkalklösung gegenüber. In der 
vielumstrittenenen, ein großes Interesse beanspruchenden 
Frage nach dem vergleichsweisen Bleicheffekt von Chlor- 
kalklösung uud Elektrolytlauge in der Bleiche von 
Zellulose gehen die Behauptungen und Meinungen in 
weitgehendster Weise auseinander. 


Während von der einen Seite behauptet wurde, 
daß in der Elektrolytbleiche des Zellstoffes eine ähn- 
liche Ersparnis an aktivem Chlor möglich sei, wie in 
der Baummwollbleiche mittels Elektrolytlauge gegenüber 
jener mittels Chlorkalkes, sprechen andere auf Grund 
von Betriebserfahrungen sich dahin aus, daß in der 
Elketroiytbleiche eine Ersparnis an bleichendem: Chlor 
in dieser Branche nicht möglich sei, daß vielmehr 
unter gleichen Bedingungen eine bestimmte Menge 
Stoff dieselbe Menge von aktivem Chlor zur Erzielung 
der gleichen Weiße verlange, ob es einer Chlorkaik- 
lösung oder einer Elektrolytlauge entstammt. Die in 
diesen verschiedenen Behauptungen liegenden Wider- 
sprüche rühren ohne Zweifel davon her, daß der Gleich- 
gestaltung aller Verhältnisse beim Vergleich nicht ge- 
nügend Rechnung getragen wurde oder werden konnte. 
Die große Schwierigkeit, im praktischen Betrieb den 
Vergleich in wirklich einwandfreier Weise zu ziehen, 
war wohl der Hauptgrund, daß über die erwähnte 
Frage solange Unklarheit herrschte. Die Schwierigkeit 
ist in der Zellstoffbleiche eine weit größere, ala in der 
Textilbleiche. Da der Verlauf der Bleiche schon durch 
kleine Verschiebungen der Arbeitsbedingungen sich 
wesentlich äudern kann und es inı großen kaum oder 
nur sehr selten möglich sein wird, die Gleichartigkeit 
der Vergleichsverhältnisse in erwünschtem Maße her- 
beizuführen, überdies auch derartige Untersuchungen 
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meist sehr störend in den Betrieb eingreifen und bei 
der erforderlichen genauen Durchführung mit sehr er- 
heblichen Kosten verbunden sein können, so empfiehlt 
es sich, den Vergleich in kleinem Maßstabe durchzu- 
führen. Selbstverständlich sind bei solchen Unter- 
suchungen nur die relativen Werte ins Auge zu fassen, 
während die dabei gewonnenen absoluten Zahlen keinen 
Anspruch darauf haben, ohne weiteres auf den Groß- 
betrieb übertragbar zu sein. Es ist kaum anzunehmen, 
daß sich das Verhältnis der Chlorverbrauchszahlen beim 
Uebergang vom Kleinen ins Große verschieben wird, 
wenn im großen ebenso wie im kleinen gleiche Arbeits- 
bedingungen bei beiden Bleichmethoden herrschen. 
Von diesem Gesichtspunkt aus erscheinen exakte 
Untersuchungen mit kleinen Stoffmengen und unter 
leicht in allen Teilen zu kontrollierenden Verhältnissen 
als das bestgeeignete Mittel, die beiden genannten 
Bleichmittel in ihrem Effekt in der Zelistoffbleiche, 
insbesondere hinsichtlich der Frage der von der Ge- 
wichtseinheit aktiven Chlors ausgeübten Bleichwirkung 
zu vergleichen. 

Diesen Weg beschreitend, habe ich in der nach- 
stehend beschriebenen experimentellen Prüfung der 
Frage versucht, einen Beitrag zur Lösung derselben zu 
leisten. Hierbei war ich mir von vornherein kiar 
darüber, daß das schließliche Resultat kein ganz allge- 
mein gültiges, die Lösung der Frage nur eine teilweise, 
die Richtung, nicht aber die exakten Grölien be- 
zeichnende sein könne. Diese Einschränkung mußte 
ich sowohl im Hinblick auf die relativ eng begrenzte 
Anzahl der Versuchsvariationen, wie vor allem mit 
Rücksicht auf den Mangel einer Meßmethode zur 
Charakterisierung der Bleichnuance in absoiuten Zahlen 
machen. Der Untersuchung lagen folgende Haupt- 
fragen zugrunde: 

I. Welches von den beiden Bleichmitteln gibt bei 
gleichem Chlorverbrauch und unter sonst 
gleichen Verhältnissen das bessere Weiß? 

2. Welche Chlorersparnis ist bei Erzielung der 
gleichen Weiße möglich? 

Hieran reihteu sich noch die weiteren Fragen: 

3. Wie beeinflussen Verschiebungen in der Acidität 
das Resultat? 

4. Wie ändert sich das Resultat beim Arbeiten mit 
einem Ueberschuß an Bleichmittel, also bei 
nicht vollständigem Auschloren der Lösung in 
der Bleiche. 

Im Anschluß an diese Untersuchungen wurden 
noch verschiedene, von anderer Seite bereits behandelte 
Fragen geprüft, iu welchen es sich um Vergleiche von 
Elektrolytlaugen unter sich, sowie von Chlorkalklösungen 
unter sich handelt. 

Da es leider, wie bereits erwähnt, kein Mittel gibt, 
den Grad der erzielten Weiße exakt zahlenmäßig fest- 
zulegen, so mußte von dem Notbehelf des subjektiven 
Vergleiches je der beiden Parallelproben gegriffen 
werden; doch wurden diese Vergleiche von mehreren 
Beobachtern unabhängig voneinander vorgenommen, 
wobei sich stets Uebereinstimmung der Beobachtungen 
ergab. Von dem bei ähnlichen Untersuchungen ge- 
legentlich amßewandten Mittel, einen gefärbten Streifen 
Baummwollgewebe oder Garn mit in das Bleichbad zu 
bringen, konnte in der vorliegenden Untersuchung 
kein Gebrauch gemacht werden. Mit Ausnahnie einiger 
spezieller Versuche wurde der Bleichprozeß stets bis 
zur vollständigen Erschöpfung des angewandten aktiven 
Chlors, bis zum Verschwinden der Reaktion auf Jod- 
kaliumstärkepapier fortgesetzt, also eine Arbeitsweise 
gewählt, wie sie in der Praxis der Zellstoffbleiche in 
der Regel üblich ist. Bei jedem Versuch wurde das 
Weiß der beiden Parallelproben sowohl während der 
Bleiche wie auch an den feuchten und an den trockenen 
Preßproben verglichen. 

Versuchsanordnung: Als Bleichbehälter dienten 
zwei gleich große einaillierte Eisenblechtiegel, in 
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welchen der vorher mit einer entsprechenden Menge 
Wasser vermahlene Stoff, der in Form kleiner Schnitzel 
von trockenen Zelluloseblättern abgewogen worden war, 
mit dem Bleichmittel versetzt und bis zum voliständigen 
Auschloren desselben bei konstanter Temperatur (in der 
Regel etwa 30° C.) ständig umgerührt wurde. Das 
Versuchsmaterial war leicht bleichbare Sulfitzellulose. 
Sobald Jodkaliumstärkepapier keine Reaktion mehr 
zeigte, wurde der Stoff auf einem Haarsieb ausge- 
waschen. Von dem ausgewaschenen Stoff wurde eine 
Probe abgeschöpft und zwischen Filz abgepreßt. Die 
feuchten Preßstücke wurden über einem Dampfheiz- 
körper getrocknet. Die angewandte Stoffmenge betrug 
150 bis 50o g. Die Stoffkonzentration bewegte sich 
zwischen 1:12,7 und 1:20. Die in der Tabelle ı auf- 
geführte Azidität des dem eingemahlenen Stoff zu- 
gesetzten Bleichmittels ist als Bruchteil des normalen 
Gehaltes angegeben (n = 0,0525 g HOCI = 0,04 g NaOH 
pro Kubikzentimeter), und zwar mit dem Vorzeichen + 
und — für saure bezw. alkalische Bleichlösungen. Die 
zu den Versuchen benutzten Elektrolytbleichlösungen 
wurden in einem Bleichelektrolyseur system Schuckert 
hergestellt. 

Mit Ausnahme eines einzigen ergaben die 15 Ver- 
suche der Tabelle ı bei gleichem Chlorverbrauch ein 
besseres Weiß in der Elektrolytbleiche. Aus den Ver- 
suchen geht hervor, daß es dabei — innerhalb der in 
den Versuchen eingehaltenen Grenzen — gleichgültig 
ist, ob die Elektrolytlauge sauer, neutral oder alkalisch, 
bezw. die Chlorkalklösung von der gewöhnlichen 
Alkalität, neutral oder sauer ist. Die Variationen in 
der Acidität wurden durch Zugabe entsprechender 
Mengen von Essigsäure bezw. Aetznatron erreicht. Das 
Material der Versuche ı bis rr war leicht bleichbare 
schwedische Sulfitzellulose, in den Versuchen ı2, 39 
und 40 eine etwas schwerer bleichbare Ritter- 
Kellner-Zellulose deutscher Herkunft, während in 
Versuch 13 eine noch härtere Mitscherlich-Zellulose 
verwendet wurde. Von besonderem Interesse ist Ver- 
such 10, welcher zeigt, daß das bessere Bleichresultat 
(Bleichwirkung, nicht Bleichgeschwindigkeit) auch dann 
nicht beeinträchtigt wird, wenn die zugesetzte Elek- 
trolytlauge deutlich alkalisch (1,6 g Aetznatron im 
Liter) gemacht wird. Von einem „schlechten Bleichen “ 
alkalischer Elektrolytlauge kann hiernach nur in Rück- 
sicht auf die verzögerte Bleichgeschwindigkeit, nicht 
aber hinsichtlich des schließlichen Bleicheffektes ge- 
sprochen werden. 

Nachdem die in Tabelle ı aufgeführten Versuche 
bei gleichem Chlorverbrauch besseres Weiß in der 
Elektrolytbleiche ergeben hatten, multe gleiches Weiß 
bei geringerem Chlorverbrauch in der Elektrolytbleiche 
erzielbar sein, und es handelte sich nun noch darum, 
die Größe dieser Chlorersparnis zu ermitteln. Die Ver- 
suche in dieser Richtung siud in der Tabelle 2 zu- 
sammengestellt. 

In Versuch 16 wurde nicht vollständig ausgechlort, 
sondern die Bleiche unterbrochen bei 0,6 g (a) bezw. 
0,72 g (b) Cblor im Liter; Versuch 21 wurde abge- 
brochen bei 1,3 g (a) bezw. 1,34 g (b) Chlor im Liter, 
Versuch 25 bei 0,2 g (a) bezw. 0,14 g (b) Chlor im 
Liter. Zu den Versuchen 16 und 2ı bis 25 wurde 
Ritter-Kellner-Zellulose deutscher Herkunft ver- 
wendet, die etwas schwerer bleichbar war, als die zu 
den übrigen Versuchen verwendete schwedische Zellu- 
lose. Aus den Versuchen folgt, daß die ohne 
Schädigung der Weile erzielbare Chlorersparnis der 
Elektrolytbleiche etwa 5%, des im Vergleichsversuch 
aufgewendeten Chlorkalkchlors beträgt. Die Frage, ob 
das Verhältnis der beiderseitigen Bleicheffekte dadurch 
beeinflußt werde, daß der Bleichprozeß vor dem voll- 
ständigen Auschloren unterbrochen, daß also mit einem 
Ueberschuß an Bleichmittel gearbeitet wird, wie es in 
der Textilbleiche meist der Fall ist, wurde in den Ver- 
suchen 16, 21 und 25 geprüft. Hierbei zeigt sich aller- 
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Tabelle ı. 


Vergleich der Bleichwirkung von Chlorkalklauge und Elektrolytbleichlösung 
bei gleichem Chlorverbrauch. 


a = Chlorkalk. 


b = Elektrolytlauge. 


. : Chlorverbrauch pro idi 
Versuchs- Stoff- E E | 100 g lufttrockenen APA T ee Bleich- 
konzen- ramm pro Liter | Stoffes Resultat des Vergleiches 
nummer En a a rn en A N ee ml nee Fe nz tee ns Bed 
tration | ; 
a | b | a | b | a ' b 
| Elektrolytlauge erzielt: 
lei iß wi 
I | 1:15 0,67 0,67 2,0 20 — 0,04 — 0,001 9 15 { 5 A == 
2 | 1:16 1,25 1,25 19 | 197 | —0,04. — 0,001, 1, besseres Weiß, 
3 | I:12,7 0,80 0.80 2,0 2.0 : — 0.037” — 0,003 ‚, 1 = 5 
4 1: 12,5 | 0,73 0,73 1,82 1,82 — 0,003 ,„, — 0,003 „n, a 7 v 
5 | I: 12,5 0,80 0,80 2,02 2,02 — 0,003 , — 0,003 „ 1, n „ 
6 I; 12,7 0,80 0,80 2,0 2,0 — 0,003 ‚, — 0,003 , 1, „ ”„ 
7 I: 12,7 | 0,79 0,79 2,0 2,0 o o Hi E ” 
8 I: 20 1,0 1,0 2,0 20 : +0,.0015# | +0,.0015% 1, i9 i 
9 1:20 I,5 | I,5 3,0 3,0 + 0,0015 ‚, + 0,0015 , li ” „ 
IO | 1:20 1,0 1,0 2,0 2,0 — 0,04% — 0,04 Ya T 1 
II | 1:20 L,0 1,0 2,0 2,0 +0,01, +o0oo5n| 1, „ „ 
12 1:20 1,5 1,5 3,0 3,0 —0031n | +0,.0015, | Ha „ „ 
13 | 1:20 3,0 3,0 6,0 6,0 — 0,031 , -+ 0,0015 ,„ 1a » „ 
39 ı 1:20 2,506 : 2,506 | 5,012 | 5,012 o o 1 š „ 
40 | 1:20 2,506 | 2,506 | 5,012 | 5.012 o + oorn Ile ~ > 
Tabelle 2. 


Versuche zur Ermittelung der in der Elektrolytbleiche erzielbaren Chlorersparnis. 


a = Chlorkalk. b = Elektrolytlauge. 


Ver- Stoff- Chlorkonzentration PEN r: | 
suchs- || konzen- Gramm pro Liter Stoffes 
nummer tration 5 b í | b 
14 1:20 1,0I 0,995 2,02 1,99 
15 | 1:20 193 | 199 405 | 3:98 
16 1:20 3,0 2,99 5,5 54 
17 1:15 0,675 | 0,66 1,01 0,99 
18 1:15 1,27 1,23 2,06 2,00 
19 1:16 1,29 1,24 2,06 1,99 
20 1:16 1,29 1,24 2,06 1,99 
2I | 1:20 45 448 782 | 754 
22 1:20 2,27 2,17 4,54 434 
23 1:20 2,27 2,15 4.54 4.30 
24 1:20 2,27 2,15 4,54 4,30 
25 1:20 4,5 4,26 9,4 8,68 
26 I: 12,5 | 0,89 0,80 2,21 2,0 
27 1:20 1,0 0,9 2,0 1,8 
28 1:20 1,0 0,9 2,0 1,8 
29 1:20 1,0 0,9 2,0 1,8 
30 1:1237 | 08 0,71 2,0 1,8 
3I 1:20 1,495 | 1,26 2,99 | 2,51 


dings für Chlorkalk, wie auch für Elektrolytlauge eine 
auffallende Verkürzung der Bleichzeiten (Versuch 16 
mit Ueberschuß an Bleichmittel 125 bezw. 95 Minuten 
für Chlorkalk bezw. Elektrolytbleiche; Versuch 22 mit 
vollständigem Auschloren 309:257, beide Male bei 
gleicher Temperatur und gleichem Bleichgrad), der 
Bleicheffekt jedoch scheint nicht beeinflußt zu werden. 
Die Chlorersparnis in der Elektrolytbleiche bewegte 
sich in den Versuchen 16, 21 und 25 in denselben 
Grenzen, wie in den Versuchen, in welchen vollständig 
ausgechlort wurde. 

Im Anschluß an die vorstehenden Versuche, in 
welchen Chlorkalklösungen mit Elektrolytlaugen ver- 
glichen wurden, folgen im weiteren noch einige, in 


Acidität des zugesetzten 


Bleich- 
grad 


Bleichmittels Resultat des Vergleiches 


Blektrolytlauge erzielt: 


| Besseres Weiß bei Chlor- 
—004n | +o0o015n 1 A ersparnis 1,43 °y 
— 0,04, — +} oooi5n Ä ti gleiches = 1,73 „ 
— 0,031 | +0ooo15,„, e besseres = 1,9 „ 
— 0,04 n + 0,0015 » i n = 20 „ 
—0,04 , — 0,0019 | Us ” = 2,9 „ 
— 0,04 „ — 0,001 ,, | ta n” — 3,4 „ 
— 0,04 ,, — 0,001 ,, | 1a n = 34 » 
—oo3in | +oooızn 34 n =-37 
— 0,031 „ + 0,0015 ‚, | a „ == 44 n 
— 0,03” +00015, | th ne 52 „ 
— 0,031 + 0,0015 „ Ha gleiches = 5,26 ,, 
— 0,031, | + 0,0015, | il geringeres 7,7 
— 0,039, | + 00015, ı th n =10 p 
— 004n +0o1n 1a 5 = JO s 
— 0,04 , + 0,01 ,, 1a n == JO n 
— 0,04 „ + 000150 | 2h » =109 „ 
— 0,037” -- 0,003 # Hi Er == JO 4 
— 0,04 n +oooiss | h i = 12,7] 
welchen Elektrolytbleichlösungen und Chlorkalk- 


lösungen bei verschiedenen Aciditätsverhältnissen je 
unter sich verglichen werden. 

In den Versuchen 34 und 36 sind je zwei Elektro- 
lytlaugen verschiedener Provenienz mit verschiedener, 
in der Elektrolyse erreichter Acidität miteinander ver- 
glichen, in Versuch 37 ist der Vergleich zwischen einer 
durch Ansäuern mittels Essigsäure von der Acidität 
+40,0015 ” auf die Acidität +0,011#% gebrachten Elek- 
trolytlauge und einer anderen, deren in der Elektrolyse 
gewonnene Acidität gleich groß (= 40,011 n), gezogen; 
in den übrigen Versuchen der Tabellen 3 und 4 er- 
folgte die Variation der Acidität durch entsprechenden 
Zusatz von Essigsäure bezw. Aetznatron, wobei als Aus- 
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Tabelle 3. 
Vergleich von Elektrolytbleichlaugen verschiedener Acidität. 


Chlorkonzentration Chlorverbrauch pro 
Ver- Stoff- G im Li 100 g lufttrockenen 
suchs- konzen- ramm im Liter Stoffes 
nummer! tration 


Acidität des zugesetzten 


Bleichmittels 


32 I: 2,0 + 0,0015n 0,01N Ua a = b 

33 1: 4,54 —003n T 0,01,, as a erzielt besseres Weiß 
34 I: 4:3 +0,0015%  +o0,003n Ua a = b 

36 I: 2,5 2,47 5,0 4,94 400015, | +o01I,, Hi a= b 

37 I: 2,5 2,5 5,0 5,0 + oon -+ 0,011 ,, lg a = b 

38 I: 2,5 2,5 50 , 50 —oın +0,01 Ye a erzielt besseres Weiß 
4I 1: 2,28 2,28 4,56 4,56 — 0,036 n -+ 0,01 ‚, 1/3 E a 5 M 
42 I: 2,394 | 2394 4788 | 4,788 | — 0,003 „ — on Teo p ʻ 5 
43 I: 2,394 | 2,394 , 4788 | 4,788 | — 0,003 + 0,02n Us b „ geringeres „, 
44 T: 2,394 | 2,394 | 4,788 4,788 | — 0,003 , + 0,01 , LU. b , besseres „ 
45 I: 2,506 | 2,506 | 5,012 ` 5,012 -+ 0,01, 12 b , s s 
46 I: 2,394 | 2394 | 4788 | 4,788 | —ooo3n | +001, Ja |b » » „ 

Tabelle 4. 
Vergleich von Chlorkalklaugen verschiedener Acidität. 
| 
A : Chlorkonzentration | Chlorverbrauch pro Acidität des zugesetzten 
nn. ao Gramm im Liter | E Sites BISSCHEN 


nummer tration 
| b a b 


| a 
et En nee 


| 
35 1:20 2,27 | 2,27 ı 4,54 4.54 
47 1:20 | 167 | 1,67 | 334 | 334 
48 1:20 2,506 |; 2,506 | 5,012 | 5,012 
49 1:20 2,506 | 2,506 | 5,012 | 5,012 


gangsmaterialien Elektrolytlauge von +0,0015% und 
— 0,003 n, sowie Chlorkalklaugen von — 0,03 8, — 0,037 N 
und —0,04 » dienten. Die Versuche der Tabellen 3 
und 4 zeigten die folgenden Verhältnisse: 


I. Im Vergleich zu einer Elektrolytlauge schwacher 
Acidität (beinahe neutral) erzielt eine bis +0,01 ge- 
säuerte Elektrolytlauge das gleiche Weiß (32). 


2. Im Vergleich zu neutraler oder schwach alka- 
lischer Elektrolytlauge (—0,003n) gibt auf +oo0ın 
angesäuerte Elektrolytlauge besseres Weiß (45, 44, 46). 

3. Im Vergleich zwischen stärker alkalischer Elek- 
trolytlauge (— 0,03 n bis —0,04 n) mit Elektrolytlauge, 
die auf +0,01» angesäuert ist, liefert die alkalische 
Elektrolytlauge das bessere Weiß (33, 41). 


4 Stark alkalische Elektrolytlauge (— 0,1 n=4g 
Aetznatron im Liter) liefert sowohl gegenüber saurer 
Lauge von +0,01» wie gegenüber schwach alkalischer 
Lauge (— 0,003 n) besseres Weil (38, 42). 

5. Im Vergleich von stark saurer Elektrolytlauge 
(+0,02 n) mit sehr schwach alkalischer (—0,003 n) 
liefert erstere das geringere Weiß (43), verhält sich also 
anders, als die schwächer saure Lauge von 40,01 % 
(45: 44 40). 

6. Der Vergleich von Elektrolytlaugen, deren Acidi- 
tätsverschiedenheit eine ursprüngliche, durch die Her- 
stellung bedingte ist, ergibt dasselbe Resultat, wie der 
Vergleich solcher Elektrolytlaugen, deren Acidität 
durch Zusatz von Essigsäure variiert wurde (34, 36, 37). 

7. Im Vergleich von saurer Chlorkalklauge (+0,01 n) 
mit Chlorkalklauge gewöhnlicher Alkalität (—0,031 n 
bis 0,04 ») liefert die saure Lauge das geringere Weiß 
(35, 47). 

8. Dagegen ergibt der Vergleich von saurer Chlor- 
kalklauge (+0,01 7#) mit neutraler besseres Weiß mit 
der sauren Lauge (49). 

9. Verglichen mit Chlorkalklauge gewöhnlicher 
Alkalität (— 0,037”) gibt stark alkalische Chlorkalk- 
lauge (—o,ın) besseres Weiß (48). 


a | b 


— 0,031 +o, oin 

— 0,047% + 0,01 ,, 

— 0,037” — OI n 
o +001% 


Aus den sämtlichen Versuchsergebnissen der 
Tabellen ı, 2, 3 und 4 lassen sich die folgenden 
Schlüsse ziehen: 

a) Bei gleichem Chlorverbrauch und unter sonst 
gleichen Bedingungen gibt Elektrolytlauge besseres 
Weiß ohne Rücksicht auf Alkalität und Acidität (in 
den Grenzen von — 0,04 ” bis + 0.01 n). 

b) Bei Erreichung desselben Weißegrades vermag 
Elektrolytlauge eine Chlorersparnis bis zu etwa 5 °% zu 
erzielen, und zwar auch dann, wenn die Lauge 
alkalisch ist. 

c) Ueberschuß an Bleichmittel (nicht vollständiges 
Auschloren) bewirkt keine Aenderung des Resultates. 

d) Steigerung der Alkalität (bis — o, 1 #) führt unter 
Verlangsamung der Bleichgeschwindigkeit zu einer 
Steigerung des Bleicheffektes sowohl in Elektrolyt- 
laugen wie in Chlorkalklaugen. 

e) Säuerung neutraler oder schwach alkalischer 
Elektrolytlaugen oder Chlorkalklaugen bis auf +0,01 ” 
ermöglicht besseres Weiß. 

f) Noch stärkere Säuerung (bis +0,02n) ver- 
mindert den Bleicheffekt (Weißegrad bei bestimmtem 
Chlorverbrauch). 

g) Während neutrale oder schwach alkalische 
Lauge (—0,003 7) geringeres Weiß als saure (+0,01 n) 
gibt, kehrt sich das Verhältnis bei einer Alkalität von 
—0,03n bis — 0,04 n um. 

Diese Schlüsse können natürlich nur unter ge- 
wissen Vorbehalten gelten, d. h. vor allem nur für die 
Verhältnisse der Stoffkonzentration, Acidität, Tempe- 
ratur usw., wie sie in den Versuchen vorlagen. 

Nach den aus den Versuchen gewonnenen Resul- 
taten verhält sich im Vergleich zu Chlorkalklösung 
Elektrolytbleichlösung in der Bleiche von Sulfitzellulose 
grundsätzlich ebenso wie in der Textilbleiche, d. h. so, 
als ob dem aktiven Chlor in Form von Elektrolytlauge 
höhere Wirksamkeit zukäme, als in Form von Chlor- 
kalklösung, doch zeigen sich graduell erhebliche Unter- 
schiede gegenüber der Textilbleiche, in welcher in der 
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Regel weit größere Ersparnisse an aktivem Chlor mit 
Elektrolytlauge erzielbar sind. Die Gründe für dieses 
abweichende Verhalten sind zurzeit noch nicht er- 
mittelt. 

Die durch die Versuche erwiesene höhere Bleich- 
wirkung des Chlors der Elektrolytlauge in der Zell- 
stoffbleiche findet vorläufig ebensowenig eine aus- 
reichende Erklärung, wie jene in der Textilbleiche 
längst erwiesene höhere Wirksamkeit. Am nächsten 
liegt es, den Grund in der verschiedenen Diffusions- 
fähigkeit von Calcium- bezw. Natriumhypochlorit- 
lösungen zu suchen. 

Daß nicht die Gegenwart der freien unterchlorigen 
Säure es ist, welche der Elektrolytlauge die Eigenschaft 
gibt, bei gleichem Chlorverbrauch besseres Weiß oder 
das gleiche Weiß mit geringerem Chlorverbrauch her- 
vorzubringen, geht aus den Versuchen deutlich hervor. 
Die freie Säure scheint den Bleichvorgang nur hin- 
sichtlich der Bleichgeschwindigkeit zu beeinflussen, 
während sie — in entsprechenden Grenzen — den 
Bleicheffekt nicht berührt. 

Hinsichtlich der Verschiebungen in der Acidität 
bezw. Alkalität stimmen die erhaltenen Resultate im 
wesentlichen mit den Beobachtungen von anderer 
Seite (Zellstoffbleiche: Nußbaum und Ebert, Baum- 
wollbleiche: Kind und Weindel) überein. 

Der Bleicheffekt alkalischer Elektrolytlaugen wurde 
bereits weiter oben näher besprochen. Solche Laugen 
bleichen nur langsamer, aber keinesfalls schlechter als 
neutrale oder saure, Uebrigens ist das praktische 
Interesse, welches dieser Fall beansprucht, insofern 
kein großes, als die Elektrolytlaugen, wie sie in 
modernen Bleichelektrolyseuren hergestellt werden, 
wohl stets schwach sauer sein werden. Die durch den 
Alkalizusatz bedingte Verlangsamung des Bleichpro- 
zesses wurde in jedem der betreffenden Versuche beob- 
achtet, doch war sie in der Regel nicht sehr beträcht- 
lich. So betrug beispielsweise in Versuch ro mit einer 
Acidität der zum eingemahlenen Stoff gesetzten Bleich- 
lauge von —0,04 n (= 1,6 g Aetznatron im Liter) und 
gleicher Temperatur in beiden Parallelproben die Bleich- 
dauer der Chlorkalkbleiche 303 Minuten gegenüber der 
Bleichdauer von 322 Minuten in der Elektrolytbleiche, 
während andererseits, beispielsweise in Versuch 14, mit 
gewöhnlicher Alkalität der Chlorkalklauge (— 0,04 n) und 
gewöhnlicher Acidität der Elektrolytlauge (0,0015 n) 
bei gleicher Temperatur die Bleichzeiten von Chlorkalk 
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und Elektrolytlauge sich verhielten, wie 250: 240. 
Dieses Verhältnis in der Geschwindigkeit des Bleichens 
sei nur nebenbei bemerkt. Obgleich bei jeden Versuch 
die Bleichdauer beobachtet wurde, ist davon abgesehen 
worden, die entsprechenden Zahlen in den Tabellen 
aufzunehmen, da es sich in der vorliegenden Unter- 
suchung wesentlich unı den Vergleich im Bleicheffekt, 
nicht aber in der Bleichgeschwindigkeit handelt. Ueber 
letzteren Punkt liegt ausführliches Material in den 
oben zitierten Untersuchungen bereits vor. 

Um Mißverständnissen vorzubeugen, sei erwähnt, 
daß zwar bei allen Versuchen das Weiß sowohl während, 
wie zum Schlusse der Bleiche, wie auch an den abge- 
preßten feuchten und an den getrockneten Proben be- 
obachtet wurde, daß aber nur das Verhältnis im Weiße- 
grad dieser letzteren für das Versuchsresultat als ent- 
scheidend angesehen wurde. Bekanntlich zieht beim 
Bleichen die Elektrolytlauge eine meist viel dunklere 
Brühe als Chlorkalklösung, so daß das Verhältnis im 
Weißegrad vor dem Auswaschen häufig das umgekehrte 
ist, wie es sich in den getrockneten Proben zeigt. 
Auch das Weifßeverhältnis in den feuchten Preßproben 
ist manchmal umgekehrt, wie in den trockenen. 

Zum Schlusse möchte ich nochmals betonen, daß 
die in den Versuchen gefundenen Zahlen für Chlor- 
ersparnis, da sie eben zunächst nur für die speziellen 
Verhältnisse der Versuche gelten, keinen Anspruch auf 
allgemeine Gültigkeit haben. Es soll damit keineswegs 
gesagt sein, daß die im Großbetrieb mögliche Chlor- 
ersparnis in der Elektrolytbleiche des Zellstoffes nicht 
größer sein kann. Von verschiedenen Seiten werden 
hierfür wesentlich höhere Werte gefunden. (Auch ich 
beobachtete in einem unter möglichster Gleichgestaltung 
der Bedingungen gezogenen Vergleich zweier Holländer 
mit je 5000 kg Eintrag einmal eine Chlorersparnis von 
19b in der Elektrolytbleiche bei Erzielung desselben 
Weiß wie mit Chlorkalk, möchte jedoch auch diese 
oder eine ähnliche Zahl keinesfalls als Norm an- 
nehmen.) An der Richtung, in welcher sich das Ver- 
hältnis zwischen Elektrolytbleiche und Chlorkalkbleiche 
auch beim Bleichen des Zellstoffes bewegt, ist nicht zu 
zweifeln. Sind die gefundenen Chlorersparnisse der 
Elektrolytbleiche auch nur gering, so istdoch, wie 
ich glaube, der Beweis erbracht, daß auch in 
der Sulfitzellulosebleiche die Elektrolytlauge 
einen besseren Bleicheffekt hat als Chlorkalk- 
lösung. 


PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


Th. Goldschmidt. Verfahren zur Abscheidung 
des Chlors aus chlorhaltigen Gasgemischen. 
D. R. P. 206104 vom 6.8.07. Das im technischen 
Grolibetriebe hergestellte Chlor ist stets mit anderen 
Gasen mehr oder weniger verunreinigt. Diese Ver- 
unreinigungen sind von Nachteil, wenu das Chlor 
verflüssigt werden soll. In diesem Falle ist es nicht 
möglich, das gesamte Chlor zu verflüssigen, vielmehr 
werden stark chlorhaltige Abgase entweichen. Es 
ist daher eine bedeutsame Aufgabe für die Technik, 
das Chlor aus solchen Chlorgemischen zu konzen- 
trieren. — In der Patentschrift 82437 ist ein Ver- 
fahren angegeben, das Chlor aus Gasgemischen zu 
isolieren, indem man diese Gasgemische durch flüssige 
organische Körper leitet und aus diesen Lösungen 
das Chlor durch Erwärmen oder Druckverminderung 
wieder ausscheidet. Es hat praktische Bedeutung 
nicht erhalten. Auch das vorliegende Verfahren ver- 
wendet flüssige Lösungsmittel. Das Chlor wird 
in der Kälte und unter Druck in dem Mittel gelöst 
und durch Temperaturerhöhung und Druckentlastung 


aus dem Lösungsmittel freigemacht. Als Lösungs- 
mittel wird in erster Linie wasserfreies Zinn- 
chlorid verwendet, jedoch können auch Chromoxy- 
chlorid, Sulfurylchlorid und andere flüssige wasser- 
freie und keinen Wasserstoff enthaltende anorganische 
Chloride oder Oxychloride, insbesondere die 
Chloride der vierten Gruppe des periodischen 
Systems, verwendet werden. Ein ideales Lösungs- 
mittel, das zu einem derartigen Verfahren gebraucht 
werden soll, muß folgende Eigenschaften haben: 
I. Unveränderlichkeit durch Chlor bei verschiedenen 
Temperaturen und Druckverhältnissen; 2. indifferentes 
Verhalten gegen die für den Apparatebau in Frage 
kommenden Metalle; 3. große Lösefähigkeit für Chlor 
und mangelnde Lösefähigkeit für die anderen in Be- 
tracht kommenden Gase (insbesondere die das elektro- 
Iytische Chlor häufig verunreinigende Kohlensäure), 
da sonst eine möglichst vollstäudige Trennung des 
Chlors von den Verunreinigungen nicht möglich ist; 
4. niedriger Schmelzpunkt, damit man auch Tem- 
peraturen anwenden kann, die wesentlich unter o 
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liegen; 5. hoher Siedepunkt und geringer Danıpf- 
druck; 6. große Differenz zwischen Gefrierpunkt und 
Siedepunkt, damit das in der Kälte gelöste Chlor 
möglichst vollständig ausgetrieben werden kann. Bei 
der Erhitzung kann man aber nicht über 100° gehen, 
da bei dieser Temperatur Chlor das Eisen bereits an- 
greift; 7. geringe spezifische Wärme, da bei einem 
derartigen Verfahren das Lösemittel mehrmals erhitzt 
und wieder abgekühlt werden muß, und schließlich 
8. leichte Abtrennbarkeit und Wiedergewinnung des 
Chlorlösungsmittels aus den entweichenden Gasen, 
die Teile des Lösungsmittels mitreißen. 


Die organischen Stoffe, die vorgeschlagen sind, 
entsprechen diesen Bedingungen gar nicht oder nur 
ganz unzureichend. Dagegen ist Zinntetrachlorid 
besonders geeignet: es greift Metalle, insbesondere 
Eisen, auch bei Gegenwart von Chlor nicht an, hat 
einen niedrigen Erstarrungspunkt, —33° C, der 
durch Chlorgehalt noch weiter erniedrigt wird (nach 
Beobachtungen des Erfinders ist ein Gemisch von 
I Gewichtsteil Chlorzinn mit 2 Gewichtsteilen Chlor 
auch bei — 70° noch flüssig; siehe auch Besson, 
Compt. rend. 109, S. 941, 1889), einen hohen Siede- 
punkt, 114°, und einen niedrigen Dampfdruck (bei 
40° erst somm, vergl. Young, Phil. Mag., Vol. 34, 
1892, S. 512). Es ist also zunächst leicht, das Chlor 
aus den Lösungen des Zinnuchlorids durch Erwärmeu 
in reinem Zustande als Gas zu gewinnen. Auch 
reißen die anderen Gase infolge des geringen Dampf- 
druckes des Zinntetrachlorids wenig von diesem 
Lösungsmittel mit. Außerdem sind diese geringen 
Mengen außerordentlich leicht aufzufangen infolge 
der großen Neigung des Ziuntetrachlorids, sich mit 
Wasser zu verbinden und sich in diesem zu lösen. 
Die so erhaltenen Lösungen können beliebig hoch 
konzentriert werden und sind ein beliebter Handels- 
artikel (siehe D. R. P. 32517, Lambotte, „Verfahren 
zur Entzinnung von Weißblechabfällen ‘). 


Bei o° und ıAtm. Druck löst Zinnchlorid 9,4 °', 
seines eigenen Gewichtes an Chlor. Jedoch ist dieses 
Lösungsvermögen nach dem Gesetz von Henry und 
Dalton kleiner, wenn das eingeleitete Chlor mit 
anderen Gasen verdünnt wird. So löst z. B. Chlor- 
zinn unter den oben angegebenen Temperatur- und 
Druckverhältnissen aus einem Gemisch von 40 Volum- 
prozent Chlor und 60 °/, Luft nur 3,6°/, Chlor. Man 
muß, um in der gleichen Menge Lösungsmittel bei 
gleichem Druck größere Mengen Chlor zu lösen, das 
Lösungsmittel wesentlich abkühlen. Immerhin erhält 
man nur verhältnismäßig schwache Lösungen des 
Chlors im Lösungsmittel. Es ist dies um so nach- 
teiliger, da man das Lösungsmittel nicht derartig hoch 
erhitzen und vom Druck entlasten kann, daß alles 
Chlor ausgetrieben wird. Man erhält als konzen- 
trierten Gasstrom nur einen Teil des gelösten Chlors, 
muß also große Mengen des Lösungsmittels bewegen, 
kühlen und erwärmen, um verhältnismäßig geriuge 
Mengen von Chlor zu bekommen. Setzt man nun 
das chlorreiche Gasgemisch einer derartigen Tem- 
peratur und solchem Druck aus, daß nach dem Gesetz 
der Partialdrucke ohne Lösungsmittel eine Abschei- 
dung von Chlor eben noch nicht eintreten würde, so 
verflüssigt sich nichtsdestoweniger ein er- 
heblicher Teil des Chlors, sobald man das 
Gasgemisch in Zinnchlorid bezw. eines der 
anderen oben genannten Lösungsmittel ein- 
treten läßt. Das Ziunchlorid nimmt dabei etwa 
das Doppelte seines Gewichtes an Chlor auf. Der 
oben erwähnte Druck ergibt sich nach dem Gesetz 
der Partialdrucke in folgender Weise: Ist x der Pro- 
zentgehalt des Gases in Volumprozenten an Chlor, 
und ist P der aus den vorhandenen Tabellen (z. B. 
Kuietsch, Liebigs Aun. 259, 100) zu ermittelnde 
Dampfdruck des flüssigen Chlors bei den in Aussicht 
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. 7 X 
genommenen Arbeitstemperaturen, so ist P: — der 
100 


theoretisch zur Abscheidung von flüssigem Chlor er- 
forderliche Druck. 

Läßt man durch eine auf die Arbeitstemperatur 
gekühlte Schlange das Gas so strömen, daß sein 
Druck selbst noch wesentlich, z.B. etwa ı Atm. höher 
ist als der so berechnete, so wird doch bei einem 
stark verdünnten Chlor nur ein geringer Teil ver- 
dichtet werden. Läßt man jedoch das so gekühlte 
Gasgemisch in Zinntetrachlorid eintreten, so wird bei 
genügender Durchmischung des Gasgemisches mit 
dem Zinnchlorid praktisch das ganze Chlor gelöst, 
und es entweicht ein technisch chlorfreies Gas, aus 
dem etwa mitgerissene geringe Mengen Zinnchlorid 
durch Waschen gewonnen werden können. Die Ver- 
flüssigung des Chlors aus diesen Gasgemischen läßt 
sich dadurch erklären, daß der Dampfdruck des Chlors 
in dieser Zinnchlorid-Chlormischung ein wesentlich 
geringerer ist, als der des reinen, flüssigen Chlors. 
Weiter könnte zur Erklärung dieser Wirkung des 
Zinnchlorids die Annahme herangezogen werden, daß 
in einem unter obigen Bedingungen befindlichen Gas- 
gemische ein Teil des Chlors in Form von ganz feinen 
Tröpfchen sich bereits zu einem Nebel verdichtet hat, 
und daß das Zinnchlorid dazu dient, aus diesem Nebel 
die Tropfenbildung bezw. die Bildung zusammen- 
hängender Flüssigkeitsmengen zu erleichtern. Aus 
diesem Chlor-Zinnchloridgemisch ist es nun sehr 
leicht, das reine Chor zu gewinnen, und zwar durch 
mäliiges Erwärmen des Gemisches. Es entweicht 
reines Chlor, während ein Zinnchlorid zurückbleibt, 
welches je nach der Höhe der Erwärmung und der 
Druckentlastung mehr oder weniger Chlor zurück- 
hält und so in den Prozeß wieder als Lösungsmittel 
zurückgeführt werden kann. 


Zur näheren Erläuterung des vorliegenden Ver- 
fahrens diene als Beispiel die folgende Beschreibung: 
Aus einer elektrolytischen Zersetzungszelle leitet man 
das erhaltene Chlor zunächst durch einen Trocken- 
apparat, und zwar durch einen Schwefelsäureturm, 
um das Chlor vollständig von Feuchtigkeit zu be- 
freien. Das aus dem Turm austretende Chlor enthält 


.8o Volumprozent Chlor und 20 Volumprozent an- 


gesaugte Luft und Sauerstoff, sowie Kohlensäure aus 
dem Anodenraume. Nach der Knietschschen Tabelle 
hat flüssiges Chlor bei — 20 einen Druck von 1,84 kg 
auf I qcm. Man müßte nun gemäß der oben an- 


s. 


geführten Formel:, Druck = P: Z das Gasgemisch 


auf 1,84: > = 2,30 kg auf ı qcm komprimieren, 


oder, annähernd in Atmosphären ausgedrückt, man 
müßte das Gasgemisch auf etwa 1,3 Atm. Ueberdruck 
komprimieren, damit eine Ausscheidung des Chlors 
in flüssiger Form stattfindet. Selbstverständlich wird 
mit der Abscheidung des ersten Tröpfchens das Gas- 
gemisch sich ändern und daher ein steigender Druck 
angewendet werden müssen, sobald die Verflüssigung 
des Chlors begonnen hat. Man leitet nun dieses auf 
—20° gekühlte und 1,3 Atm. Ueberdruck kompri- 
mierte Gasgemisch in ein auf die gleiche Temperatur 
gekühltes Zinnchlorid. Das Chlor löst sich in dem 
Zinnchlorid, und es entweicht ein chlorärmeres Gas- 
gemisch, das man durch ein weiteres Lösegefäß mit 
Zinnchlorid streichen läßt. Um ein energisches 
Mischen der Gasblasen mit dem Lösungsmittel zu 
bewerkstelligen, setzt man eine Anzahl durchlochter 
Böden wagerecht übereinander in die Lösegefäße. Je 
nach der Höhe der Löseschicht und nach der Stärke 
des Gasstromes kann man auch weitere Lösezylinder 
einschalten. Aus dem letzten entweicht ein fast chlor- 
freies Gas, das man unten in einen Zylinder eintreten 
läßt, der von oben gleichmäßig mit einer wässerigen, 
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zinnchlorürhaltigen Zinnchloridlösungberieseltwird, so Berliner Akkumulatorenwerke, G.m.b.H. in 


L. Sarason. 


daß das oben austretende Gas geruchlos ist. Hat sich 
der Inhalt des ersten Lösegefäßes genügend vermehrt, 
d.h. das Gewicht sich etwa verdreifacht, so läßt man 
das Chlor-Zinnchloridgemisch in einen eisernen 
Zylinder treten. Sofort beginnt das Chlor energisch 
zu entweicheu, falls der Zylinder nicht besonders ge- 
kühlt wird. Dieses Entweichen des Chlors kann 
durch Erwärmen noch wesentlich befördert werden. 


H.L. Hartenstein. Einrichtung an geschlosse- 
nen elektrischen Schmelzöfen. D.R.P.206419 
vom 21.8.07. Den Gegenstand der vorliegenden Er- 
findung bildet eine Einrichtung an geschlossenen 
elektrischen Schmelzöfen mit beweglichen Elektroden, 
die während des Betriebes durch an der Außenseite 
des Ofens angebrachte Vorrichtungen verstellbar sind. 
Ihr Wesen besteht darin, daß die Elektroden nebst 
ihrem ganzen Gestänge vollständig innerhalb des 
Ofens angeordnet und mit den Stromzuführungen 
mittels biegsamer, ebenfalls vollständig innerhalb des 
Ofens liegender Leiter verbunden sind. Hierin unter- 
scheidet sich die vorliegende Anordnung von ähn- 
lichen, z. B. aus der amerikanischen Patentschrift 
819224 bekannten Ausführungen. Bei diesen dringen 
die Elektroden durch eine zusammenlegbare Decke 
des Schmelzofens hindurch. Die dabei erforderliche 
Anordnung von Stopfbüchsen wird bei der vorliegen- 
den Anordnung vermieden, so daß ein absolut luft- 
dichter Abschluß des Ofens leichter erzielt wird. Dies 
ist von Bedeutung für die Behandlung von Materialien, 
welche brennbare Gase erzeugen, insofern, als die 
Verbrennung der Gase im Ofen selbst und damit eine 
Beschädigung der Elektroden vermieden wird. Die 
Gase werden vielmehr aus dem Ofen abgeleitet und 
ihr Heizwert anderweit ausgenutzt. Aus der Fig. 240 
wird die Wirkungsweise des Ofens ohne weiteres ver- 
ständlich. 


Verfahren zur Gewinnung von an 
Emanationreichem Wasser. D.R.P.206506 vom 
22.6.07. Bekanntlich geben emanationshaltige Stoffe, 
namentlich wenn sie erhitzt werden, an Luft und andere 
Gase Emanation ab. Demnach würde es nahe liegen, 
solche mit Emanation beladenen Gase, insbesondere 
atınosphärische Luft, in Wasser einzuleiten. Da aber 
Luft nur in geringem Grade von Wasser absorbiert 
wird und die Emanation in Luft unendlich viel leichter 
löslich ist als in Wasser, so geht bei dieser Methode 
ein sehr erheblicher Teil der Emanation mit der Luft 
wieder ins Freie und somit verloren. Die Erfindung 
besteht nun darin, die Emanation von einem solchen 
Gase aufnehmen zu lassen, welches, in Wasser ein- 
geleitet, von diesem absorbiert wird. Am besten hat 
sich zu diesem Zwecke Wasserdampf bewährt. Wird 
mit Emanation beladener Wasserdampf in Wasser 
eingeleitet, so wird er vom Wasser absorbiert, und 
das bei Verwendung von Luft eintretende schädliche 
Aufwirbeln bleibt aus. 


W.Herrmann. GalvanischeBatterie mitFlüssig- 
keitsumlauf und Depolarisation durch Ein- 
blasen von Luft oder anderen Gasen. D.R.P. 
206350 vom 16.4. 07. Sie ist dadurch gekennzeich- 
net, daß Luft- oder Gaszuführungen (bei den die 
Batteriegefäße untereinander, gegebenenfalls mit einem 
Vorratsbehälter verbindenden Kanälen) derart an- 
geordnet sind, daß durch das zugeführte Gas der 
Batterie zugleich frische, oder nach Bedarf an- 
gereicherte Depolarisationsflüssigkeit zugeführt wird. 
Die positiven Elektroden können durchlocht sein, 
zum Zwecke, die Flüssigkeit durch sie hindurch- 
zusaugen und wieder zurück zu bewegen und so auf 
beiden Seiten innig zu durchmischen. Die Fig. 241 
veranschaulicht die Wirkungsweise dieser Einrichtung. 


. zum Pat. 200668 vom 1. 3. 07). 


Berlin. Verfahren zur Herstellung von mit 
Glasfasern versetzter wirksamer Masse für 
Sammlerelektroden. D.R.P.206715 vom IO. IO. 06. 
Es ist dadurch gekennzeichnet, daß die Fasern (Glas- 
wolle, Glasscharpie oder dergleichen) durch Ver- 
mischen mit einer etwa aus Schwefelsäure bestehen- 
den Flüssigkeit in eine Art von Emulsion übergeführt 
werden, bevor sie der wirksamen Masse zugesetzt 
werden. Dadurch, daß die Glasfasern nicht allein, 
sondern in Verbindung mit einer Flüssigkeit 
mit den Bestandteilen der wirksamen Masse in Be- 
rührung kommen, werden jene Bestandteile an ihrer 
Oberfläche derart angefeuchtet, daß ihre sonst ein- 
tretende zerreibende Wirkung wesentlich ver- 
mindert oder vollständig aufgehoben wird. Die 
Fasern bleiben also als solche erhalten und sorgen 
für guten Zusammenhalt der Masse, während sie 
sonst leicht zu Pulver zerfallen. 


E. F. Côte und P. R. Pierron. Elektrischer Ofen 


zur kontinuierlichen Gewinnung von Zink 
aus Erzen. D. R. P. 206148 vom 9. 10. 07 (Zusatz 
Der Anspruch des 
Hauptpatentes (identisch mit dem Engl. Pat. 5100 
von 1907 und dem Franz. Pat. 385018) lautet: Ver- 
fahren zur kontinuierlichen Gewinnung von Zink in 
flüssigem Zustande in elektrischen Oefen mit be- 
heiztem Kondensationsraume, dadurch gekennzeich- 
net, daß der Kondensationsraum mittels zweier in 
ihn eingeführten Elektroden beheizt wird, indem ent- 
weder zwischen den beiden Elektroden ein Licht- 
bogen gebildet oder eine Schicht als elektrischer 
Widerstand dazwischen geschaltet wird. — In dem 
mit dem jetzt vorliegenden D.R.P.206 148 identischen 
Zusatzpatent zu dem Franz. Patent vom 22. 2. 07 ist 
gemäß der Fig.242 ein ringförmiger Destillationsraum 
aa um den beheizten Kondensationsraum herum an- 
geordnet, welcher durch drei, 120° gegeneinander 
versetzte Kohleelektroden b Strom erhält und erhitzt 
wird, von denen in der Fig. 242 jedoch nur eine 
sichtbar ist. Eine Hilfselektrode / dient zur dauernden 
Erhitzung der durch den Kanal d abfließenden Schlacke. 
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IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 
Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 17. Mai 1909: 


12i. V. 7631. Verfahren zur Darstellung eines selbst 
bei sehr hoher Temperatur unschmelzbaren pulverigen 
Reduktionsproduktes aus Natriumsulfat und Kohle. 
Verein Chemischer Fabriken in Mannheim, 
Mannheim. 18. I. 08. 

21f. B. 52409. Verfahren zur Herstellung einer plasti- 
schen Masse aus Wolframpulver oder aus pulver- 
förmigen Oxydgemischen zur Erzeugung von Fäden 
für elektrische Glühlampen, Bergmann-Elektri- 
zitäts-Werke, Akt.-Ges., Berlin. 14. I2. 08. 


21f. B. 53632. Verfahren zur Vermeidung des Auf- 
tretens elektrostatischer Erscheinungen beim In-die- 
Höhe-ziehen der Rezipientenglocke nach dem For- 
mieren von Metallfäden. Bergmann-Elektrizitäts- 
Werke, Akt.-Ges., Berlin. 23. 3. 09. 


a2f. B. 51285. Körperfarben. Badische. 3.9.08. 


32a. B. 51 068. . Verfahren zur Herstellung großer doppel- 
wandiger, sogen. Dewarscher Gasflaschen. L. Haege. 
Offenbach a. M. 12. 8. 08. 


Vom 21. Mai 1909: 


12k. G. 26429. Verfahren zur Beseitigung der Hygro- 
skopizität des Ammonsalpeters. Gewerkschaft 
Senator, Düsseldorf. 21. 2. 08. 


ı2l. H. 41867. Verfahren zur Darstellung der Nitrate 
des Kaliums und der Erdalkalien aus Chilisalpeter. 
G. A. Hempel, Leipzig-Oetzsch. 7. 10. 07. 


120. C. 16081. Verfahren zur Herstellung von Zellu- 
loseacetat aus Zellulose C. F. Croß und F. Briggs, 
London. 27.9. 07. 


120. P. 19898. Verfahren zur Darstellung von Aceton 
durch Ueberleiten von Essigsäuredämpfen über ein 
erhitztes Acetat oder eine Base; Zus. z. Pat. 198 852. 
Société Pagès Camus & Cie., Paris. 8. 5. 07. 


120. Sch. 29338. Verfahren zur Darstellung der Salze 
von Quecksilberfettsäuren und der entsprechenden 
Anhydride; Zus. z. Pat. 208634. W. Schoeller und 
W. Schrauth, Charlottenburg. 5. 12. 07. 


18a. W. 29060. Verfahren und Ofen zur Herstellung 
von Roheisen, Flußeisen oder Flußstahl aus Erz- 
und Kohlenpulver, Kalk und anderen Zuschlägen 
N. Wikström, Högfors, Finnl. 16. I. 08. 


18c. Sch. 30072. Verfahren zur Herabminderung des 
Kohlenstoffgehaltes von Gußstücken aus Gußleisen; 
Zus. z. Pat. 205210. R. Schießl, St. Pölten. 4.5.08. 


2ıb. N. 9578. Zweiflüssigkeitselement nach der Bunsen- 
art mit aus leitendem Material, wie Kohle, Graphit, 
bestehenden Diaphragma. W.Schleenbäcker, Berlin. 
30. 1. o8. 


2ıb. R. 26183. Verfahren zur Herstellung von aus 
Oxyden bestehenden Elektroden oder in sich fest zu- 
sammienhängenden Elektrodenmassen für Primär- und 
Sekundärelemente. W. Ph. Rosenberg, Hamburg. 
II. 4. 08. 

21c. A. 16049. Elektrische Widerstandsmasse. Allge- 
meine Elektrizitäts-Gesellschaft, Berlin. 
12. 8. 08. 

21f. E. 14010. Elektrische Glühlampe. Electric Re- 
ductor Co. m. b. II.. Frankfurt a. M. 26. 10. 08. 


21f. E. 14247. Verfahren zur Herstellung von nach 
den Stromzuführungsstellen hin verjüngten Metall- 
fadenbügeln aus Wolfram; Zus. z. Anm. E. 14010. 
Electric Reductor Co. m. b. H., Frankfurt a. M. 
31. 12. 08. 


22e. G. 26908. Verfahren zur Darstellung von halogen- 
haltigen Küpenfarbstoffen. G. f. Ch. I. Basel. I1. 5.08. 


22f. C. 17377. Verfahren zur Herstellung von in Fetten, 
Oelen und Harzen löslichen Farbstoffen; Zus. z. Pat. 
198278. Chemische Fabrik Flörsheim, Dr. H. 
Noerdlinger, Flörsheim a. M. 28. 1r. 08. 


48a. L. 26970. Verfahren zur Herstellung von ge- 
schmeidigem Elektrolyteisen. Langbein-Pfan- 
hauser-Werke, Akt.-Ges., Leipzig- Sellerhausen. 
3. II. O8. 


Vom 24. Mai 1909: 
120. H. 43002. Verfahren zur Herstellung von Mellith- 
säure. Read Holliday & Sons Ltd., Huddersfield, 
und O. Silberrad, Essex. 25. 2. o8. 


18a. E. 13317. Verfahren zur Verhüttung von schwefel- 
und eisenhaltigen Erzen oder schwefelhaltigeu Eisen- 
verbindungen auf Ferrosilicium. Elektrochemische 
Werke, G. m. b. H., Bitterfeld. 3. 3. o8. 


21f. W. 30855. Verfahren zur Herstellung stromleitender 
Verbindungen aus Metallphosphiden zwischen den 
metallischen Glühfäden und den Zuleitungsdrähten 
elektrischer Glühlampen mittels Metallphosphide; Zus. 
z. Pat. 209349. Wolfram-Lampen, Akt.-Ges, 
Augsburg. 9. II. 08. 


22a. M. 32858. Verfahren zur Darstellung eines be- 
sonders zur Fabrikation von Körperfarben geeigneten 
Monoazofarbstoffes. K. Merz, Frankfurt a. M. 3.8.07. 


22c. C. 17047. Verfabreu zur Darstellung einer Leuko- 
verbindung der Gallocyaninreihee Sandoz, Basel. 
18. 8. 08. 

22c. C. 17165. Verfahren zur Darstellung von blauen 
bis violetten Farbstoffen der Gallocyaninreihe. Sandoz, 
Basel. 24. 9. 08. 


22c. C. 17286. Verfahren zur Darstellung von blauen 
bis violetten Farbstoffen der Gallocyaninreihe; Zus. 
z. Anm. C. 17165. Sandoz, Basel. 31. 10. 08. 


40a. B. 48965. Verfahren zur Gewinnung von Arsen 
aus Erzen und Speisen. T. Barton und T.B. Mc 
Ghie, London. 27. I. 08. 


48a. A. 16245. Verfahren und Vorrichtung zum gleich- 
zeitigen Plattieren der Innen- und Außenfläche von 
Hoblkörpern auf elektrolytischem Wege. American 
Circular Loom Co., Portland. 7. 10. 08. 


Vom 27. Mai 1909: 
ı2p. B. 49345. Verfahren zur Herstellung beständiger 
wasserlöslicher Silberverbindungen mit organisch ge- 
bundenem Silber; Zus. z. Pat. 1937490. A. Busch, 
Braunschweig. 2. 3. 08. 


ı2p. F. 25248. Verfahren zur Darstellung von Leuko- 
körpern schwefelhaltiger Farbstoffe. Biebrich. 
28. 3. 08. 

12p. W. 30167. Verfahren zur Darstellung von Indol. 
R. A. Weerman, Delft. 17. 7. 08. 


ı2q. C. 16380. Verfahren zur Herstellung von Halogen- 
alkyloxycarbonsäuren der aromatischen Reihe. 
Radebeul. 21. I. 08. 

I2qg. S. 26242. Verfahren zur Herstellung von Kon- 
densationsprodukten aus Formaldehyd und Phenolen. 
L. Sarason, Hirschgarten b. Berlin. 4. 3. 08. 


21b. M. 35212. Thermoelementbestandteil (Thermo- 
elektrode). J. Marschall, Dresden. 6. 6. o8. 
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22a. A. 1554I. Verfahren zur Darstellung von nach- 
chromierbaren Monoazofarbstoffen. Anilin, Berlin. 
2. 4. 08. 

26d. B. 53630. Vorrichtung zur Entleerung der heißen 
Gase der trockenen Destillation von Kohle, Holz, 
Torf und dergl. zum Zwecke der Gewinnung des 
darin enthaltenen Ammoniaks in fester Salzforın durch 
Waschen in konzentrierter Säure; Zus. z. Pat. ı81 384. 
F. Brunck, Dortmund. 23. 3. 09. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 21. Mai 1909: 


21f. D. 17473. Verfahren zur Herstellung vou aus 
Wolfram oder im weseutlichen aus Wolfram be- 
stehenden Leuchtkörpern. 6. 6. 07. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 17. Mai 1909: 


ı2h. 210821. Verfahren zur Durchführung endother- 
mischer Gasreaktionen. A. A. Naville, P. A. Guye 
und Ch. E. Guye, Genf. 6. 10.06. N. 868r. 


12i. 210803. Verfahren zum Konzentrieren verdünnter 
Salpetersäure durch Destillieren mit Schwefelsäure. 
C. Uebel, Darmstadt. 12. 6.04. D. 14799. 


12i. 210804. Verfahren zur Darstellung von Natrium- 
sulfit und Chlorammonium durch Umsetzung von 
Natriumchlorid mit Ammoniumsulfite. Duvieusart, 
Konstantinopel. 17.9. 07. D. 18986. 


ı2i. 210885. Verfahren zur Herstellung von Alkali- 
silikat in einem unmittelbar gebrauchsfertigen, leicht 
löslichen Zustande. William Gossage & Sons, 
Limited, Widnes, Lancaster. 3. 6.08. G. 27037. 


12k. 210902. Sättigungsapparat für die Herstellung 
von schwefelsaurem Ammoniak. H. Koppers, Essen 
Ruhr. 3.4.08. K. 37259. 

"120. 210693. Verfahren zur Darstellung von Glyoxyl- 
säure, deren Estern und des Glyoxylsäureamids sowie 
von Phenylglycin und dessen Derivaten aus Oxal- 
säure und deren Derivaten durcli elektrolytische Re- 
duktion; Zus. z. Pat. 163842. Kiuzlberger & Co., 
Prag. 14. 8.04. K. 27861. 


120. 210805. Verfahren zur Herstellung von Chloriden 
und Anhydriden organischer Säuren. Höchst. 
10. 1.07. F. 22825. 


120. 210856. Verfahren zur Darstellung eines Gemisches 
von 23,6-Dichlor- und 2,3,6-Trichlortoluol-4-sulfo- 
chlorid. Geigy. 5.3.08. A. 15428. 


120. 210857. Verfahren zur Darstellung von Magnesium- 
phosphortartrat. K. Sorger, Frankfurt a. M. 23.6.08. 
S. 26880. 


120. 210886. Verfahren zur Darstellung von Acyl-p- 
diaminen der aromatischen Reihe. Biebrich. 3.9.07. 
K. 35.604. 

I2q. 210806. Verfahren zur Darstellung von Azoxy- 
und Azobenzol. Elberfeld. 25. 4.07. F. 23412. 


16. 210808. Verfahren zur Herstellung eines Dünge- 
mittels aus Calciumceyanamid. E. Pollacci und 
G. Pollacci, Pavia, Italien. 18. 5.07. P. 19937. 


ı8a. 210742. Verfahren zum Zusammensinternlassen 
von feinen oxydischen Erzen und Hüttenprodukten, 
insbesondere Eisenerz, Manganerz, Kiesabbrände und 
Gichtstaub. J. Savelsberg, Papenburg a. Ems. 
28. 10.05. S. 21785. 


18b. 210809. Verfahren zur Behandlung heißgehender 
Einsätze in der basischen Bessemerbirne durch Zusatz 
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von eisenoxydhaltigen Stoffen und Kalk zwecks Ab- 
kürzung des Nachblasens; Zus. z. Pat. 197591. Eisen- 
hütten-Aktien Verein Düdelingeu, Luxemburg. 
8. 10.07. E. 12922. 


2ıb. 210862. Galvanisches Zweiflüssigkeitselement nach 
Art der Bunsenelemente mit einem die Depolarisations- 
flüssigkeit aufnehmenden Diaphragma aus Kohle, 
Graphit oder derg. W.Schleenbäcker, Berlin. 
26. 11.08. Sch. 31465. 


22b. 210863. Verfahren zur Darstellung von 3,5- und 
3,8 Alizarindisulfosäuren; Zus. z. Pat. 202 398. R. Wede- 
kind & Co. m. b. H., Uerdingen, Niederrhein. 2. 6. 09. 


W. 29975- 

22C. 210702. Verfahren zur Darstellung von roten 
Wollfarbstoffen. C. Jäger, Düsseldorf - Derendorf. 
21. 7.08. J. 10887. 

22e. 210813. Verfahren zur Darstellung eines roten 
Küpenfarbstoffes; Zus. z. Pat. 205377. G. f.Ch.I. 
Basel. 21.6.07. B. 46770. 


22e. 210828. Verfahren zur Darstellung von grünen 
Küpenfarbstoffen. G.f.Ch.1. Basel. 12.5.08. G. 26911. 


22e. 210905. Verfahren zur Herstellung von Küpen- 
farbstoffen; Zus. z. Pat. 205377. G. f. Ch. I. Basel. 
18. 10.07. B. 47969. 


Vom 24. Mai 1909: 
12e. 210958. Vorrichtung zum Sättigen von Flüssig- 


keiten mit Gasen; Zus. z. Pat. 191 104. C. Malmeu- 
dier und M. Stühler, Köln. 21.7.07. M. 32744. 


12e. 210959. Vorrichtung zum Durchmischen der 
Flüssigkeit in Absorptionsapparaten. Ados, G. m.b. H. 
und O. Matzerath, Aachen. 14. 7.07. A. 14636. 


12e. 211065. Aus einem Rohrsystem und Ausscheide- 
behältern bestehende Einrichtung zur Trennung von 
Gasen durch Absorption mittels der im Kreislauf er- 
haltenen Flüssigkeit. M. Honigmann, Würselen 
bei Aachen. 29. 11.07. H. 42260. 


12g. 211066. Verfahren zum Einwirkenlassen von Chlor 
auf zu chlorierende oder zu oxydierende Flüssigkeiten 
oder Suspensionen verschiedener Körper. E. A.F. 
Düring, Berlin. 29. 7. 08. D. 20339. 

r2k. 211067. Verfahren zum Mahlen von Carbid. 
Cyanid-Gesellschaft m. b. H., Berlin. 25. I1. o8. 
C. 17361. 

12]. 211068. Verfahren zur elektrolytischen Gewin- 
nung von Aetzalkali unter gleichzeitiger Gewinnung 
von Brom. H. Kossuth, Eisleben. 23. I. 08. K.36636. 

21b. 211073. Elektrolyt für galvanische Elemente, 
deren Depolarisationselektroden Quecksilberverbin- 
dungen enthalten. A. Heil, Frankfurt a. M. 14.6.08. 
H. 43877- 

21h. 210984. Elektrischer Induktionsofen. E. A. A. 
Grönwall, A.R. Lindblad und O.Stalhane, 
Ludvika. 22. 4. 06. G. 22929. 

22a. 210964. Verfahren zur Darstellung von O-Oxy- 
monoazofarbstoffen. Elberfeld. 30.5.08. F. 25563. 

32a. 211078. Vorrichtung zur Herstellung von Flaschen 
und anderen Gefäßen aus Glas mit doppelter Wan- 
dung. G. R. Paalen, Berlin. 16.6.07. P. 20060. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


Patenterteilungen. 

Bekannt gemacht im Official Gazette of 
the U. S. Patent Office 138, Nr.3 vom 19. Januar 
1909: 

910074 (13. 3.08. C. F. Logan. Apparat zum Ein- 
dampfen und Einäschern pottaschehaltiger Laugen. 


910434 (11.6. 07), C.E. Thompson. Verfahren zum 
elektrischen Verschweißen von Messing- mit Eisen- 
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stäben, dadurch gekennzeichnet, daß das zu ver- 
schweißende Ende des Messingstabes konisch so zu- 
gespitzt wird, bis die Schweißflächen der Metalle im 
umgekehrten Verhältnis zu ihrer relativen elektrischen 
Leitfähigkeit stehen, worauf die elektrische Erhitzung 
im Bogen zwischen den Stabenden vorgenommen wird. 


909924 (24. 4. 07) J.F. Monnot. Ueberziehen von 
Aluminium mit Silber durch Eintauchen von Alu- 
minium in hoch über den Schmelzpunkt erhitztes 
Silber. 


910405 (II. 5. 07) Derselbe. Apparat zum Ueber- 
ziehen von Metallen mit anderen zwecks Ausführung 
der im vorangegangenen Patent beschriebenen Opera- 
tion in einer reduzierenden Atmosphäre. 


909869 (28. 10.08. G. H. Clamer. Verzinken von 


Eisen, dadurch gekennzeichnet, daß das fertige Pro- 
dukt nachträglich noch mit einer Bleischicht über- 
zogen wird, welche Zink (bis zur Sättigung) und 
4 °l Zinn enthält. 
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F. W. Gauntlett. Verzinken von 


910369 (16. 4. 07). 
Eisen und anderen Metallen, dadurch gekennzeichnet, 
daß man den mit einem Gemisch von Zinkstaub und 
Kieselsäure bedeckten Gegenstand hoch erhitzt. 


910394 (24: 12.07). K. A. Kühne. Verfahren zur Re- 
duktion hochschmelzender Metalloxyde, darin be- 
stehend, daß man sie mit Natriumsuperoxyd und 
Aluminium mengt und die Mischung durch Initial- 
zündung zur Reaktion bringt. 


Vom 26. Januar 1909 (138, Nr. 4): 


910662 (10. 3. 06) W.T.Gibbs. Erzeugung von Aetz- 
natron durch Digerieren von Feldspatpulver mit 
Kalkmilch unter Dampfdruck. 


910894 (5. 6. 07). M. Becket. Darstellung von Titan- 
legierungen, dadurch gekennzeichnet, daß man in 
einem elektrischen Ofen titanhaltige Erze mit Kohle 
und so viel Kieselsäure erhitzt, daß das in die Legie- 
rung übergehende Silicium verhindert, daß mehr als 
10 °', Kohlenstoff sich der Legierung beimengen. 
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910498 (5. 6. 06). C. F. Carrier. Erzeugung von 
Natriumoxyd durch Zusammenschmelzen von zwei 
Teilen Natronsalpeter und drei Teilen Aetznatron 
mit Natrium. Ausführungsverfahren darin bestehend, 
daß man eine durch Elektrolyse gewonnene Blei- 
natriumlegierung als Anode bei der Elektrolyse eines 
geeigneten geschmolzenen Natriumsalzes benutzt. 


910490 (12. 3. 07) J. Bock. Erzeugung großer Kri- 
stalle aus heißen konzentrierten Lösungen, dadurch 
gekennzeichnet, daß man ein aus kleinen und großen 
Kristallen bestehendes Gemenge absiebt und nur die 
größeren in die konzentrierte Salzlösung einbringt, 
um die beim Abkühlen erfolgende Kristallisation nur 
an deren Oberfläche vor sich gehen zu lassen. 


910581 (22. 8. 08). J.H.Reid. Elektrischer Ofen nach 
Fig. 243, gekennzeichnet durch automatisch regulier- 
bare Elektroden 78, zwischen denen sich der Licht- 
bogen in einem geschlossenen Raume J ausbildet, und 
„mehreren Widerstandselementen zwischen den Elek- 
trodenenden zwecks Herstellung eines tiegelartigen 
Raumes zum Aufnehmen der von oben herabfallenden 
Charge“. 

910582 (9.11.08). J. H. Reid. Elektrischer Ofen zur 
Bedienung mit Dreiphasenstrom nach Fig. 244 (ver- 
gleiche das vorstehende Patent). 


910858 (31. 10.07). F. Raschig. Darstellung von 
Hydrazin (vergl. D. R. P. 192783 und 198307). 


910664 (10. 12.04), C. M. Green. Magnetischer Erz- 


scheider. 


910564 (12. 11.06). J. F.Monnot. Verfahren und 
Apparat zum Ueberzielien eines Metalles mit einem 
anderen durch Eintauchen des ersteren in die 
Schmelze des hoch erhitzten zweiten unter Anwen- 
dung einer Schutz- und Reinigungsschicht aus Alu- 
miniumpulver und Wasserglas auf dem ersteren. 


910982 (9. 12. 07). W. H. Allen. Erzeugung von 
Metallsulfaten, dadurch gekennzeichnet, daß man 
heiße, metallhaltigen Flugstaub führende Ofengase 
benutzt, um Schwefelsäure zu verdampfen, und 
hierauf die gebildeten Sulfatnebel in einem Skrubber 
abkühlt. 


910767 (25. 6. 08) C. B. Morgan. Reduktion von 
Eisenerzen durch Einführung flüssiger Kohlenwasser- 
stoffe in geschmolzenes Eisenoxyd. 


910530 (19. 3. 08). B. F. Halvorsen. Absorption 
nitroser Gase nach dem Mischen mit Wasserdampf 
in gemischten Lösungen von Alkalien und Alkali- 
carbonaten. 


910822 (10. 8. 07) H.F.Joel. Sammler nach Fig. 245. 
Beide durch ein Diaphragma getrennte konzentrische 
Elektroden sind mit Vertikalrippen versehen zwecks 
Erzeugung von Kanälen für die Zirkulation des 
Elektrolyten. 


910991 (10. 7. 07), C S. Cole Vereinigung von 
Sammlerplatten zu Aggregaten nach Fig. 246. 


910495 (21. 10. 07). D.L.V.Browne. Elektrolytischer 
Wasserreinigungsapparat mit zwei Reihen von Anoden 
und Kathoden, deren erste aus Eisen, Zink, Braun- 
stein und Aluminium, deren zweite aus Kohbleplatten 
gebildet ist. Die bei der Elektrolyse zwischen den 
erstgenannten Elektroden gebildeten Metallhydroxyde 
fällen die Verunreinigungen des Wassers in be- 
kannter Weise und werden beim Durchpassieren 
zwischen den Kohleelektroden leicht ausgeflockt. 


ir Google 


1909.] 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEAMIE. 


431! 


VERSAMMLUNGEN UND VEREINE. 


Ein Internationaler Kongreß für angewandte 
Photographie 


wird in Dresden im Juli d. Js. stattfinden. Der Kongreß 
wird organisiert von einem Komitee, in welchem sich 
Prof. Miethe- Berlin, Prof. Eder-Wien und Prof. 
Luther-Dresden befinden. Der Kongreß wird eine 
Anzahl zusammenfassender Vorträge von wissenschaft- 
lichem und doch allgemein verständlichem Charakter 
aus allen Gebieten der angewandten Photographie 
bieten. Die Internationale Photographische Ausstellung 
Dresden, Mai bis Oktober, gibt Aussicht, daß dieser 
Kongreß von Vertretern aller Nationen besucht werden 
wird. Der Kongreß wird sich an den Internationalen 
Photographentag (8. bis 10. Juli) anschließen, auf den- 
selben wird zeitlich das Jubiläum der Universität Leipzig 
folgen. Den Besuchern des Kongresses werden durch 
den Verkehrsausschuß der Internationalen Photographi- 


schen Ausstellung mannigfache Bequemlichkeiten zuteil 
werden. 


Auskunft in allen Angelegenheiten des Kongresses 
erteilt der Schriftführer des Dresdener Arbeitsausschusses, 
Dr. H. Weisz- Dresden, Winckelmannstraße 27. 


Der VIII. Internationale Kongreß für angewandte Chemie 


wird im Jahre 1912 unter dem Ehrenpräsidium von 
Prof. E. W. Morley und geschäftsführerden Präsidium 
von Dr. W.H.Nichols in den Vereinigteu Staaten 
tagen. 


Die British Assoclation 


hält vom 23. August bis 1. September unter Vorsitz von 
Sir J. J Thomson in Winnipeg (Kanada) ihre Jahres- 
versammlung ab. 


BÜCHERSCHAU. 


Justus von Liebig. Von Jakob Volhard. Verlag 
von J. A. Barth, Leipzig. 1909. Zwei Bände, 894 Seiten. 
Preis 22 Mk. 


Die vorliegende Biographie gehört, dem Werke 
Koenigsbergers über Helmholtz vergleichbar, zu 
jenen ausgereiften Leistungen, die nur ein Gelehrter 
vollbringen kann, der, selbst eine Persönlichkeit, das 
Wesen eines Großen erschaut hat. 


J. Volhard ist Liebig als engerer Landsmann 
und durch persönliche Bande von Kindheit ber nahe 
gestanden, war später Schüler und Freund des Meisters 
bis zu dessen Tode. So konnte er alle die Pfade finden, 
die zur Sammlung des außerordentlich reichen, in dem 
Buche verarbeiteten Tatsachenmateriales nötig waren. 
Aber auch nur so konnte sich das Verständnis für eine 
solch ungewöhnliche Natur wie die Liebigs offenbaren. 
Und so lernt der Leser das treibende Motiv dieses 
Giganten an Schaffenskraft mit dem widerstrebenden 
Körper erfassen, das Motiv dieses schärfsten Kritikers 
aller sachlichen Schwächen der zeitgenössischen Chemie, 
das Motiv des größten Agitators der experimentellen 
Naturwissenschaften: die leidenschaftlichste, fast krauk- 
hafte Sucht nach Wahrheit. 


Nicht nur Liebigs Art ist wohl der neueren Zeit 
wenig geläufig, auch die Leistungen des Mannes, der 
Wissenschaften, wie die Biochemie und die Agrikultur- 
chemie geschaffen hat, kommen nicht allen voll zum Be- 
wußtsein, da sie von gewissen, wie alles unglücklicher- 
weise leidenschaftlich vertretenen und zum Teil irrtüm- 
lichen Ideen verdunkelt sind. Volhards Werk zerstört 
diese Unbilligkeit. Jedes Kapitel bezeugt die Weite 
Liebigs Geistes und die Tiefe seines Wesens. Man hört 
von der Erfindung der organischen Elementaranalyse und 
von den Vorträgen über die Erhaltung der Kraft, von 
Taten und Zügen, die die Inhaltsangabe des Buches 
nicht andeuten kann. Man lernt die Freunde und 
Feinde kennen, Wöhler vor allem, Dumas, Berze- 
lius, Schönbein („die kleine Gestalt, sehr dick, be- 
weglich wie eine Kugel, voll sprudelnden Humors; als 
Chemiker etwa, wie man sich einen Alchimisten vorzu- 
stellen pflegt. Daß in seinem Laboratorium sich eine 
chemische Wage befunden habe, ist mir sehr unwahr- 
scheinlich; bei aller Sorgfalt der Beobachtung hört man 
bei ihm nichts von Quantitäten‘“). So wird die Bio- 
graphie zu einem Kapitel der Geschichte der Chemie, 
dem bisher kein zweites an die Seite gesetzt werden 
kann. R. O. Herzog. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v. A. 


St. Andrews (Schottland). Professor Purdie (Chemie) 
tritt von seinem Lehramt zurück. 


Baltimore. Professor Ira Remsen wurde zum 
Präsident der Society of Chemical Industry gewählt. 
Ihre nächste Jahresversammlung wird in Glasgow statt- 
finden. — Der Physiker Professor R. W. Wood erhielt 
von der American Academy den Rumford-Preis. 


Berlin (Universität). Prof. Dr. H. Steudel und 
Prof. Dr. H. Piper wurden zu Abteilungsvorstehern des 
Physiologischen Institutes ernannt. — Der emer. Pro- 
fessor der Physiologie W. Engelmann starb am 21. Mai, 
66 Jahre alt. — Dr. F. Ehrlich hat den Ruf als a. o. Pro- 
fessor für landwirtschaftliche Technologie an die Uni- 
versität Breslau angenommen. — (Phys.-Techn. Reichs- 
anstalt.) Prof. Dr. Göpel, Vorstand der Württem- 
bergischen Fachschule für Feinmechanik, Uhrmacherei 
und Elektrotechnik, wurde zum kaiserl. Professor sowie 
zum Mitglied und Werkstattvorsteher der Phys.- Techn. 
Reichsanstalt ernannt. Dem ständigen Mitarbeiter Dr. 
F. Grützmacher ist der Titel Professor verliehen 
worden. — (Technische Hochschule) Zum Rektor ist 
für das Anıtsjahr ı909/10 der Professor der Abteilung 


für Chemie und Hüttenkunde W. Mathesius, Vorsteher 
des eisenhüttenmännischen Laboratoriums, gewählt 
worden. Prof. Dr. Zehnder habilitierte sich für Physik, 
Dr. Jahn für physikalische Chemie. 

Braunschweig. Dr. F. Limmer habilitierte sich an 
der Technischen Hochschule für Photographie. 

Breslau. Geh. Rat Prof. Dr. A. Ladenburg tritt 
zum Herbst von seinem Lehramt zurück. 


Brünn (Deutsche Technische Hochschule). Dr. B. M. 


' Margosches wurde zum Honorardozenten für die 


Chemische Technologie der organischen Kolloide er- 
nannt. 


Danzig. Privatdozent Dr. F. Krüger-Göttingen 
wurde als Dozent für physikalische Chemie als Nach- 
folger von Bose an die Technische Hochschule berufen. 

Dresden (Tierärztliche Hochschule). Der Dozent 
für physiologische Chemie Dr. Scheunert wurde zum 
Professor ernannt. 

Frankfurt a. M. (Akademie). Es soll ein Lehrstuhl 
für physikalische Chemie und Metallurgie errichtet 
werden. 


en 


Freiberg i. S. Professor K. Friedrich ist als Pro- 
fessor der Metallhüttenkunde an der im Bau befindlichen 
Technischen Hochschule in Breslau ausersehen. 

Gießen. Dr. K. Laubenheimer habilitierte sich 
für Hygiene und Bakteriologie. 

Göttingen. Den Privatdozenten für Chemie Dr. 
J. von Braun und Dr. W. Borsche ist der Titel Pro- 
fessor verliehen worden. 

Greifswald. Prof. emer. Dr. H. Limpricht starb, 
83 Jahre alt, am 13. Mai. 

Heidelberg. Geh. Hofrat Dr. A. Kossel ist zum 
auswärtigen Mitgliede der Königl. Dänischen Gesellschaft 
der Wissenschaften in Kopenhagen ernannt worden. 

London. Prof. Meldola (Chemie) wurde zum Mit- 
gliede des Athenäum-Clubs gewählt. 

Mons. O.Dony-He&nault ist neben seinem bis- 
herigen Lehrauftrag für Elektrochemie der Lehrstuhl 
für anorganische Großindustrie an der Ecole des Mines 
übertragen worden. 
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Münster. Privatdozent Dr. A. Thiel, Abteilungs- 
vorsteher am Chemischen Universitätslaboratorium wurde 
zum a. 0. Professor ernannt. 


Nebraska. Prof. S.Avery, Vorstand der Chemischen 
Abteilung, ist zunı Präsident gewählt worden. 


Prag (Deutsche Universität). Dr. F.Lippich wurde 
als Privatdozent für physiologische Chemie zugelassen. 


Stockholm. Geh. Rat Prof. Dr. W. Ostwald wurde 
zum auswärtigen Mitglied der Königl. Schwedischen 
Akademie der Wissenschaften ernannt. 


Turin (Akademie der Wissenschaften). ıgıı wird 
der ıoojährige Gedenktag der Veröffentlichung der 
Arbeit Avogadros über die Konstitution der Gase ge- 
feiert werden. 

Würzburg. Dr. Schlotterbeck habilitierte sich 
für Chemie. 

Zürich (Universität). Dr. A. Eiustein wurde zum 
Professor für Physik eruannt. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 
Hauptversammlung 1909. 


Die Hauptversammlung in Aachen hat in den Tagen vom 23. bis 26. Mai im wesentlichen nach der 
an die Mitglieder versandten Tagesordnung stattgefunden und hatte einen guten Verlauf, der in erster Linie 
dem Ortsausschusse und dessen geschäftstührenden Mitglied, Herrn Prof. Schenck, zu danken ist. 

Der Bericht über die Versammlung wird voraussichtlich im Laufe des Monats Juli erscheinen. 

Von den Beschlüssen der Hauptversammlung sei hier folgendes mitgeteilt: 

Die ausscheidenden Mitglieder des ständigen Ausschusses, die Herren Goldschmidt, Le Blanc, 
Elbs und von Miller sind für weitere drei Jahre wiedergewählt. 

Die Hauptversammlung des Jahres ıgıo soll am Himmielfahrtstage und den folgenden Tagen (5. bis 


8. Mai) in Gießen stattfinden. 


Abhandlungen der Deutschen Bunsen- Gesellschaft. 


Die von der Gesellschaft geplante Herausgabe von „Abhandlungen“ der Deutschen Bunsen - Gesellschaft 
steht nunmehr bevor, und es werden in den nächsten Tagen erscheinen: Heft ı, H. Landolt: Ueber die Erhaltung 
der Masse bei chemischen Umsetzungen, IV und 47 Seiten: Heft 2, F. Foerster: Beiträge zur Kenntnis des 
elektrochemischen Verhaltens des Eisens, 83 Seiten. Der Preis für Heft ı beträgt ı Mk., für Heft2 1,60 Mk., 
sofern es sich um Mitglieder der Gesellschaft handelt. Im Buchhandel ist der Preis 1,60 Mk. und 2,60 Mk. Die 
Mitglieder können für ihre Schüler usw. beliebig viele Exemplare zum Vorzugspreise erhalten. Die Bestellung 
hat unter Berufung auf die Mitgliedschaft ausschließlich bei der Verlagsbuchhandlung Wilhelm Knapp in 


Halle a. S, Mühlweg 19, zu erfolgen. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäß $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen usw., weiche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum Iı. Juli 
einschließlich) zu erheben. 


Nr. 1184. Wolokitin, Arkady; Karlsruhe i. B., Bach- 
straße 12; durch P. Askenasy. 

» 1185. Bronnert, Dr. E, Dornach i. E.. Direktor der 
„Vereinigten Glanzstoff- Fabriken, A.-G.“ 
Elberfeld; durch P. Marquart. 


Aufgenommene Mitglieder. . 


Nr. 1242. Limmer, Dr., Braunschweig, Hagen- 
ring 8, III. 
„ 1243. Hoffmann, Rudolf, Professor der Hütten- 
kunde und chemischen Gewerbekunde an 
der König]. Bergakademie, Clausthal i. H. 
„ 1244. Jaffe, Dr. George, Privatdozent, Leipzig, 
| Siımsonstralie 9, p. 
„ 1245 Hatfield, H. S., Jena, Löbdergraben 12. 


Nr. 1246. Schwerin, Dr.Graf Botho, Frankfurt a. M., 
Holbeinstraße 20. 


Adressenänderungen. 


Nr. 709. Thiel, Prof. Dr., ab ı. Juli: Münster i. W., 
Bohlweg 48. 

„ 724 Helfenstein, jetzt: Technischer Konsulent, 
Wien XIX, Osterleitergasse 2 A. 

» 738. Fischer, Prof. Dr. F., jetzt: Berlin N. 4 
Hessische Straße 1. 

» 831. Billiter, jetzt: Wien III, Reißnerstraße 21. 

„ 873. Sack, jetzt: Viareggio, Hotel Albion. 

» 914. Bornemann, jetzt: Aachen, Rütscherstr.23. 

» 993. Stern, jetzt: Mannheim A. 1, 8. 

„ 1013. Rassow, jetzt: Leipzig, Stephanstraße8, pt. 

» 1075. Koenig, jetzt: Ludwigshafen a. Rb., Luisen- 
straße 8a. 

„ 1027. Stuer, jetzt: Amsterdam, Hobbemastraat 2. 


„ 111g. Pohl, jetzt: Leverkusen, Bez. Köln, Farben-. 


fabriken vorın. Bayer & Co. 

„ 1196. Nohara, Dr. ph. Tsuneo, jetzt: Industrial 
Experimental Station, The Department of 
Agriculture and Commerce, Yetchin, Tokio. 


Berichtigung ‚in Heft 10. 
Seite 344 lies Spalte 2, Zeile 7 v. u.: Hartwicusstraße 
statt Hartwienstraßie, und Zeile 2 v. u.: Slawjansk statt 
Hawjansk. 


Verantwortlicher Redakteur: Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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Nr. ı 3. (8.433 — 472.) 


ÜBER NEUE GALVANISCHE ELEMENTE. 
Von R. Beutner'‘). 


ie unter Leitung und Mitwirkung 
von F. Haber studierten neuen 
Ketten sind dadurch gekennzeichnet, 
daß der Sitz der EMK an der Be- 
rührungsstelle der Elektrolyte und 
nicht an der Berührungsstelle von Elektrode und 
Elektrolyt gelegen ist. Dieser Sachverhalt be- 
ruht darauf, daß die Elektrolyte nicht in der- 
selben Phase verwendet werden, sondern daß 
jeder Elektrolyt eine eigene Phase bildet. 

Jeder Elektrolyt ist nämlich ein festes ein- 
heitliches Salz. Beispielsweise wird die Reaktion 
behandelt 

Ag SO, + 2 Na CI = Na, SO, + 2 Ag CI 

Diese Reaktion ist mit Hilfe fester Salze 
durch folgenden Aufbau zu verwirklichen, der 
gleichzeitig dazu dient, den chemischen Strom- 
effekt zu nz 


CH Ch| CH Ch |1, SO, 1,50," 
Ag Ag P Ag’ | Na’ Na | nat Aha 
1 S0," 1a SO," 
Ar Ar Ag Ag. 


Der Stromdurchgang möge durch gegen- 
seitige Verschiebung der lonen veranschaulicht 
werden 


A Cl Cl | Cr Cl 
8 | Ag Ag | Ag Na’ 
Zunahme Abnahme 
Pr a BS z 904" 
a a a g 
Zunahme Abnahme 


Die chemische Veränderung entspricht also 
der erwähnten Reaktion und beim Experiment 
wurden auch Richtung und ungefähre Größe der 
EMK der Wärmetönung entsprechend gefunden. 
Berechnet: nach Thomsen 0,535 Volt, nach 
Berthelot 0,515 Volt. Folgende Messungen 
wurden ausgeführt: 

+ Ag | 48, SO, | Na, SO, | NaCl | AgCI | Ag — 
aufeinander geschmolzen. 
Erster Versuch. 


ae Spannung | Zeit zwischen der ersten 
Grad in Volt _ und letzten Messung 


374 | 0550 
376 0,555 
376 | 0551 
Mittel: 375 | o 0,552 | 25 Minuten 


I) Auszug aus der Dissertation: ‚Neue galvanische 
Elemente“, von R. Beutner, Karlsruhe 1909. Theorie 
und Zusammenfassung gibt F.Haber, Ann. d. Physik 26, 


947 (1908). 


Tempe ratur | Spannung Zeit zwischen der ersten 
in Grad in Volt und letzten Messung 


322 32 | os | 

322 0,549 

323 0,545 

323 9542 
Mittel: 322,5 | 0,545 | I Stunde 

279 0,536 

275 0,538 ` 

279 0,537 

| 27 0,536 

276.5 | 0,537 

276,5 | 0,534 
Mittel: 277 | 0,537 | 45 Minuten 

| 450 0,560 u 

448 0,556 

447 0,557 

447 0,555 

453 0,556 

449 0,556 

449 0,556 
Mittel: 449 | 0,556 | 3 Stunden 

Nitrobenzol- f 210 0,537 

dampfbad \ 210 0,534 
Mittel: 210 | 0,535 | 40 Minuten 


(NB. Wo nähere Angabe fehlt, 
hitzung durch ein Schmelzbad.) 


geschah die Er- 


Zweiter Versuch. 


za Spannung | Zeit zwischen der ersten 


_M® 


in Grad in Volt und letzten Messung 
300 | o523 | o 
303 0,520 
307 0,526 
307 0,525 
Mittel: 305 | 0,523 © Mittel: 305 | 0523 | 1Std. 20 Min. ı Std. 20 Min. 
210 0,520 
210 0,514 
Nitrobenzol- 210 0,510 
dampfbad 210 0,506 
210 0,515 
0 Ab ao fos | aaa aa 210 0,517 
Mittel: 210 = Mittel: aro | 0514 | 35Stunden 0,514 © Mittel: ao | 0514 | 3Stunden 3 Stunden 
257 0,526 
260 0,524 
260 0,518 
260 0,522 
260 TE EEE | oša | č ć —ć ć —ć 
Mitte: 260 | 0522 | 3Stundn 260 0,522 3 Stunden 
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1o a, 
+ Ag | Ag, SO, | Na, SO | NaCl| AgCI | Ag — 
aufeinander gepreßt. 

Erster Versuch. 


Temperatur] Spannung ı Zeit zwischen der ersten 
in Grad in Volt und letzten Messung 


275 0.549 
275 0,550 
275 0,549 
274 0,549 
273 0,549 
275 0,549 
f 214 | 2549 
Mittel: 275 0,549 | 1!/, Stunden 
350 0,565 
348 0,563 
347 0,562 
347 0,561 
Mittel: 348 | 0,563 | 2Std. ı8 Min. 
408 0,569 
405 0,569 
405 0,568 
408 0,571 
404 0,571 
Mittel: 405 | 0,570 | I Std. 15 Min. 


Zweiter Versuch. 


a Temperaturį Spannung | Zeit zwischen der ersten 
in n Grad ın Volt _ und letzten NS 
444 0,562 | 
Schwefel- 444 -EE 
dampfbad 444 0,5 
444 0,571 
444 0,569 
Mittel: 444 O Mittel 444 | o 0,568 0568 | 1Std. 25Min. 1 Std. 25 Min. 
255 0,555 
259 0,554 
258 0,553 
Mittel: 257 © Mittel: 257 | 0554 | 4% Stunden 0,554 = Mittel: 257 | 0554 | 4h Stunden 4'h Stunden 
Diphenyl- | 310 0,557 
amin- 310 2555 
dampfbad | | 319 9,555 
310. 0,559 
Mittel: 310 © Mittel: 310 | 0,556 | 40 Minuten 0,556 | 40 Minuten 


Dritter Versuch. 


| Temperatur; Spannung | Zeit zwischen der ersten 
in Grad in Volt und letzten ee 
239 0,538 
239 0,538 
239 0,541 
239 0,532 
239 0,533 
239 0,536 
239 0,531 
239 0,537 
Mittel: 239 > | 9536 | 15Std. 10 Mir I Std. ıo Min. 
| 310 O. y | assé o 
Diphenyl- 310 0,559 
amin- 310 0,558 
danıpfbad 310 0,561 
310 0,561 
Mittel: 310 | 0,560 | x Std. so Min. I Std. 5o Min. 
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Die Uebereinstimmung zwischen den einzelnen 
Werten ist erträglich, größer indes die Abweichung 
von den vorher erwähnten Ketten, die aufeinander 
geschmolzen waren. Dafür ist in annähernder Ueber- 
einstimmung mit dem Helmholtzschen Satze bei 
diesen der Temperaturkoeffizient größer. 

Doch sind die Temperaturkoeffizenten nicht genau 
genug festgestellt, um quantitative Berechnungen darauf 
zu gründen. Bei diesen Ketten mit Salzen edler Metalle 
kann man offenbar Störungen schwer ausschließen. Vor 
allem ist das Ag C7 leicht zersetzlich durch Licht sowohl 
als durch Temperatur, und es lagern sich störende 
Potentiale über, die besonders den Temperaturk.oeffi- 
zienten beeinflussen. In der Nähe des Schmelzpunktes 
des 4g CI ist derselbe viel zu groß, offenbar da das 
Ag CI schon weich wird, und die eintretende Misch- 
barkeit Störungen hervorruft. 

Es wurde daher ein weiterer Versuch mit AgC/, das 
in C/,-Strom geschmolzen war, gemacht, dasselbe war 
dann farblos und färbte sich nur wenig beim Erhitzen. 


+ Ag | Ag SO, | Na, SO, | NaCl | Ag CI | Ag — 
aufeinander gepreßt. 
Vierter Versuch. 


; Temperatur) 
I in Grad 


Spannung | Zeit zwischen der ersten 
in Volt und letzten Messung 


Terpentinöl- 
dampfbad 


Mittel : 160 


Fünfter Versuch. 


| Temperatur! Spannung | Zeit : Zw Achen der ersten 
in Grad rad in Volt und letzten Messung 


310 0,533 

310 0,530 

f 310 0.533 
Diphenyl- 310 0,531 
amin- 310 0,531 
dampfbad 310 0,531 
310 0,532 

| 310 0,530 

| 30 | 0534 

Mittel: 310 | 0,532 | I Stunde 


Es wurden ferner folgende doppelte Um- 
setzungen in derselben Weise elektromotorisch 
betätigt: 

1. Cd SO, + 2 Li CI = Cd Cl, + Li,SO,. 
EMK aus der Wärmetönung: nach Berthelot 
0,422 Volt, nach Thomsen 0,395 Volt. 

+ Cd | Cd SO, | Liz SO, | Li CI | Cd Ch | Cd — 


aufeinander gepreßt. 


— 


Temperatur Sn ‚ Zeit zwischen der ersten 


i 


in Grad n Volt und letzten Messung 
235 | 0,392 
235 0,417 
235 | 0,410 
Mittel: 235 | 0,406 | 15 Minuten 
! 125 0,421 
125 0,414 
Terpentinöl- | 125 0,418 
bad 125 0,424 
| 125 0,417 
| 125 0,420 
Mittel: 125 | 0,419 | 


2. Pb Fl, + Sr Cl, = Sr Fl, + PbCl,. 
EMK aus der Wärmetönung: nach Petersen 
und Guntz 0,315 Volt, nach Berthelot 

0,377 Volt. 
— Pb | PbCh | Sr Ch | Sr Fh | Pb Fh, | Pb 4 


Zeit zwischen dem ersten 


| Temperatur) Spannung 
in Grad in Volt und letzten Versuch 
En 260 H 02 E 
260 0,299 
260 0,300 
260 0,300 
260 0,301 
260 0,301 
260 0,301 
260 0,302 
Mittel: 260 0,300 37 Minuten 
210 0,301 
210 0,303 
Nitrobenzol- er os 
dampfbad io 0,304 
210 0,304 
210 | 0,303 
Mittel: 210 | 0,304 | 35 Minuten 
160 | 0,282 
160 0,291 
Terpentinöl- 160 0,291 
dampfbad 160 0,289 
160 0,292 
| 160 0,292 | 
Mittel: 160 | 0,290 | 40 Minuten 


3. Pb Cl, + 2 KFI = Pb Fl, +- 2 KCI. 
EMK aus der Wärmetönung: nach Petersen 
und Guntz o,210 Volt, nach Berthelot 

0,024 Volt. 
+ Pb | Pb Ch | KCI| KFI| Pb Fl, | Pb — 


| Temperatur Spannung |Zeit zwischen dem ersten 
in n Grad in n Volt und letzten Versuch 

310 0,228 

310 0,228 

3Io 0,229 

Diphenyl- 3Io 0,230 
amin- 3I0 0,231 
damıpfbad 310 0,232 
3Io 0,233 

3Io 0,233 

310 0,233 

Mittel: 310 | 0,231 I Std. ro Min. 


Für die Messung wurden die Salze in manchen Ver- 
suchen aufeinander geschmolzen, in anderen aufein- 
ander gepreßt, so daß die Kette mit den Elektroden 
eine einzige, fest zusammenhängende Pastille bildete. 
Das letztere Verfahren erwies sich als praktischer, da 
ein gegenseitiges Durchdringen leichter vermieden 
werden konnte. Die Messung geschah mit dem Dole- 
zalekschen Binantenelektrometer; auf gut isolierte 
Leitung wurde wegen des sehr hohen Widerstandes der 
Ketten Wert gelegt. 


Bei diesen neuen Ketten läßt sich durch 
Hintereinanderschalten ohne Vermehrung der 


Elektroden die EMK vervielfachen. Gemessen 
wurde: 
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+ Ag | Ag, SO, | Na, SO, | Na CI | Ag CI | Ag, SO, | 
a ad ae A t 


aufeinander gepreßt. 


Temperatur, er Zeit zwischen der e der ersten 
in Grad in Volt und letzten een Messung 


mean van 


i fl 310 ; Ii 
mine | 20 : a 
dampfbad 310 1.06 
Mittel: 310 |í 068 | 15 Minuten 


Durch geeignetes Gegeneinanderschalten kann 
man in analoger Weise die Kraft zu Null 
machen, z. B. durch den Aufbau 

Ag | AgCI ala NaCl d- Ag CI | 


| Ag S0, | | Na, 250, ıE Ag; SO, | Ag. 


Temperatur Spannung 
in Grad Volt 


Spannung 
in Volt 


Temperatur 
in Grad 


Innerhalb der Störungsgrenzen sind diese Werte 
als mit Null identisch anzusehen. 


Zwischensalze, die bei Betrachtung nach dem 
vorangegangenen Schema nicht in die Reaktion 
eingehen, wirken auch nicht auf die EMK, des- 
halb kann die Kette durch Einschiebung von 
Ag CI zwischen Ag, SO, und Ag so abgeändert 
werden, daß sich AgC/ an beiden Elektroden 
befindet. 


+ Ag | Ag CL| 4g, SO, | Na, SO, | Na CI | Ag Ol| Ag — 


aufeinander gepreßt. 


Temperatur 


BE Li: 


in Grad 


Spannung | Zeit zwischen der ersten 
in Volt und letzten Messung 


254 o ‚522 
` 258 0,523 
258 0,523 
240 0,522 
240 0,522 
Mittel: 250 0,522 20 Minuten 
| 
© p æ foss | 
310 0,534 
310 0,522 
Diphenyl- 3Io 0,522 
amin- | 310 0,524 
dampfbad 3Io 0,522 
310 0,524 
310 0,525 
| 310 0,522 u 
Mittel: 310 0,525 © Mittel: gro | 0,25 | 2'%, Stunden 2'h Stunden 


Angesichts der erwähnten Störungen ist die Ueber- 
einstimmung mit den früher angegebenen Werten gut. 


Der Aufbau der neuen Ketten ist (in Ueber- 
einstimmung mit der Betrachtungsweise nach 
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dem Schema auf Seite433) dadurch definiert, daß 
nirgends Salze aneinander stoßen dürfen, die 
kcin Ion gemeinsam haben, da sonst die Kette irre- 
versibel ist; ferner sind in einer Reihe von mehr 
als zwei Salzen, die alle ein Ion gemeinsam haben, 
alle außer den endständigen Zwischensalze, welche 
die Reaktion und EMK unbeeinflußt lassen. 
Für letzteres sind folgende experimentelle Be- 
lege ermittelt worden. 


1. Vergleich der Ketten !). 

— Ag | AgCI | LiCl| NaCI | Na, SO, | 
| Li, S0, | Ag» SO, | Ag + 
Reaktion: Ar, SO, + 2 Na CIl 

= 2 Ág CI + Na, SO,- 


Berechnet: nach Thomsen 0,535 Volt, nach 
Berthelot 0,515 Volt. 
Gemessen (im Mittel): 2100 0,521 Volt, 247° 
0,532 Volt, 271 0 0,525 Volt 
und 
— Ag | AgCl| NaCl | LiCl | Li, SO, | 
| Na, SO, | ALa SO, As +. 
Reaktion: 4g» SO, + 2 Li CI 
= 2 Ag CI + Li, SO;. 
Berechnet: nach Thomsen 0,825 Volt, nach 
Berthelot 0,784 Volt. 
Gemessen (im Mittel): 2100 0,694 Volt, 269° 


0,695 Volt, 3100 0,695 Volt. 


In der zweiten Kette wurden vielleicht wegen ge- 
ringer Wassermengen die im Lf C/ noch enthalten waren, 
die theoretischen Werte nicht erreicht. Der Unterschied 


Erster Versuch. 


Temperatur| Spannung |Zeit zwischen dem ersten 
in Grad ın Volt und letzten Versuch 
3ı0 | 0687 En 
Diphenyl- 310 0,694 
amin- 310 0,694 
dampfbad | | 310 0,695 
| 310 E 0,695 
Mittel: 310 0... Mittel: 310 | 0,693 | 45 Minuten 
270 | 270 | 0,695 
268 0,69} 
268 0,605 
268 0,696 
Mittel: 269 Er 0,695 30 Minuten 
© 2IO 0,696 l 
Nitrobenzol- | , 210 0,692 
dampfbad ]): 210 0,693 
" 2IO 0,694 
Mittel: 210 | o 0,604 ı Stunde 


I) „Zwischensalze" sind durch fetteren Druck keunt- 
lich gemacht. 
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Zweiter Versuch. 
 (Pastille in zwei Hälften gepreßt.) 


| | Spannung Zeit zwischen der ersten 


in Grad in Volt | und letzten Messung 
Diphenyl- | 310 0,696 
amin- 310 0,691 
dampfbad | 
Mittel: 310 | 0,694 | 5 Minuten 


— Ag| 4g Cl LACI|NaCl|Na, SO,|L4,SO,|4g, SO, 4g + 


in zwei Hälften gepreßt. 


Erster Versuch. 


(tea Spannung | Zeit zwischen der ersten 


in Grad in Volt und letzten Messung 

210 0,532 
210 0,525 
210 0,513 
Nitrobenzol- 22 0,516 
dampfbad a 9,520 
210 0,522 
| 210 0,520 
210 0,515 
| 210 0,523 

Mittel: 210 0,521 I Stunde 
241 0,532 
246 0,529 
246 0,526 
250 0,531 
250 0,537 
251 0,535 

Mittel: 247 | 0,532 | ı Stunde 


Zweiter Versuch. 


Temperatur) Spannung |Zeit zwischen dem ersten 
in Grad in Volt und letzten Versuch 

270 0,528 
271 0,521 
271 0,532 
271 0,532 
27I 0,525 

| 271 0,520 
270 0,520 
270 0,520 

Mittel: 271 | 0,525 | 45 Minuten 


gegen die erste Kette, welche gemäß der Theorie mit 
der Kette 
Ag | AgCI | NaCI | Na, SO, | Ag SO, | Ag 
übereinstimmte, ist indes nicht zu verkennen. In dieser 
(ersten) Kette waren noch einige Schwierigkeiten zu 
überwinden. Offenbar infolge äußerer Verschmierung 
der Salze beim Herausdrücken aus der Form zeigte die 
Kette anfangs inkonstante Werte, vor allem wohl durch 
das Jeicht schmierende, zerfließliche LiCl. Es wurde 
deshalb die Pastille in zwei Hälften gepreßt, zuerst 
Ag | Ag CI] LiCl | NaCl 
dann Na, SO, | Lis SO, | Ag, SO, | Ag 

und diese beiden Stücke zwischen den Messingplatten 
zusammengedrückt. So wurden die hier angegebenen 
Werte erhalten. Bei der zweiten Kette mußte dasselbe 
Verfahren natürlich auch angewendet werden, es zeigte 
sich, daß es hier ohne Einfluß auf die EMK war. 

— Ag AgCl Na cl ‚LiCl,Li,SO,|Na,SO,|4g, SO,| 4g + 


aufeinander geprelt. 
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2. Vergleich der Ketten. 


— Pb | PdCl, | KCL | SrCl, | SrFl, | KF | 
| Por, | Pb-+. 
Reaktion: Pb Fl, + Sr Cl, = PbCl, + Sr Fl; 


berechnet: nach Petersen und Guntz 0,315, 
nach Berthelot 0,377, 


gemessen im Mittel bei 283 °: 0,255 Volt, 
und 


-Pb | PCl, | Sr Cl, | KCI | KFI | Sr EL | 
Pb Fl, | Pb—, 

Reaktion: Pb Cl, + 2 K FI = Pb Fh, + 2 KCI; 
berechnet: nach Petersen und Guntz 0,210, 
nach Berthelot 0,024, 
gemessen im Mittel bei 279 °: 0,233 Volt. 


— Pb | PbCh, | KCL| SrCh | Sr Fh | KFL | Pb Fh | Pb-+ 


Temperatur; Spannung |Zeit zwischen dem ersten 
in Grad in Volt und letzten Versuch 


287 0,241 
282 0,261 
282 0,257 
286 0,257 
288 0,255 
195 0,254 
296 0,252 
206 0,251 
296 0,249 
275 0,257 
266 0,258 
268 0,258 
272 0,258 
280 0,258 
Mittel: 283 | 0,255 | 5 Stunden 
+Pb | Pb CL | SrO | KCI | KFI | Sr Fy | Pb Fh | PP— 
280 0,219 
280 0,219 
281 0,221 
281 0,221 
281 0,220 
280 0,222 
280 0,223 
279 0.224 
279 0,224 
278 0,226 
277 0,225 
276 0,226 
Mittel: 279 0,223 |1 Stunde 20 Minuten 


Auch Reaktionen zwischen Salzen unedler 
Metalle konnten gemessen werden. Hierbei 
wurden Ag-Elektroden verwendet, ån welche 
sich nach Dazwischenfügung eines geeigneten 
Ag-Salzes (im vorliegenden Falle gC) auf 
beiden Seiten die Salze, zwischen denen die 
Reaktion vor sich geht, anschlossen. So wurde 
gemessen: 


1. BaCl, 4 2 KFI = Ba Fl; 4- 2 KCI. 
EMK berechnet: nach Petersen und Guntz 
0,340 Volt, nach Berthelot o,ı51 Volt. 
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+4g | AgCI | KCI| KF! | Ba Fh, | BaCh | AgCI | Ag — 


aufeinander gepreßt. 


Erster Versuch. 


Temperatur Spannung Zeit zwischen dem ersten 
in Grad in Volt und letzten Versuch 


Mittel: 305 | 0,310 | 25 Minuten 
2I0 0,308 
210 0,307 
Nitrobenzol- a Bca 
dampfbad ER 0,305 
210 0,304 
210 0,305 

Mittel: 210 | 0,306 | 30 Minuten 

Zweiter Versuch. 
a Spannung Zeit zwischen dem ersten 


ın Volt und letzten Versuch 


n Grad 


300 0,313 
300 0,320 
303 0,319 
306 0,315 
309 0,312 
296 0,309 
Mittel: 302 | 0,315 | 24 Minuten 


2. SrCl, + 2 KFI = Sr Fl, + 2 KCI. 


EMK berechnet: nach Petersen und Guntz 
0,585 Volt, nach Berthelot 0,352 Volt. 


+4g | AgCI | KCI | KFI! | SrFh | Sr Ch | AgCI | Ag— 


Erster Versuch. 


und letzten Versuch 


in Volt 


in Grad 


wen" 


Temperatur] Spannung o zwischen dem ersten 


210 0,430 
210 0,431 
210 0,430 
Nitrobenzol- 2Io 0,427 
dampfbad 210 0,429 
210 0,428 
210 0,427 
210 0,425 

Mittel: 210 0,429 35 Minuten 
, 310 0,437 
Diphenyl- 310 0,443 
amin- 310 0,450 
dampfbad 310 0,445 
310 0,143 

Mittel: 310 0,444 20 Minuten 


Zwischen den erheblich voneinander ab- 
weichenden Wärmetönungen konnte also auf 
elektrischem Wege eine neue relativ genauere 
Entscheidung gefällt werden. 
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. Zweiter Versuch. 
E Peen Spannung |Zeit zwischen dem ersten 
in Grad in Volt und letzten Versuch 
Nitrobenzol- 
dampfbad 
Mittel: 210 0,450 ı Stunde 
160 0,440 
Ä 160 0,440 
Terpentinöl- 160 0,438 
dampfbad 160 0,439 
160 0,440 
160 0,440 
Mittel: 160 | 0,440 | 25 Minuten 


Dritter Versuch. 


Zeit zwischen dem ersten 
und letzten Versuch 


Spannung 
in Volt 


Temperatur 
in Grad 


| 60 0,441 
Terpentinöl- I 44 
160 0,441 
dampfbad 166 0,441 
Mittel: 160 | 0,441 | 15 Minuten u 
310 0,453 | 
Diphenyl- 310 9,453 
amin- 310 0,452 
dampfbad 310 9,459 
310 0,449 
| 310 0,449 
Mittel: 310 0,45I i 30 Minuten 


Die freie Energie der untersuchten doppelten 
Umsetzungen ist die der Bildung eines schwer- 
löslichen oder anormal dissoziierten Salzes 
[CdCl] aus zwei leichtlöslichen resp. normal 
dissoziierten. Dieselbe ist folgendermaßen zu 
berechnen: Die vier Salze M, S, M, Sə, M, Sa», 
M,S, bilden in genügend verdünnter Lösung 
ein System freier Ionen. Denken wir uns nun 
einerseits die Ausgangsstoffe M, Sı und M, S» 
und andererseits die Endstoffe M, S, und M, Ss 
isotherm und reversibel zu je ı Mol aus dem 
festen Zustand in jene Lösung überführt, welche 
praktisch nur aus den freien Ionen der vier 
Salze besteht, so werden wir dabei einen Arbeits- 
unterschied zu konstatieren haben, welcher der 
Arbeitsfähigkeit der zwischen den festen Stoffen 
ablaufenden Reaktion gleich ist. Derselbe ist: 

A= 2 RT [ln a: Or s, + Ina-Cn,s, 
— Ing Cm, s, — ln æ: Cm sl- 
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Hier bedeutet Cm, s,, Cmys, usw. die Salz- 
konzentration der gesättigten Lösung, a, @ 
usw. den Dissoziationsgrad der gesättigten 
Lösung _ 
“Die Wärmetönung der doppelten Umsetzung 
ergibt sich auf gleiche Weise gleich der algebrai- 
schen Summe der vier Lösungswärmen. 

Bei obigen Versuchen wurde jedoch die 
Wärmetönung gleich der algebraischen Summe 
der Bildungswärme der vier Salze gesetzt, da 
diese besser und genauer bekannt sind. Da 
innerhalb der Versuchsfehler die EMK von der 
Temperatur unabhängig war, wie gewöhnlich 
bei Reaktionen zwischen nur festen Stoffen, 
konnte A= Q gesetzt werden. 


Diese neuartigen elektromotorischen Kräfte 
können durch theoretische Ueberlegungen auf 
die bisher bekannten zurückgeführt werden, wo- 
mit die Berechtigung der Anwendung eines 
Schema, wie auf Seite 433 angegeben, erst voll 
erwiesen ist. Als Beispiel betrachten wir die 
Kette: | 

+ Ag | AgCI | Ag, SO, | Mao Na Cl | 
a b c e 


| AgCI | Ag — 
f 


Die Einzelpotentiale a und f heben sich hierin als 
gleich und entgegengesetzt heraus, die Unstetigkeits- 
stellen 5, c, d und e kommen in den Ketten vor: 


I. Ag | AgCI | Ag, SO, | Ag. 
b f 
Elektrode Gleiche 
(2. Art), welche sich Elektrode, 


2. wie ein dem SO,“ i Ag, SO, | Na, SO, wieam An- 
entsprechendes fang der 
Metall verhält Kette. 

e 
2. Na | Na, SO, | NaCl | Na. 
d 


4  Cl,-Elektrode | NaCl | AgCI | Cl, - Elektrode. 
e 


Diese Ketten haben die EMK Null, wie am Bei- 
spiel der ersten gezeigt werden soll!). 

Die Ketten: 
5 Ag | AgCl fest | AgCI gesättigt, gelöst | Ag, und 
6. Ag | Ag, SO, fest | Ag, SO, gesättigt, gelöst | Ag 
haben die EMK Null, da die Lösungen mit den Salzen 
im Gleichgewicht stehen. Hieran wird nichts geändert, 
wenn man der gesättigten AgC/-Lösung ein anderes 
Ag-Salz in beliebiger Menge zusetzt, man kann sie 
also auch an Ar, SO, sättigen. Ebenso kann man die 
Ag,SO,-Lösung an AgCI sättigen. Das System: 


AgCI fest | Ag | Ag SO, fest 
2 3 4 
Ag 


AgCI 
Ag | a S0, 88 gel. 
I 


AgCI zes., gel 
6 


hat daher die EMK Null. 
Da e, +6=0, 
folgt l F es = 63 + e, 


1) Für die Kette Ag | AgC/ | Ag, SO, | Ag ist der 
Nullwert schon von G. Birstein (Dissertation, Karls- 
ruhe 1908) experimentell nachgewiesen worden. 
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Denken wir uns ferner das geschlossene System: 


Ag SO; fest | Ag CI fest 
- b 


welches auch die Einzelpotentiale e, und e, enthält. 
In diesem System ist ein Stromschluß unmöglich, daher 
€b = l, + b5, 
folglich =— e + e; 
Damit ist der Nullwert für die Kette: 
Ag | Ag Cl fest ! Ag,SO, | Ag 


erwiesen. 


In dieser Kette verschwindet bei 3 das Ag als 
AgCl, bei 4 entsteht es aus Æg, SO,, um dies zu 
kompensieren, muß bei b eine Gegenkraft sitzen: 
ev, entsprechend dem Bindungsunter- 

schied . Sn Ag — Ag, 
gebunden gebunden 
in AgCI in Af 50, 


Für die Ketten 2, 3 und 4 ergibt sich in gleicher 


Weise der Nullwert des Potentials, folglich: 


e. entspricht dem Bindungsunterschied SO, — SO, 
l gebunden gebunden 
in AggsSO, in Nag50, 


Na — Na ` 
gebunden gebunden 
in Vag SO, in NaCl 


Cl — CI 
gebunden gebunden 
in NaCl! in AgCI 


ed „ p ” 
Ce ”„ „ n” 


| Die Summe dieser vier Bindungsunterschiede bildet 
aber gerade die doppelte Umsetzung zwischen Ag, SO, 
und NaCl], wie folgendes Schema veranschaulicht: 


Ag, SO, + 2 Na CI = Na, SO, + 2 4g CI 


Aus dem Vorangegangenen (siehe Kette 5 
und 6 auf Seite 438) ergibt sich, daß an der 
Grenzfläche fest | flüssig Kräfte bestehen, die 
von der Ionenkonzentration der flüssigen Phase 
in gleicher Weise abhängig sind, wie die Kräfte 
an den Elektroden, also nach der Nernstschen 
Theorie. Diese Tatsache wurde einer experi- 
mentellen Prüfung unterzogen durch Unter- 
suchung des dreipoligen Systems: 
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b) 
0,002 — T 
AgCI g. g. in Ag NO, 
AgcCl fest T 


| 0,590 ` 
a) Ag— AgCI g. g. in KCI o 


Ag CI g. g. in Ag NO; 


- 0.588 — Ag — 
c) i 
Die einzelnen gemessenen Werte sind: 

a — b 0,004 Volt, 
b—c 0,590 „. 
a—c . 0,590 ,„ 
b—c ..:0o ‚586 „ 
a— b 0,00 ”„ 


Das feste AgCI verhält sich völlig wie eine Ag- 
Elektrode. Die Abweichung von 0,002 Volt, vom Null- 
wert zwischen a und b, liegt durchaus innerhalb der 
Fehlergrenze des Elektrometers. 

Das 4g CI bildet beim Erstarren eine hornähnliche 
Masse und läßt sich so als wasserdichter Pfropfen auf 
dem Boden eines U- Rohres schmelzen. Um andere 
schwerlösliche Salze zu diesen Versuchen zu benutzen, 
müssen sie mit Paraffin getränkt werden, das dann 
oberflächlich wieder abgekratzt wird, so wurde gemessen: 


0,001 Hg 
HgClg.g. in ÒI n. KCI 3 
Hg CIl test 
0,370 . 


Hg — Hg Cl g. g. in ın. HeNC, 
Hg CI g. g- in oın KC? 


0,370 Hg 


Die einzelnen gemessenen Werte sind: 


Kette | Volt | Kette | Volt . 


Institut für physikalische und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule in Karlsruhe i. B. 


` ÜBER DEN ABSOLUTEN NULLPUNKT DES POTENTIALS. 
Von Dr. Jean Billiter. 


| A troch Heft 6, Seite 161 teröllent: 
lichten die Herten Freundlich und 
| Mäkelt eine interessante Unter- 


Sie Fe mehrere Versuche, die ich in den 
Jahren 1903 und 1904 ausgeführt habe, wieder- 
holt und meine Resultate experimentell bestätigt, 


ohne indes meine Deutung der Erscheinungen 
für die richtige zu halten. 

Während ich nämlich den Auftritt von 
Strömungsströmen im Wesen als einen elektro- 
motorischen Vorgang ansehe, neigen die Herren 
Freundlich und Mäkelt dazu, ihn als einen 
reibungselektrischen Vorgang aufzufassen. Sie 
begründen ihre Ansicht dadurch, daß Ammoniak- 
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zusätze genügen, um eine negative Ladung der 
fallenden Silberteilchen zu erzeugen, wenn auch 
das Potential der Silberteilchen auf der posi- 
tiven Seite meines Nullpunktes liegt, und führen 
dies auf eine Aufladung der Teilchen durch die 
schneller beweglichen O7F7'-Ionen im Sinne 
Knoblauchs!) zurück. Sie führen an, daß 
sich Metalle bei diesen Vorgängen durchaus 
nicht anders verhalten wie jeder andere Stoff 
usw. und werfen mir vor, alle diese Erschei- 
nungen übersehen zu haben. 


In Wirklichkeit habe ich sie so wenig über- 
sehen, daß ich sie seinerzeit zum Gegenstande 
einer eigenen Untersuchung machte?). Bei 
dieser Untersuchung prüfte ich gerade das Ver- 
halten von Stoffen aller Art (S, P, Metalloxyde, 
Salze usw.), ich fand dabei oft negative Ladungen 
in Säuren, positive Ladungen in alkalischen 
Lösungen. Ich untersuchte das Verhalten von 
Salzen, die Ionen von sehr verschiedener Be- 
weglichkeit bei ihrer Auflösung liefern, indem 
ich diese durch Wasser fallen ließ, ich erwartete 
dabei, daß deutliche Stromerzeugung auftreten 
würde, wenn die Aufladung der Teilchen eben 
auf die Verschiedenheit der Ionenbeweglichkeit 
zurückzuführen wäre, beobachtete aber nur un- 
sichere, kaum wahrnehmbare Effekte usw. und 
wurde durch alle Beobachtungen in meiner An- 
sicht bestärkt, daß es sich um elektromotorische 
Vorgänge handelt. | 

Ich prüfte auch bei anderer Gelegenheit noch 
besonders, ob die Verschiedenheit der Beweg- 
lichkeit von Ionen der ‘gelösten Stoffe den Um- 
kehrpunkt bei den Versuchen mit Silberspiralen 
im Fallrohre beeinflussen, indem ich die Er- 
scheinungen einerseits in ÄKC/-Lösungen (mit 
AgCI gesättigt) verfolgte, in denen man lonen 
gleicher Beweglichkeit vor sich hat, andererseits 
in Lösungen von HCI (mit AgCI gesättigt), in 
welchen die Beweglichkeit der Anionen und 
Kationen sehr verschieden ist. Ich erhielt in 
K CI- Lösung die Umkehr in etwa 0,02 n. 
Lösung (in Uebereinstimmung mit meinen älteren 
Versuchen), in H Cl-Lösung zwischen 0,05 und 
0,1ın. Wenn eine Abweichung beider Werte 
vorliegt, ist sie also sehr gering. 

Die Herren Freundlich und Mäkelt fanden 
bei Zusatz von Ammoniak, wie bereits erwähnt, 
viel beträchtlichere, unzweifelhafte Abweichungen. 
Aus dieser Beobachtung aber folgern zu wollen, 
daß elektromotorische Effekte überhaupt nicht 
vorliegen, daß die Erscheinungen vielmehr 
lediglich reibungselektrische sind, erscheint mir 
doch bedenklich zu sein. Nach meiner Auf- 
fassung handelt es sich vielmehr um eine Fehler- 
quelle, deren Bedeutung ich auf Grund meiner 
anders aussprechenden Versuche zwar unter- 


I1) Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 225 (1902). 
2) Sitz.-Ber. d. Wien. Akad. 113, 861 (1904). 
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schätzt habe, die aber zur Erklärung der Er- 
scheinungen nicht hinreicht. 

Hätte ich absolute Potentiale nur auf diesem 
einen Wege bestimmt, so wären sie allerdings 
zweifelhaft, solange die Art und Wirkung der 
Fehlerquelle (die nur in ammoniakalischen 
Lösungen in größerem Umfange zu bestehen 
scheint, nur in geringstem Umfange in Lösungen 
von HCI, H,SO,, NaOH usw.) gänzlich un- 
erforscht bleibt, wenn auch die genannten 
Herren für die Behauptung, daß mein Nullpunkt 
sicher nicht den Nullpunkt der Potentialreihe 
vorstellt, vorläufig jede Begründung schuldig 
bleiben. Ich habe aber denselben Nullpunkt 
noch auf ganz anderen Wegen gefunden, erwähnt 
sei nur die Bestimmung durch Kolloidfällung }). 
Hier handelt es sich zweifellos um Neutrali- 
sierung Ladung tragender Teilchen durch äqui- 
valente Mengen entgegengesetzt geladener Ionen, 
welche mitgefällt werden. Mag der Ursprung 
der Ladung der Kolloidteilchen ein beliebiger 
sein, die Existenz und der Sinn der Ladung 
ist dadurch in unverkennbarer Art gegeben. 
Freundlich nimmt zwar an, daß die ausschlag- 
gebende Potentialdifferenz ihren Sitz in einer, 
die Kolloidteilchen umhüllenden Flüssigkeits- 
schicht hat. Kann ich mich mit dieser An- 
schauung nicht befreunden, so scheint sie mir 
gar bei unechten Kolloiden (Farbstoffen usw.), in 
denen die Kolloidteilchen zweifellos Ionen vor- 
stellen, vollständig zu versagen. Hier handelt es 
sich doch wohl nur um eine direkte Ionenfällung. 
Ob man die Wirkung als eine elektrostatische auf- 
faßt, wie ich es in meiner Theorie der Kolloide 
als erster getan habe, ob man sie lieber (was 
so ziemlich auf dasselbe hinauskommt) als einen 
Adsorptionsvorgang ansieht, wieesHerrFreund- 
lich später tat?), ändert nichts am Wesen der 
Sache. In beiden Fällen werden negative 
Kolloide durch positive Ionen gefällt und vice 
versa. Der Neutralpunkt liegt aber zweifellos 
bei meinem Nullpunkte und nicht beim Helm- 
holtzschen. 

Daß man bei kathodischer Polarisation von 
Metallen über das Wasserstoffpotential hinaus, 
wahrscheinlich sogar schon früher, den Potential- 
sprung Metall | Lösung nicht erkennen kann, 
weil ein aufgelagertes Gashäutchen den unmittel- 
baren Kontakt aufhebt, daß darum alle auf 
solchen Messungen gegründete Bestimmungen ab- 
soluter Potentiale fehlerhaft sein müssen, habe ich 
bereits bei anderer Gelegenheit ausgesprochen). 
Die neueren, äußerst interessanten Versuchs- 
ergebnisse von Herrn Möller ändern nichts an 
dieser meiner Ansicht. 

(Eingegangen: Io. Mai.) 


I1) Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 327; 51, 129. 
2) Zeitschr. f. Kolloide 1, 321. 
3) Z. f. Elektroch. 14, 624. 


1909.) 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


441 


ANWENDUNG DER THEORIE DER KOMPLEXIONEN AUF DIE REAKTIONS- 
FÄHIGKEIT VON QUECKSILBERCYANID GEGEN SILBERSALZE UND GEGEN 
ALKALIAYDROXYDE. 

Von K. A. Hofmann und H. Wagner. 


(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Königl. Akademie der Wissenschaften zu München.) 


zer" haben früher!) gezeigt, daß Queck- 
silbercyanid mit Silberacetat und mit 
F Eh Silbernitrit sofort Cyansilber liefert, 
| was der allgemeinen Voraussicht 
| insofern widerspricht, als Silber- 
nitrat bekanntlich fast kein Cyansilber aus dem 
Quecksilbereyanid ausfällt, sondern sich mit 
diesem zu dem Komplexsalze 
Hg Cys: NO, Ag + 2 H, O 

vereinigt. 

Auch fanden wir, daß der seit Scheele 
gültige Satz?): „Quecksilbercyanid wird von 
wässerigen Alkalien nicht angegriffen“, durch- 
aus falsch ist. Vielmehr verbindet sich Queck- 
silbercyanid mit Alkalihydroxydul zu schön 
kristallisierten Produkten, wie z.B. 

Hg Cy, KO H. H, O 
und 
Hg Cy, : Na OH. H, O. 

Höchst konzentrierte Lauge färbt Quecksilber- 

cyanid gelb wie freies Quecksilberoxyd. 


Die genaue physikalisch-chemische Unter- 
suchung, über die wir im folgenden berichten 
werden, hat ergeben, daß die genannten, auf 
den ersten Blick hin so abnormen Fälle sich 
auf die, allen löslichen Quecksilbersalzen, und 
insbesondere auch dem Quecksilbercyanid eigene 


Fähigkeit, Doppelsalze zu bilden, zurückführen 
lassen. 
Diesen Doppelsalzen oder besser diesen 


Komplexsalzen entsprechen in Lösung zumeist 
Komplexionen HgY,X', deren Untersuchung 
wir besonders Abegg?) und seinen Mitarbeitern 
verdanken. Nach thermochemischen Bestim- 
mungen sind Komplexe von Hg Cr, X' in 
wässerigen Lösungen vorhanden und zwischen 
diesen, dem Neutralteile und den Einzelionen 
bildet sich das Gleichgewicht 
Hg C X 2x Hg Cry + X" 

Wir fanden, daß außer den Säureionen, wie 
NO;', CH} COs', CO”, namentlich das Hydro- 
oxylion in bedeutendem Maße angelagert wird. 
Seine Komplexkonstante, welche die Konzen- 
tration des Anions Hg Cy, OH vorstellt, falls 
die Konzentration des Neutralteiles Æg Cy, und 
des Einzelions OH' gleich ı gesetzt wird, be- 
trägt 1,679 während diese Größe für VO,' nur 
— 0,44 Ist. 


= I) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 317 und 1628 
(1908). 

2) Beilstein [I.], 1415 (1893). 

3) cf. Abegg, Handb. d. anorg. Chemie [2] 2 638. 


Durch die Bindung von Anionen an Hg Cys 
werden nun die Cyangruppen beweglich, d.h. 
fähig, ihre normalen Ionenreaktionen zu geben, 
und zwar wirken die OH-, CH, CO,- uud NO,- 
Ionen in diesem Sinne viel stärker als das NO,- 
Ion. Deshalb fällt aus Quecksilbercyanid durch 
Silbernitrat das Cyansilber nur in sehr kleiner 
Menge aus, während durch Silberoxyd, Silber- 
acetat und Silbernitrit viel Cyansilber ab- 
geschieden wird. 

Da Varet!) gefunden hat, daß die Komplexe 
von Quecksilbercyanid und Jodiden in wässeriger 
Lösung mit Pikrat sofort die den Cyanionen 
eigene Isopurpuratreaktion geben, während die 
Lösungen der Brom- und Chlorcyanide erst 
bei höherer Temperatur deutlich färben, darf 
allgemeiner gesagt werden: Die Fähigkeit der 
Komplexe AgCy,X', die Cyanreaktionen zu 
geben (Cyanionen auszusenden), hängt mit der 
Elektroaffinität von X zusammen, indem sehr 
starke Ionenbildner, wie NO,‘, an der Stelle von 
X das Gefüge von HgCy, nur sehr wenig 
lockern, während mittelstarke Ionenbildner deut- 
lich und schwache lonenbildner, wie OH’, sehr 
stark in diesem Sinne wirken. 

Dieser Zusammenhang zwischen Anlagerungs- 
fähigkeit, Lockerung des Neutralteiles und Elek- 
troaffinität im Sinne von Abegg?) und Bod- 
länder soll später noch ausführlicher behandelt 
werden als es in dieser Mitteilung zulässig er- 
scheint. 

Eine sehr interessante Umlagerungsfähigkeit 
des Quecksilbercyanides hat Vincenzo Borelli*) 
nachgewiesen, indem er feststellte, daß die früher 
als Doppel- oder Komplexsalze aufgefaßten Ver- 
bindungen von Quecksilbercyanid mit anderen 
Quecksilbersalzen einfache Molekulargröße be- 
sitzen, und demgemäß gemischte Salze sind im 
Sinne der Formeln wie Cyanmercurinitrat Hg Cy 
- NO}, Cyanmercuriacetat Hg Cy (CO, CH3), Cyan- 
mercurioxyd //g Cy. OH. Wir werden von dieser 
Erkenntnis im folgenden vielfach Gebrauch 
machen. ` 


1. Verhalten von Quecksilbercyanid gegen 
Silbersalze. 


Schon Wöhler®) hat gefunden, daß Queck- 
silbereyanid durch Silbernitratlösung als Doppel- 
salz Hg Cys- NO, Ag + 2 H, O in Form von farb- 


1) Ann. chim. phys. [7] 8, 278. 
2) Siehe Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 479, 491. 
3) Gaz. chim. ital. [I] 38, 361. 
4) Pogg. Ann. Í, 231. 
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losen rhombischen Säulen gefällt wird. Löst 
man dieses Salz in reinem Wasser, so tritt eine 
Trübung von Cyansilber auf und die bei o° be- 
reitete Lösung enthält außer Silbernitrat und 
Quecksilbereyanid auch das gemischte Salz 
Hg Cy NO}, allerdings nur in geringer Menge. 
Die genaue Analyse dieser Lösung und die 
Gefrierpunktserniedrigung gegenüber reinem 
Wasser und den Einzellösungen führen uns zu 
dem Schlusse, daß Hg Cv, NO, Ag in wässeriger 
0,018 molarer Lösung fast vollkommen in die 
Ionen Hg Cy, NO, + Ag zerfällt und daß 
Hg Cy: NO,’ selbst wieder mit //gCv, und 
NO,' im Gleichgewichte!) steht. Ein Austritt 
von Cyanionen im Sinne der Gleichung: 
Hg Cr,- NO, = Hg Cy NO, + Cv' 

erfolgt nur in verschwindend kleinem Maße. 
Wenn aber an Stelle von Silbernitrat das Silber- 
acetat oder Silbernitrit verwendet wird, dann 
fallt Cyansilber in großer Menge aus. Z.B.: 

I. 0,006 18 Mol Hg Cva -+0,06 Mol Ag CO, CH, 
in ı Liter geben bei 9o? 0,00536 Mol Age CN. 

2. 0,010 Mol Hg Cv, ~- 0,0384 Mol Ag CO, CH3 
in I Liter geben bei 90o? 0,0071 Mol Ag CN. 

3. 0,021 Mol Hg Ciya + 0,021 Mol Ag NO, in 
ı Liter geben bei 90° 0,010 Mol Ag CN. 

Durch Bestimmung des Silbergehaltes der 
Niederschläge werden diese als reines Cyansilber 
erkannt. Aus den Filtraten von ı und 2 schied 
sich beim Eindunsten zunächst Silberacetat, dann 
das gemischte Salz Hg Cv(CO,-CA,) neben un- 
verbrauchtem Quecksilberceyanid ab. 

Dieser sehr auffallende Unterschied zwischen 
Silbernitrat einerseits, Silberacetat und Silber- 
nitrit andererseits läßt sich einfach erklären, 
wenn man annimmt, daß ebenso wie zwischen 
Silbernitrat und Quecksilbercyanid auch zwischen 
Silberacetat bezw. Silbernitrit und Quecksilber- 
cyanid zunächst die Bildung von Komplexsalz 
Hg Cy, X Ag oder der entsprechenden lonen 
Hg Cvs: X' erfolgt, und daß dann sekundär Cyan- 
silber austritt oder die Ionen Hg C'v,- X' Cyan- 
ionen aussenden, die daun durch die Silberionen 
gefällt werden. Jedenfalls spielt die Eigenart 
von A, also dem Anion des Silbersalzes, eine 
entscheidende Rolle, insofern als das Komplex- 
salz AgCv,-XAg oder dessen lon Hg Crs X' 
beständig ist, wenn A’ ein starker Ionenbildner 
ist, also große Flektroaffinität besitzt wie das 
NO;-Ion, während schwache lonenbildner von 
geringer Elektroaffinität, wie NO,’ und (77, CO,', 
keine innerlich beständigen Komplexe liefern, 
sondern Cyan als Cyansilber austreten lassen. 

Wie man aus ı mit 3 sicht, ist der Umsatz 
zwischen Quecksilbereyanid und Silbersalz unvoll- 
ständig, indem auch bei zehnfachem Ueber- 
schusse an Silberacctat doch noch nicht ganz 


1) Siehe weiter unten das Gleichgewicht Ag Cy; 
+ K N O, 
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die Hälfte des im Quecksilbercyanid enthaltenen 
Cyans gefällt wird. 

Diese Unvollständigkeit läßt erkennen, daß 
das Produkt des Umsatzes die Fällung von 
Cyansilber teilweise verhindert, d. h. also Cyan- 
silber wieder auflöst. Als Produkt des Umsatzes 
zwischen Quecksilbereyanid und Silberacetat 
kommt außer dem niederfallenden Cyansilber 
nur das Cyanmercuriacctat!) HJeCv(CO, CH3) 
als gelöst bleibend in Betracht. 

In der Tat löst dieses Cyansilber in erbeb- 
lichem Maße auf: 

I. 0,00512 Mol Hg Cy (CO, CH,) in 200 ccm 
Wasser lösen bei Zimmertemperatur 0,00266 Mol 
Ag CV. 

Natürlich löst auch Mercuriacetat Cyansilber: 

2. 0,003 Mol Hg (CO, CH3%) in 200 ccm 
Wasser lösen bei Zimmertemperatur 0,0034 Mol 
Ag CN. 

Allerdings besitzen diese Werte nur an- 
nähernde Gültigkeit, da, wie aus dem später 
folgenden hervorgeht, trotz mehrtägigem Schütteln 
doch der Sättigungszustand noch nicht erreicht 
war. Doch lassen ı und 2 erkennen, daß aus 
Cyanmercuriacetat und Cyansilber wieder Queck- 
silbereyanid zurückgebildet wird, was auch durch 
Kristallisationsversuche bestätigt wurde, und daß 
demnach der Umsatz zwischen Cyanquecksilber 
und Silberacetat unvollständig bleiben muß. 

Zur Kontrolle werden durch mehrtägiges 
Schütteln bei Zimmertemperatur noch folgende 
Löslichkeiten annähernd bestimmt: 


Cyansilber 

200 ccm reines Wasser lösen. 0,001 g 
0,6 g Silberacetat in 200 ccm 

Wasser lösen Te 0,001 „ 
1,4 g Natriumacetat in 200 ccm 

Wasser lösen . ee: 0,001 „ 
0,6457 g Quecksilbereyanid in 

200 ccm Wasser lösen . 0,0022 „ 


Es findet also bei der Fällung von Cyan- 
silber aus Quecksilbercyanid und Silberacetat, 
wo nach den stöchiometrischen Verhältnissen 
Mercuriacetat nicht auftreten kann, die rück- 
läufige, d. h. Cyansilber wieder lösende Um- 
setzung nur zwischen dem Cyanmercuriacetat 
HeCv(CO, CH,) und dem Cyansilber statt nach 
dem Schema: 

Hg Cy (CO, CH,) + Ag Cy 3x Hg Cv, 
+ Ag CO,- CH}. 

Im Gleichgewichtszustande befinden sich in 
dem Systeme Quecksilbercyanid - Silberacetat- 
Wasser die Stoffe: 

Hg Cys, Hg Cy(CO, CH3)?), Ag Cy, Ag’, CH; CO,' 
in folgender Wechselwirkung: 


I) ef. Vincenzo Borelli, Gaz. chiin. ital. [1] 38, 361. 

2) In erster Annäherung als undissoziiert betrachtet, 
da nach Borelli die Leitfähigkeit nur etwa !/ioo von 
der des Cyanmercuriperchlorates beträgt und das Mole- 
kulargewicht zu 230 statt 285 gefunden wurde. 
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Hg Cry + Ag’ + CH, CO, = 
Yy, 

Da bei der Schwerlöslichkeit von Cyansilber 

dessen Konzentration konstant bleibt, ist der 


Massenwirkungsfaktor 


b— Konz. Ag Konz. CH, CO,'- Konz. „Konz. Hg Cv, 
Konz. Hg Cy (CO, CH}) 


Er stellt das Verhältnis dar zwischen den 
Konzentrationen von Quecksilbercyanid und 
Silberacetat zu der des bei der Reaktion ent- 
stehenden Cyanmerkuriacetates, dem seinerseits 
je ein Mol 4g Cy als Niederschlag entspricht. 

Die Richtigkeit der soeben ausgeführten Er- 
örterungen läßt sich am besten beweisen durch 
die Prüfung, ob æ bei wechselnden Konzen- 
trationen konstant bleibt. 

Wir bestimmten zu diesem Zwecke die aus 
Quecksilberceyanid und Silbernitratlösung in 
Gegenwart von Natriumacetat bei + 900 aus- 
fallenden Mengen von Cyansilber. 

I. 0,01280 Mol Hg Cy + 0,02560 Mol Ag NO, 
+ 0,02575 Mol Na- Acetat in ı Liter liefern 
0,00760 Mol Ag Cy. 

2. 0,01280 Mol Hg Cy +- 0,02560 Mol Ag NO, 
+ 0,05150 Mol Na-Acetat in ı Liter liefern 
0,00930 Mol AgCy. 

Analytisch geprüft erwiesen sich die Fäl- 
lungen als reines Cyansilber. 

Da je einem Mol AgCy ein Mol AgCy 
(CO, CH,) entspricht und die Silberkonzen- 
tration um den Betrag des ausgefällten Cyan- 
silbers abnimmt, ist aus ı 

k = 0,000 224, 


Hg Cy (CO, CH;) 


aus 2 
k = 0,000259. 

Um diese Konstanz von œ und damit die 
Richtigkeit unserer Auffassung vom Gleichge- 
wichte Quecksilbercyanid - Silberacetat - Wasser 
noch weiter zu bestätigen, stellten wir fest, wie 
groß die Menge Silberacetat ist, die in Ge- 
mischen von Quecksilbereyanid-Cyanquecksilber- 
acetat-Lösungen eben eine Trübung von Cyan- 
silber hervorruft. 

Die Trübung trat ein bei 15°: 

. 0,0703 Mol Hg Cy 4 0,0137 Mol 

Hz(Co, CH), + 0,0201 Mol Ag (CO, CH,) 
in I Liter. 
2. 0,0972 Mol Hg Cy + 0,0151 Mol 
Hg (CO, CH), + 0,0159 Mol Ag(CO, CH,) 
in ı Liter. 

Nimmt man auch hier in erster Annäherung 
das Cyanmercuriacctat als nicht ionisiert an und 
setzt also Konz. Ag = Konz. CH, CO,', so folgt 
aus I: œ= 0,000415, aus 2: k= 0,000544, 
also der Größenordnung nach übereinstimmend 
mit den vorigen Werten. Völlige Gleichheit 
der Werte ist nicht zu erwarten, da die 
Versuche bei verschiedenen Temperaturen, näm- 
lich go und 150 angestellt wurden und die 
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praktisch erreichbare Genauigkeit in beiden 
Fällen verschieden ist. Jedenfalls sind die durch 
Wägung des Cyansilbers erhaltenen Werte 
== 0,000224 und 0,000259 vorzuziehen. 

Die Untersuchung des Verhaltens von Queck- 
silbercyanid gegen Silbersalze führte zu der 
Annahme, daß zunächst die Anionen der Silber- 
salze mit dem Quecksilbercyanid die komplexen 
Ionen AgCy,.-X' liefern, aus denen um so 
weniger Cyanionen austreten, je größer die 
Elektroaffinität von X ist. Zumal das sehr 
stark elektroaffine NO,-Ion wird einfach an- 
gelagert, ohne daß Cyansilber ausfällt. In 
welchem Maße diese Anlagerung stattfindet, 
wurde durch Löslichkeitsbestimmungen von 
Quecksilbercyanid in Kaliumnitratlösungen er- 
mittelt. | 

1. 0,9574 Mol KNO, pro ı Liter lösen bei 
200 auf 0,5383 Mol Hg Crs. 

2. 0,4614 Mol KNO, pro ı Liter lösen bei 
20 0,4619 Mol Hg Cvs. 

3. Reines Wasser pro Liter löst bei 20 ® 
0,3956 Mol Hg Cy}. 

Wenn nun der Umsatz zwischen Kalium- 
nitrat und Quecksilbercyanid der Gleichung ent- 
spricht: 

Hg Cr, + NO, 2% 
dann folgt 


Hg Cy: NO;' 


pa [Hg Cyel: [N0] 
[Hg Cy] IWO;'] 

aus I Zu 0,443, aus 2 zu 0,424, also hinreichend 
konstant, um die angenommene Gleichung zu 
bestätigen. Dieser Bindungsfaktor 2 wurde von 
uns (siehe weiter unten) für die Bindung von 
Hydroxylionen an Quecksilbercyanid zu 1,679 
gefunden, für die Bindung von Cyanionen aus 
den Resultaten von Sherrill!) im Mittel zu 40 
berechnet. Man sieht aus diesen Zahlen, daß 
die Bindungsfähigkeit an Quecksilbercyanid für 
schwache Ionenbildner viel größer ist als für 
starke. 

Eine Umlagerung der Komplexionen im Sinne 
der Gleichung: 

Hg Cys: NO,' 2% Hg Cy- NO, + Cv' 

findet nicht nachweisbar statt, da Silbernitrat 
aus der Lösung von 1,4g HgCy, und ıg 
K NO, in ıo ccm Wasser nur das Salz Hg Cr, 
‚Ag NO; fallt. 


2. Vereinigung von Quecksilbercyanid mit 
dem Hydroxylion. 


Wie früher mitgeteilt wurde, kristallisieren 
aus wässcrigen bezw. alkoholischen Lösungen 
von Quecksilbercyanid und Alkalihydroxyden die 
Verbindungen (Hg Cs No) KOH. H, O, Hg Ca Na 

KOH. H, 0O, Hg C N}: .KOH $2 2 CH, OH, 
Hg Cs N,- KO m C H; OH, ferner Hg C N, 
-NaOH-H,O, HgCs N, Na OH 4- 2 CH, OH 


I) Abegg, Handb. d. anorg. Chemie [2] 2, 63e. 
57° 


444 


Hg Ca N, Na O CH; + CH, OH, und zwar bei 
Konzentrationen, die noch nicht zur Abschei- 
dung der Alkalien allein führen würden. 

Neuerdings stellten wir eine analoge Ver- 
bindung von Phenolnatrium mit Quecksilber- 
cyanid dar. 

15 g Phenolnatrium wurden in 30 ccm Methyl- 
alkohol gelöst und 10 g Quecksilbercyanid zu- 
gefügt. Nach dem Wegdampfen des Methyl- 
alkohols und Ueberschichten mit trockenem 
Aether kristallisierten farblose rechteckige Platten 
von starker Doppelbrechung aus, die auf dem Neu- 
bauer-Tiegel abgesaugt und mit wenig Methyl- 
alkohol und Aether gewaschen wurden. Nach 
zwölfstündigem Trocknen im Vakuum über Phos- 
phorpentoxyd entsprach die Zusammensetzung 
der Formel: 

Hg Cy: Na OH. HO C; H; - CH, OH. 
0,1800 g Substanz : 0,0332 Na, SO, und 
0,1004 HgS, 

0,1322 g Substanz: 0,1302 CO, und 0,0356 H, O, 
0,1250 „ a :7,8 ccm Stickstoff bei 14 0 
und 716 mm. 


Für Ag Cy: Na OH. HO C,H, CH, OH: 
Gefunden: 

C 26,86 H 3,01 
Berechnet: 

C 25,78 H 2,63 N 6,69 Hg 47,85 


Wasser löst sofort ohne Rückstand, beim 
Kochen entweicht Phenol. Auch absoluter 
Alkohol löst sehr leicht, reiner Aether kaum. 
Verdünnte Kalilauge verändert die wässerige 
Lösung nicht, höchstkonzentrierte aber scheidet 
in der Wärme metallisches Quecksilber ab. Jod- 
kalium liefert nach Zusatz von verdünnter Salz- 
säure viel Quecksilberjodid. Silbernitratlösung 
fällt Cyansilber in Menge aus. Ammoniak läßt 
zum Unterschiede vom Quecksilberoxycyanid die 
wässerige Lösung unverändert klar. Nach alle- 
dem ist eine tiefer greifende Veränderung nicht 
eingetreten, sondern die einzelnen Komponenten 
sind einfach aneinander gelagert. 

Durch solche Bindungen an Alkali ist das 
Quecksilbercyanid reaktionsfähig geworden, in- 
dem es die oxydierende Wirksamkeit von zwei- 
wertigem Quecksilber entfaltet und normale 
Reaktionen der Cyanionen zeigt. Z.B. erfolgt 
Abscheidung von metallischem Quecksilber aus 
einer Lösung von 5 g Quecksilberceyanid und 
3 g Aetzkali in 50 ccm Wasser beim Erwärmen 
mit Traubenzucker, Glycerin, Rohrzucker, Acthyl- 
alkohol. Durch Acetylen!) wird das explosive 
(JQuecksilberacetylid gefällt, wie ja auch Queck- 
sılberoxyd mit Acetylen in diesem Sinne reagiert. 
Sehr konzentrierte Kalilauge läßt die Abspaltung 
von gelbem Quecksilberoxyd direkt wahrnehmen 
und führt in Gegenwart von Aethylalkohol zu 


N 691 Hg 48,07 Na 5,98. 


Na 5,50. 


ı) Hofmann, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 41, 314. 
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dem explosiven Mercarbid!) C, Hgs O, H,, das 
die vorhergehende Bildung von Quecksilberoxyd 
voraussetzt. Auch gegen Hydroperoxyd?) ver- 
halt sich eine Lösung von Quecksilbercyanid in 
Gegenwart von Alkali ähnlich wie Quecksilber- 
oxyd, indem unter Sauerstoffentwicklung metal- 
lisches Quecksilber ausfällt. 


Die Cyanionen lassen sich in alkalischer 
Quecksilbercyanidlösung nachweisen durch die 
Bildung von Isopurpurat, Benzoin, Cyanat und 
Harnstoff sowie insbesondere durch die Fällbar- 
keit von Cyansilber mittels Silbernitrat. 


Es liefern nämlich Hg Cy zu 0,00301 Mol, 
KO H zu 0,001504 Mol und 4g NO; zu 0,0118 Mol 
in 20 ccm Wasser gelöst einen Niederschlag von 
AgCN zu 0,00138 Mol. Der Silbergehalt in 
dem so ausgefällten und mit einprozentiger 
Salpetersäure ausgewaschenen Cyansilber wurde 
zu 80,2 0/, Ag gefunden, für AgCN berechnet 
80,5 ° Ag. Das Filtrat vom Cyansilber enthält 
Quecksilberoxycyanid Hg. CN. OH. 

Für ein Hydroxylion, das mit der Lauge 
zugeführt wurde, gelangt also schließlich nahezu 
ein Cyan als Cyansilber zur Fällung. 


Um den Zustand des Systems Quecksilber- 
cyanid-Alkalihydroxyd in wässeriger Lösung zu 
erforschen, bestimmten wir die Löslichkeit von 
Quecksilbercyanid in Natron- und Kalilauge von 
verschiedenen Konzentrationen bei + 20 ° in- 
dem überschüssiges Quecksilbereyanid mit den 
titrimetrisch kontrollierten Lösungen aus reinstem 
Aetzkali zunächst bei 4 25 ° während 48 Stunden 
und dann bei 4 20° während 24 Stunden ge- 
schüttelt wurde. 


I. 0,9475 Mol NaOH pro ı Liter lösen 
0,79603 Mol Hg Cv». 

2. 0,4775 Mol NaOH pro ı Liter lösen 
0,5977 Mol Hg Cvs. 

3. 0,2350 Mol NaOH pro ı Liter lösen 


0,4840 Mol //g Cyg. 

Reines Wasser pro ı Liter löst 0,3956 Mol 
Hg Cva. 

Als Bodenkörper bleibt Quecksilbercyanid 
zurück. 

Da Natriumhydroxyd in normaler Lösung 
zu mehr als 700/9, in o,ın. Lösung zu an- 
nähernd go "h in Va- und OF'-Ionen gespalten 
ist, und da Kaliumhydroxyd, in äquivalentem 
Verhältnisse angewendet, fast genau so viel 
Quecksilbereyanid löst als Natriumhydroxyd, 
wird die Erhöhung der Löslichkeit von Queck- 
silbercyanid in Laugen durch die Hydroxylionen 
bewirkt, indem sich diese mit dem Quecksilber- 
cyanid zu den komplexen Hg Cy,- OH'-Ionen 
verbinden nach ger Gleichung: 


Hg Cvr, + OH 2 Hg Cya: OH". 


1) Hofmann, 1. c. 31, 1904 und 33, 1328. 
2) Kolb, Chem. -Ztg. 25, 21. 
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Der das Gleichgewicht beherrschende Faktor 
Konz. Hg Cy,-OH' 


kn Hg Cy, -Konz. OH' 
bleibt binreichend konstant, um diese Annahme 
zu bestätigen; denn es folgt aus 1: = 1,85, 
aus 2: k= 1,86, aus 3: k= 1,52. 

Für Kaliumhydroxyd wurde bestimmt: 

0,3286 Mol KOH pro ı Liter lösen 0,5179 Mol 
Hg Cys. 

Reines Wasser pro ı Liter löst 0,3956 Mol 
Hg Cry. 

Danach ist $ = 1,50. 

Lithiumhydroxyd ist nach der Gefrierpunkts- 
bestimmung von Arrhenius!) in 0,127n. Li OH- 
Lösung völlig dissoziiert und unterscheidet sich 
auch nach der Verseifungsgeschwindigkeit von 
Essigester kaum von äquivalenten Natron- oder 
Kalilösungen. Wir fanden aber bei wiederholten 
Bestimmungen mit titrimetrisch und gewichts- 
analytisch kontrollierten Lösungen die Löslich- 
keit von Quecksilbereyanid in Lithionlaugen ge- 
ringer als bei entsprechend konzentrierter Natron- 
oder Kalilauge. 


I. 0,97Mol LiOH pro 1 Liter lösen 0,6543 Mol 
Hg Cyg. 

2. 0,48 Mol LiOH pro ıLiter lösen 0,55 Mol 
Ag Cys. 

3. 0,243 Mol LiOH pro ı Liter lösen 0,484 Mol 
Hg Cyg. 

4. Reines Wasser pro ı Liter löste 0,390 Mol 
Hg Cy}. 

Die Komplexkonstante 

PES [Hg Cy, OH) 
[Hg Cy] [0H] 
folgt aus I zu 0,959, aus 2 zu 1,282, aus 3 
zu 1,618, wächst also mit abnehmender Kon- 
zentration und nähert sich den für Natron- oder 
Kalilauge gültigen Werten so sehr, daß auch 
für Lithiumhydroxyd die Erhöhung der Löslich- 
keit von Quecksilbercyanid den Hydroxylionen 
zugeschrieben werden darf und die Existenz von 
Hg Cy,- OH'-Komplexen bestätigt wird. Die bei 
höheren Konzentrationen zu niedrig gefundenen 
k-Werte lassen sich am einfachsten durch die 
Annahme erklären, daß LiOH bei ı und 2 
weniger freie Hydroxylionen bietet als NaOH 
und KOH. 

Aus der Gelrierpunktserniedrigung in wässe- 
riger Lösung folgen nahe übereinstimmende 
Werte für k. 

Verwendet wurden A = o,ı n. Kalilauge, 
B=o,ın. Natronlauge und C= o,r n. Queck- 
silbercyanidlösung. 


I. 5Soccm von A mit 5occm Wasser zeigte 
J= 0,212, also Molzahl pro Liter = 0,114. 

2. 50 ccm von C mit 50 ccm Wasser zeigte 
{= 0,108, also Molzahl pro Liter = 0,0584. 


I) cf. Abegg, Handb. d. anorg. Chemie [2] 1, 132. 
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3. 50 ccm von A mit 50 ccm von C zeigte 
<4 = 0,312, also Molzahl pro Liter = 0,1680. 

Für é folgt daraus = 1,549. 

4. 50 ccm von B mit 50 ccm Wasser zeigte 
A = 0,213, also Molzahl pro Liter = 0, ı 151. 

5. 50 ccm von C mit 50o ccm Wasser zeigte 
< = 0,108, also Molzahl pro Liter = 0,0584. 

6. 50 ccm von B mit 50 ccm von C zeigte 
d = 0,311, also Molzahl pro Liter = 0,1681. 

Für % folgt daraus = 1,956. 

Zu den Bestimmungen wurden stets gleiche 
Volumina der Lösungen verwendet. 

Aus den Bestiimmungen der Leitfähigkeiten 
von Lösungen, die 0,0365 Mol Hg Cy, pro Liter 
und 0,0091 — 0,0365 Mol Natronlauge pro Liter 
enthielten, ergab sich bei 25 0 A = 1,97 bis 2,4, 
wobei aber die Beweglichkeit der Ionen 
Hg(CN) OH' nur schätzungsweise = 40 gesetzt 
wurde. 

Aus dem Vergleiche der Verseifungsge- 
schwindigkeit von Aethylacetat durch 0,0365 
molare Natronlauge allein und in Gegenwart 
von 0,0365 Mol Quecksilbercyanid folgt für % 
bei 25 0 = 1,796. 

Die Unterschiede zwischen den 
einzelnen -Werten bleiben nahezu inner- 
halb der Fehlergrenzen, so daß die 
Gleichung 

Hg Cy, + OH' = HyCy,: OH 

den Hauptvorgang zwischen Quecksilber- 
cyanid und Alkalihydroxyd richtig aus- 
drückt. Aus den zuverlässigsten Bestimmungen 
mittels der Löslichkeitsbestimmung folgt k = 1,679 
im Mittel als das Verhältnis der Konzentration 
von Hg Cy, OH' zu dem Produkte der Konzen- 
trationen von Hg Cy, und OH'. 

Allerdings muß in zweiter Linie auch eine 
Umlagerung im Sinne der Gleichung 

Hg Cy, OH xx Hg- Cy. OH + Cv 
eintreten, da ja, wie vorausgehend schon er- 
wähnt wurde, die Quecksilbercyanid- Alkalihydro- 
oxydlösungen normale Reaktionen auf Cyanionen 
geben. Doch ist im Gleichgewicht die Ge- 
schwindigkeit der Dissoziation nur gering und 
demgemäß die Konzentration der Cyanionen 
wie auch der Hg Cy OH-Moleküle klein, da die 
Bildung von Benzoin schr langsam verläuft und 
kein Ze Cy OH ausfällt. 

Von diesem sind nach V. Borelli bei o0 
nur 0,02 Mol pro Liter, bei 90° o,2 Mol pro 
Liter löslich, also bei 20° höchstens etwa 
0,085 Mol, während aus unseren Bestimmungen 
der Löslichkeit von Quecksilbercyanid in Natron- 
lauge hervorgeht, daß 0,4004 Mol Hg Cy, OH' 
pro 1 Liter gelöst bleiben. Ueberhaupt konnten 
wir auch bei noch viel größeren Laugekonzen- 
trationen in Wasser nicht die Abscheidung von 
Quecksilberoxycyanid beobachten, sondern nur 
bei den höchst konzentrierten Alkalilösungen 
gelbes Quecksilberoxyd auftreten sehen. Auch 
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aus dem Verhalten gegen Ammoniak geht her- 
vor, daß in den Quecksilbercyanidalkalilösungen 
nur sehr wenig Quecksilberoxycyanid Hg. Cv 
- OH zugegen sein kann, da dieses aus wässeriger 
Lösung durch Ammoniak auch in Gegenwart 
von Kalilauge als weißer Niederschlag gefällt 
wird, während 1,305 g Hg Cv + 0,1840 g KOH 
in Io ccm Wasser gelöst auf Zusatz von 2 ccm 
konzentriertem Ammoniak nicht einmal eine 
Trübung zeigen. 


Die Tatsache, daß Silbernitrat aus der Lösung 
von 0,00301 Mol Hg Cy, + 0,001504 Mol KOH 
in 20 ccm Wasser 0,001 38 Mol 4g CN, also die 
dem Alkali nahe äquivalente Menge Cyansilber 
ausfällt, kann nicht gegen unsere Behauptung 
sprechen, da Cyansilber in Wasser praktisch 
unlöslich ist und demgemäß die aus der Lösung 
herausgeschafften Cyanionen von den Hg Cy- OH'- 
Ionen nachgeliefert werden müssen, solange bis 
fast nur noch AeCy-OH vorhanden ist, das 
nach Borelli!) in wässeriger Lösung nur ganz 
wenig dissoziiert. 

In komplizierterer Weise als Kalilauge oder 
Natronlauge wirkt Sodalösung auf das Queck- 
silbercyanid ein, denn aus der Löslichkeitser- 
höhung ist zu schließen, daß außer den Hydro- 
oxylionen, die nach Shields?) in einer Lösung 
von 0,1 Mol Na, CO, pro Liter zu etwa 6°, 
vorhanden sind, beteiligen sich auch die CO,y"- 
Ionen an dem Lösungsgleichgewicht von Queck- 
silbercyanid. 


1. 0,4943 Mol Na, CO, pro Liter lösen bei 
20 ° auf 0,4956 Mol Hg Cy». 

2. 0,2443 Mol Na, CO, pro Liter lösen bei 
20° auf 0,4464 Mol Hg Cys. 

3. 0,1250 Mol Na, CO} pro Liter lösen bei 
20° auf 0,4147 Mol Zig Cy. 

4. Reines Wasser pro Liter löst bei 20 ® 
auf 0,3952 Mol Hg Cr.. 

Wenn nun die Unterschiede in der Löslich- 
keit von Quecksilberceyanid nur durch die Bin- 
dung an Hydroxylionen zustande kämen, dann 
müßte aus ı die Konzentration 

Hg Cy,- OIl = 0,4956 — 0,3952 = 0,1004 
sein. 

Nun läßt sich die Hydrolyse der Soda in 
wässerigerLösungausdrücken durch die Gleichung: 
CO," -+ IR OZIHCO,' + OH". 

Der Faktor 

Ba Konz. CO," 
Konz. H CO,'-Konz. OH’ 
folgt aus obenstehenden Werten von 1 = 7,863, 
von 2 = 14,58, von 3 = 64,34, bleibt also 
keineswegs konstant. Zudem liefern die Mes- 
sungen der Verseifungsgeschwindigkeit von 


I) Gaz. chim. ital. [I] 38, 361. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 167 (1893). 


Aethylacetat in Gegenwart von Soda durch 
Shields!) ganz andere Werte für œ, nämlich 
bei 0,1900 Mol Na, CO, pro Liter k = 280,0, 
bei 0,0940 Mol Na, CO, pro Liter k= 247,8, 
bei 0,0477 Mol Na, CO, pro Liter k = 199,1. 

Aus dem Vergleiche unserer k-Werte mit 
denen von Shields folgt, daß die Anzahl der 
COs“-Ionen pro Liter, die mit ıOH'-Ion und 
ı HCO,'-Ion im Gleichgewicht stehen, in An- 
wesenheit von Quecksilbercyanid weit kleiner 
ist als ohne dieses, und zwar bei o,2 Mol Soda 
ungefähr im Verhältnis von 14:280. Also ver- 
brauchen Quecksilbereyanidmoleküle CO,“-Ionen 
wohl zur Bildung von Hg Cy, CO3"-Komplexen, 
da ja auch O/f'- und NO,'-Ionen solche Gebilde 
liefern. Bei wachsender Verdünnung steigt die 
relative Zahl der CO,“-Ionen, wie aus dem An- 
wachsen $ in 3 = 64,34 hervorgeht, weil die 
Hg Cy, CO;"-Komplexe dissoziieren. 

Wie in den Quecksilbercyanid-Alkalihydro- 
oxydlösungen, so ist auch in Gegenwart von 
Soda das Cyan des Quecksilbercyanids reaktions- 
fähig. Z.B. gibt die Lösung von 1,045 g Hg Cvs 
und 0,1338 Na,CO, in 10o ccm Wasser mit 
I ccm einer zehnprozentigen Silbernitratlösung 
sofort eine starke Fällung von Cyansilber. 


Schluß. 


In der vorstehenden Mitteilung wurde nach- 
gewiesen, daß Quecksilbercyanid außer mit den 
Säureanionen sich namentlich auch mit dem 
Hydroxylion verbinden kann, und daß durch 
solche Bindungen der an sich sehr feste Zu- 
sammenhalt des Quecksilbercyanidmoleküls um 
so mehr gelockert wird, je weniger starke Ionen- 
bildner die angelagerten negativen Teile sind. 


Orientierende Versuche darüber, ob andere 
Cyanide ein ähnliches Bindungsvermögen wie 
das Quecksilbercyanid besitzen, hatten bei dem 
Cyansilber Erfolg insofern, als festgestellt werden 
konnte, daß dieses Cyanid sich in reiner heißer 
Lauge beträchtlich auflöst und nach dem Er- 
kalten in feinen Nädelchen auskristallisiert. 


Eine Lösung von 3g Natrium in 70 ccm 
Wasser wurde auf dem Wasserbade mit frisch 
gcfälltem Cyansilber gesättigt. Aus dem heißen 
Filtrat schieden sich allmählich feine, verfilzende, 
fast farblose Nädelchen in einer Menge —= 0,098 g 
vakuumtrocken ab. Die Silberbestimmung ergab 
80,20 h Ag statt 80,5 jo für AgCN berechnet. 
Auch die qualitative Untersuchung ließ keinen 
Zweifel darüber, daß die Nädelchen reines Cyan- 
silber sind. 


Uebrigens hat auch Bloxam?) gefunden, daß 
Cyansilber von heißer konzentrierter Soda oder 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 167 (1893). 
2) Chem. News 50, 155 
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Kaliumcarbonatlösung aufgenommen und beim 
Abkühlen in feinen Nadeln wieder abgeschieden 
wird. 

Berücksichtigt man noch, daß Cyansilber sich 
auch mit Silbernitrat zu einem kristallisierten 
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Doppelsalze vereinigt, so kann eine allerdings 
beschränkte Analogie zwischen Cyansilber und 
Cyanquecksilber im Verhalten gegen Laugen 
und gegen Silbernitrat zugegeben werden. 


(Eingegangen: 18. Mai.) 


ÜBER DIE BEIM ZUSAMMENPRESSEN DES PULVERS ZWEIER METALLE 
ERHALTENEN KONGLOMERATE. 


Von G. Tammann. 


3 ahnlich erhält man Legierungen 

durch Zusammenschmelzen zweier 
| oder mehrerer Metalle. Das er- 
haltene Kristallkonglomerat hat sich 
| ‘®j dann während der Kristallisation 
gebildet und eventuell durch Umwandlungen, 
die bei tieferer Temperatur liegen, verändert. 
Ein anderer Weg zu den Legierungen könnte 
durch Zusammenpressen des Pulvers der Kom- 
ponenten bei höheren Drucken führen. Nach 
den Mitteilungen von Spring!) scheint es nicht 
ausgeschlossen, daß dieser Weg zu Kristall- 
konglomeraten führt, welche mit den durch Zu- 
sammenschmelzen erhaltenen zum Teil identisch 
sind. Denn W.Spring gibt an!), daß beim Zu- 
sammenpressen der Komponenten desRoseschen 
Metalles und der Woodschen Legierung die bei 
5000 Atmosphären erhaltenen Preßstücke sich bei 
Temperaturen verflüssigten, die von den Schmelz- 
punkten der durch Zusammenschmelzen erhaltenen 
Legierungen nicht wesentlich verschieden sind. 
Allerdings hat schon Hallock?) darauf auf- 
merksam gemacht, daß beim Mischen auch unter 
gewöhnlichem Drucke der pulverförmigen Kom- 
ponenten jener Legierungen, die Schmelzung 
schon tief unterhalb der Schmelzpunkte der 
Komponenten (wahrscheinlich bei einem der 
eutektischen Punkte) erfolgt. Andererseits gibt 
aber Spring anl), daß man durch wiederholtes 
Zusammenpressen und Raspeln von Zink und 
Kupfer ein Konglomerat erhalten kann, welches 
nur etwas dunkler gefärbt ist als das gewöhn- 
liche Messing. Die Frage, ob der Druck an 
sich legierungsbildend wirkt, indem er die Diffu- 
sionsgeschwindigkeit der miteinander zusammen- 
gepreßten Metalle wesentlich erhöht und da- 
durch Anlaß zur Bildung von Verbindungen, 
die für viele der durch Zusammenschmelzen 
ihrer Komponenten erhaltenen Legierungen cha- 
rakteristisch sind, ist also bisher nicht entschieden. 
Zur Entscheidung dieser Frage kommen vor allen 
Dingen drei Methoden in Betracht: die mikro- 
skopische, die thermische und die Bestimmung 
des elektrischen Widerstandes. Nach diesen 
Methoden hat Herr Dr. G. Masing) in meinem 


1) Berl. Ber. 15, ı (1882). 
2) Zeitschr. f. plıysik. Chemie 2, 378 (1888). 
3) Z. f. anorg. Chemie 62, 265 (1909). 


Institute diese Fragen entschieden. Preßt man 
das Feilicht zweier Metalle, wie etwa Zn und 
Cd oder Cu und Ag, welche miteinander weder 
eine Verbindung eingehen, noch Mischkristalle 
bilden, im Verhältnisse ihrer Eutektika unter 
einem Drucke von 4000 Atmosphären zusammen, 
so sieht man auf der Erhitzungskurve dieser 
Preßstücke bei der eutektischen Temperatur der 
binären Mischungen eine Verzögerung des Tem- 
peraturanstieges, und etwa ıo bis 30 ® höher, 
je nach der Erhitzungsgeschwindigkeit, ist die 
Schmelzung durch Auflösung der größeren Stücke 
beendet. Thermisch unterscheiden sich also die 
durch Zusammenschmelzen erhaltenen Legie- 
rungen von den durch Zusammenpressen des 
Pulvers beider Komponenten erhaltenen nicht 
wesentlich. Dasselbe gilt auch für die Struktur 
der beiden Arten der Legierungen. Sie be- 
stehen aus dicht aneinander liegenden Stückchen 
von Zn und Cd oder Ag und Cu. Doch war 
der Bau der durch Zusammenschmelzen er- 
haltenen Eutektika ein lamellarer, während das 
durch Zusammenpressen erhaltene Konglomerat 
aus regellos verteilten Körnern der beiden 
Metalle bestand. Außerdem sind die Kristalliten 
des lamellaren Eutektikums abgerundet, während 
in den Preßstücken die Körner der einzelnen 
Metalle auf der Schlifffläche als Fetzen erschienen. 

Im Falle, daß die beiden Metalle keine Misch- 
kristalle und keine Verbindung miteinander bilden 
und im flüssigen Zustande nur beschränkt mit- 
einander mischbar sind, wird man auf der Er- 
hitzungskurve des Preßstückes zwei Verzöge- 
rungen finden, deren Temperaturen um so näher 
den Schmelzpunkten der reinen Metalle rücken, 
je größer die Mischungslücke im flüssigen Zu- 
stande ist. 

Bilden die beiden Komponenten eine Ver- 
bindung und mischen sie sich im flüssigen Zu- 
stande in allen Verhältnissen, im Kristallzustande 
aber nicht, so wäre, wenn die Verbindung sich 
durch Diffusion der kristallisierten Metalle inein- 
ander nicht bilden würde und erst in der Flüssig- 
keit entstehen würde, der Beginn des Schmelzens 
eines Preßstückes bei cinem eutektischen Punkte 
zu erwarten, welcher bei einer Temperatur unter- 
halb der beiden eutcktischen Punkte a und 5 
(Fig. 247) liegen müßte. Ein solcher Punkt 
wurde aber in keinem der untersuchten Fälle 
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gefunden, sondern die Schmelzung begann immer 
erst bei der Temperatur eines eutektischen 
Punktes, in dem die Verbindung mit einer der 
Komponenten und der eutektischen Schmelze 
im Gleichgewichte sind. Hieraus wäre zuschließen, 
daß an der Berührungsfläche der Kristalle der 
Komponenten, also schon in festem Zustande, 
wenn auch geringe Mengen der Verbindung sich 
gebildet haben. Die Erhitzungskurve eines Preß- 
stückes von der Zusammensetzung der Verbin- 
Am Bn könnte, wenn die Bildungswärme der 


A Consentzation P Zak —— 


Fig. 248. 


Verbindung zu vernachlässigen ist, die Form Æ 
(Fig.247)haben, auf welcher bei den Temperaturen 
der drei nonvarianten Gleichgewichte a, b und c 
Verzögerungen auftreten. Doch würde die Zeit- 
dauer der Verzögerungen auf dieser Kurve von 
der Löslichkeit der Verbindung und ihrer Kom- 
ponenten in den gebildeten Schmelzen abhängen, 
und es wäre notwendig, daß während der Er- 
hitzung zwischen den Punkten a, b und c die 


sich bildende Verbindung Am Bn aus der 
Schmelze kristallisiert Kommt die Bildungs- 
wärme der Verbindung in Betracht, so kann 


nach Beginn der Schmelzung im Punkte b, 
Kurve Z, (Fig. 247) die Temperatur schnell bis 
zum Schmelzpunkte der Verbindung ansteigen, 
bei dem sich schließlich noch eine Verzögerung 
bemerkbar macht, während die Verzögerung bei 
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a durch das Freiwerden der Verbindungswärme 
verdeckt wird. Solche Fälle sind von Herrn 
Dr. G. Masing bei den Paaren Zu-Mg, Pb-Mg, 
Sn-Mg, Bi-Mg beobachtet worden. Schließlich 
fand Herr Dr. G. Masing beim Antimon und 
Magnesium eine Erhitzungskurve der Form Z, 
(Fig. 248) Hier beginnt die Bildung der Ver- 
bindung Mg, Sb, im aus Sb und Mg herge- 
stellten Preßstücke mit merklicher Geschwindig- 
keit schon 300 ® unterhalb des am tiefsten 
liegenden eutektischen Punktes b, in dem Sb 
und die Verbindung zur eutektischen 
Mischung schmelzen. Die Temperatur 
steigt dann beständig beschleunigt, 
wie sich aus dem Vergleiche ihres Ver- 
laufes mit dem der Erhitzungskurve £, 
nach Ablauf der Reaktion ergab 
(Fig. 247), um dann noch über den 
Schmelzpunkt der Verbindung c zu 
steigen und schließlich schnell nach 
einer Verzögerung beim Schmelz- 
punkte der Verbindung abzufallen. 

Schon in dem Falle, daß die 
beiden Metalle weder mit ihrer Ver- 
bindung noch untereinander Misch- 
kristalle bilden, tritt, wie wir sahen, 
durch Bildung der Verbindung im 
festen Zustande, die Schmelzung in 
den Preßstücken beider Komponenten 
bei der Temperatur des tiefsten 
Eutektikums ein. Das wäre erst recht 
zu erwarten, und findet in der Tat 
auch statt, wenn die Komponenten 
mit der Verbindung Mischkristalle 
bilden. 

Wenn die beiden Komponenten 
miteinander eine lückenlose Reihe 
von Mischkristallen bilden, so wird 
man bei schneller Erhitzung der Preß- 
stücke beim Schmelzpunkte der Kom- 
ponente A eine Verzögerung des Tem- 
peraturansteigens, wie in Fig. 248 
auf der Erhitzungskurve Æ; an- 
gedeutet ist, finden. Der weitere Verlauf der 
Erhitzungskurve wird durch die Diffusions- 
geschwindigkeit der beiden Komponenten A 
und B ineinander und durch die Erhitzungs- 
geschwindigkeit bestimmt. Wenn die Erhitzungs- 
geschwindigkeit sehr groß ist, und die Diffusions- 
geschwindigkeit sehr klein, so würde man eine 
zweite Verzögerung beim Schmelzpunkte der 
Komponente B finden. Läßt man nun die Er- 
hitzungsgeschwindigkeit abnehmen, so werden 
bei größeren Werten der Diffusionsgeschwindig- 
keit diese beiden Verzögerungen undeutlicher, 
und zwischen ihnen wird eine intervallartige 
Verzögerung, entsprechend der Bildung von 
Mischkristallen, auftreten. Daß die Bildung von 
Mischkristallen merklich bei einer Temperatur 
nahe unterhalb des Schmelzpunktes von A vor 
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sich geht, kann man leicht in folgender Weise 
zeigen. Erhitzt man ein Preßstück von der Zu- 
sammensetzung, welches die Erhitzungskurve Æ 
ergab, längere Zeit auf die Temperatur /,, so 
muß, wenn durch Diffusion sich im Preßstücke 
überall dieselbe Konzentration hergestellt hat, 
auf der Erhitzungskurve Æ, sich eine intervall- 
artige Verzögerung finden, dessen Temperaturen 
dem Kristallisationsintervall dieser Mischung ent- 
sprechen. Auf diesem Wege hat Herr Dr. G. 
Masing gezeigt, daß bei den Mg-Cd- und bei 
Pb-Tl-Preßstücken, wo die Verhältnisse aller- 
dings durch eine kleine Mischungslücke und 
durch ein Maximum auf der Kurve des Beginnes 
der Kristallisation etwas modifiziert sind, die 
erwarteten Verhältnisse wirklich zutreffen. 
Gleichgültig, ob die beiden Komponenten 
Mischkristalle oder eine Verbindung bilden, und 
ob diese Verbindung mit den Komponenten 
mischbar ist, die Schmelzung beginnt in den 
Preßstücken der beiden Komponenten immer 
bei der Temperatur desjenigen nonvarianten 
Gleichgewichtes, welches die tiefste Temperatur 
von allen im Zustandsdiagramme vorkommenden 
nonvarianten Gleichgewichten hat, und, da zu 
Beginn der Schmelzung die in dem betreffenden 
nonvarianten dGleichgewichte vorkommenden 
Phasen notwendigerweise im Preßstücke schon 
vorhanden sein müssen, so folgt hieraus, daß, 
wenn eine Verbindung oder ein gesättigter 
Mischkristall vor der Erhitzung nicht vorhanden 
war, diese Phase sich während der Erhitzung 
vor Beginn der Schmelzung gebildet haben muß. 
Ueber die Vorgänge, welche bei der Her- 
stellung der Preßstücke und beim Erhitzen der- 
selben stattfinden, kann man noch auf einem 
anderen Wege, nämlich durch die mikroskopische 
Untersuchung, zum Aufschluß gelangen. Vor 
allem sei hervorgehoben, daß gleich nach Her- 
stellung der Preßstücke bei Drucken bis zu 
5000 Atmosphären in keinem Falle die geringste 
Spur eines Mischkristalles oder einer Verbindung, 
die sich aus den beiden Komponenten beim Zu- 
sammenschmelzen leicht gebildet haben würde, 
nachgewiesen werden konnte. Dieses allgemeine 
Resultat, welches den früheren Vermutungen 
widerspricht, konnte außerdem noch in einem 
Falle, nämlich bei Blei-Thallium, durch Bestimmung 
des Widerstandes von Drähten, die aus den 
Preßstücken des PbTI! hergestellt wurden, mit 
noch größerer Genauigkeit bestätigt werden. 
Obwohl diese beiden Mctalle schon bei 100 ® 
mit merklicher Geschwindigkeit incinander dif- 
fundieren, so stimmte doch der Widerstand 
der aus dem Feilicht beider Metalle her- 
gestellten Drähte mit dem aus den Wider- 
ständen der Komponenten nach der Mischungs- 
regel berechneten überein. Anfänglich wuchs 
im Laufe eines Tages der Widerstand des 
Drahtes um etwa 10°/,; dann verzögerte sich 
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dieses Anwachsen, und im Laufe eines Monats 
war der Widerstand um 6o bis 75 jọ gestiegen. 
Erwärmt man den Draht auf 160 9, so steigt der 
Widerstand natürlich entsprechend der ver- 
größerten Diffusionsgeschwindigkeit vielschneller. 
Der Grund dieser Erscheinung ist darin zu 
suchen, daß der Widerstand der Mischkristalle 
immer sehr viel größer ist, als der nach der 
Mischungsregel aus den Widerständen der Kom- 
ponenten nach der Mischungsregel berechnete 
Widerstand des Drahtes. 


Wie erwähnt, sind gleich nach dem Zu- 
sammenpressen in den nicht weiter erhitzten 
Preßstücken, außer den Trümmern der beiden 
Komponenten nie Spuren eines Mischkristalles 
oder einer Verbindung zu finden. Steigert man 
aber die Temperatur der Preßstücke, so wächst 
die Diffusionsgeschwindigkeit der Metalle inein- 
ander, und man findet darin an den ursprüng- 
lichen Grenzflächen der beiden Komponenten 
ihre Mischkristalle oder ihre Verbindung, in 
einzelnen Fällen auch beide, und zwar immer 
in Form von Säumen, welche die ursprünglich in 
direkter Berührung miteinander befindlichen Kom- 
ponenten vollständig voneinander abschließen. 
In den aus Bi und Z/ hergestellten Preßstücken 
ist nach dem Zusammenpressen bei 5000 Atmo- 
sphären bei Zimmertemperatur aus den unregel- 
mäßig geformten Fetzen von Bi und T! keine 
dritte Kristallart zu finden. Nach fünfstündigem 
Erhitzen dieses Stückes auf 120° hat sich 
zwischen dem Di und 7/ ein blauer Saum ge- 
bildet. Läßt man das Preßstück bei Zimmer- 
temperatur bei gewöhnlichem Drucke ein Jahr 
lang liegen, so erhält man fast dasselbe Bild. 
Dieser blaue Saum entspricht dem gesättigten 
Mischkristalle!). Erhitzt man etwas längere Zeit 
auf 165 0, so bildet sich zwischen dem Di und 
dem blauen Saume noch ein gelber Saum, der 
der Verbindung Di, Tl, entspricht. Es haben 
sich also bei Temperaturen, bei denen noch 
alles kristallisiert war, sowohl die Mischkristalle 
als auch die Verbindung gebildet. 

Preßt man Cu- und Sr-Feilicht in gleichen 
Mengen zusammen, so findet man zwischen den 
einzelnen Sn- und Cz-Körnern eine scharfe 
Grenze. Erhitzt man diese Stücke 16 Stunden 
lang auf 200°, also auf eine Temperatur unter- 
halb des Schmelzpunktes des Zinns, so bilden 
sich zwischen den Cu- und den Sn-Körnern 
zwei Schichten (Fig. 9, Tafel 4)*), von denen 
die am Kupfer liegende Schicht der Verbindung 
Cu, Sn und die am dunklen Sn liegende Schicht 
der Verbindung Cu Sn entspricht. Ein ähnliches 
Resultat erhält man beim Zusammenpressen von 
Cu mit Zn zu gleichen Teilen. Gleich nach 
dem Zusammenpressen ist zwischen den Cu- 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 330 (1906). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 62, 265 (1909). 
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und Zn-Partikeln kein anderes Strukturelement 
vorhanden. Erhitzt man aber dieses Stück 
während 20 Stunden auf 400 0, so findet man, 
daß eine Schicht von der Farbe des Messings 
die ursprünglich mit Zn vollständig angefüllten 
Vakuolen umhüllt. Diese Messingschicht muß, 
ihrer Zusammensetzung nach, einem Zn-haltigen 
Mischkristall der Verbindung (Cu, Zn, ent- 
sprechen. Nach der Kupferseite ist die Messing- 
schicht von einem hellen Hofe, welcher einer 
dünnen Schicht der Cu-reichen Mischkristalle 
entspricht, umgeben. Man sieht also, daß das 
Messing sich nicht durch Zusammenpressen von 
Cu und Zn erzeugen läßt. Hierzu ist die Diffu- 
sionsgeschwindigkeit bei Zimmertemperatur zu 
gering. Man muß die Temperatur erheblich 
steigern, um durch Diffusion im Preßstücke eine 
merkliche Messingbildung zu erzielen. 


In allen diesen Fällen bildete sich durch 
Diffusion der Metalle ineinander eine Schicht 
von Mischkristallen oder einer Verbindung, 
welche die beiden Metalle voneinander trennte 
Trotz dieser Trennung geht bei hinreichender 
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Diffusionsgeschwindigkeit die Bildung auch der 
Verbindung weiter vor sich. Man muß also 
annehmen, daß im allgemeinen die Metallver- 
bindungen für ihre Komponenten permeabel sind. 

Durch Zusammenpressen zweier Metalle bei 
Zimmertemperatur erhält man also Preßstücke, 
welche nur aus den reinen Metallen bestehen, 
und in denen Verbindungen und Mischkristalle, 
welche beim Zusammenschmelzen der Metalle 
so leicht entstehen, nicht enthalten sind. Der 
Druck allein erhöht die Diffusionsgeschwindig- 
keit der Metalle also nicht in dem Maße, daß 
sich merkliche Mengen von Verbindungen oder 
Mischkristallen bilden würden. Würde man aber 
bei höheren Temperaturen, bei denen die Diffu- 
sionsgeschwindigkeit schon größer ist, die 
Metallpulver zusammenpressen, so würden die 
Metalle nicht nur leichter zu kohärenten Massen 
zusammenbacken, sondern durch Diffusion würde 
ein Teil derselben in Mischkristalle oder Ver- 
bindungen übergehen können. 


Göttinger Institut für physikalische Chemie. 
(Eingegangen: 24. Mai.) 


WISSENSCHAFTLICHE ÜBERSICHTEN. 


ELEKTROMETALLURGIE IN WÄSSERIGER LÖSUNG. 
(Uebersicht vom Dezember 1907 bis Anfang April 1909.) 


Sammelreferat. 
Von Bernhard Neumann. 


Die Verwendung des elektrischen Stromes 
in der Technik, zur Zerlegung wässeriger Mctall- 
salzlösungen ist hinsichtlich ihres Endzweckes 
eine sehr verschiedenartige. Es handelt sich 
dabei einerseits um die Gewinnung von Metallen 
aus ihren Erzen oder um die Raffination von 
Metallen, die auf anderem Wege erhalten worden 
sind, also um metallurgische Prozesse; anderer- 
seits befaßt sich eine ausgedehnte Industrie 
damit, auf dem angegebenen Wege Metall auf 
beliebige (Metall-)Oberflächen für künstlerische 
oder technische Zwecke zu übertragen (Galvano- 
plastik, Galvanotechnik) und in zahlreichen 
Laboratorien wird die elektrolytische Ausfällung 
von Mctallen für analytische Zwecke mit Vor- 
teil verwendet. Der nachstehende Bericht be- 
trifft nur die Neuerungen, soweit diese sich 
mit metallurgischen Dingen beschäftigen (die 
beiden anderen Gebiete werden von anderer 
Seite bearbeitet); neben Nachrichten über Fort- 
schritte, die sich in der Praxis bereits bewährt 
haben, sind auch Neuerungsvorschläge und eine 
Auswahl Patente mit berücksichtigt worden, die 
vielleicht einmal von Interesse sein können, 
über die aber ein abschließendes Urteil noch 
nicht möglich ist. 
Untersuchungen sind mit berücksichtigt worden. 


Auch einige wissenschaftliche 


Kupfer. 

Die Kupferraffination ist immer noch der 
bedeutendste Zweig, der technischen Elektrolyse 
von Mctallsalzlösungen. Das Geburtsjahr für 
die Einführung der elektrischen Kupferraffination 
in die Technik ist das Jahr 1869. James 
Elkington sctzte in Pembrey, Süd-Wales, eine 
Anlage in Betrieb, die eine Tageserzeugung 
von 750 kg, also eine Jahreserzeugung von 
250 Tonnen Kupferraffinat hatte. In den seit- 
her verflossenen 4o Jahren hat dicser Zweig 
der Metallraffination sich derart entwickelt, daß 
heute in Amerika eine Raffinerie in 24 Stunden 
weit mehr (350 Tonnen) Kupfer liefert, wie die 
Elkington-Anlage im ganzen Jahr. Im Jahre 
1880 waren Bolton-Staffordshire und die Nord- 
deutsche Affinerie-Hamburg die bedeutendsten 
Anlagen dieser Art; im Jahre ı883 führte 
Balbach in den Vereinigten Staaten von Nord- 
amerika, in Newark und später Baltimore, die 
Kupferraffination ein, und schon im Jahre 1890 
wurden bereits 30000 Tonnen Kupfer elektro- 
Iytisch raffiniert. Jetzt schätzt man das Ge- 
samtausbringen aller Raffinerien auf 400000 
Tonnen, so daß also jetzt schon mehr als die 
Hälfte alles erzeugten Rohkupfers durch elek- 
trolytische Bäder wandert. Es bestehen jetzt 


36 bis 40 Anlagen. Kershaw!) gibt ihre An- 
zahl und ihre prozentuelle Beteiligung an der 
Gesamtraffinationsleistung wie folgt an: 


Anlagen Prozent 
Vereinigte Staaten von Nordamerika 
und Kanada . . . 2.22... II 86,5 
England . 6 8,8 
Deutschland 9 
Frankreich . 4 
Rußland . ; 2 47 
Oesterreich - Ungarn. 2 
Japan. 2 


Außerdem sind noch in Rußland zwei, in 
Australien eine Anlage im Bau. Eine Zu- 
sammenstellung von Angaben über die Kupfer- 
raffination nach Mitteilungen von Ulke und 
Kershaw veröffentlichte G. Dary?). 

James Douglas?) hat für die amerikanischen 
Raffinerien die Leistungsfähigkeit und Leistung 
zu Beginn des Jahres 1908 ermittelt und ent- 
wirft davon folgendes Bild: 


Leistungsfähigkeit Produktion 
in Pfund in Pfund 
Nichols Copper Co., Laurel 

Hill, N.Y. . 288 000 000 222 516 000 
Raritan- Werke, Perth Amboy, 

N.Y. . 288 000 000 222 516 000 
American Sm. and Ref. Co., 

Pertl Amboy, N. Y. j 144 000000 III 168 000 
U. S. Metals Ref. Co., Chrome, 

No Fe ar I44 C00 000 III 168 000 
Raltimore, Baltimore, Mo. . 130 000 000 100 360 000 
Balbach Sm. and Ref. Co., 

Newark, N.Y.. . . 75 000000 357900 000 
Boston and Montana Copper 

Co., Great Falls, Mont. . 30 000000 23 160 000 
Tacoma Smelting Co., 

Tacoma, Wash.. ...... 18000000 13896 000 
Mountain Copper Co., _ Oak- 

land, Kal.. ; A 3 000 000 2 316 000 

I 120 C00 000 863 000 000 
Eine sehr eingehende Beschreibung der 


großartigen Kupferraffinier- und Schmelzanlage 


der Raritan-Copper-Works, mit Abbildungen, 
Plänen usw., hat Easter Crooks veröffent- 
licht4), aus der hier nur ein paar Zahlen- 
angaben entnommen werden sollen. Im neuen 
Elektrolysierhaus befinden sich 1188 (im alten 
1600) Bäder; jedes Bad enthält 24 Anoden und 
25 Katholen. Erstere messen 710X 915 mm, 
letztere 760 x 940 mm; die Kathodenfläche im 
Bad beträgt 34 qm, die Stromstärke 7500 Amp. 
Die Dichte also 200 Amp/qm. Die Anoden bleiben 
28 Tage, die Kathoden nur 14 Tage in den 
Bädern; die Anodenreste betragen 13 °/, des 
in Arbeit genommenen Kupfers. 

Zum Gießen der Anoden wird hier ein 
drehbarer Rahmen benutzt, auf welchem die 
gußeisernen Anodenformen montiert sind. 


1) The Electrician 6l, 282 (1908). 

2) L’Electricien [I], 35, 198 (1908). 

3) Eng. Magazin 1907, Oktober, S. 8. 

4) Electroch. aud Met. Ind. 1908, 223, 245; Metall- 
urgie 1908, 549. 
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Klepinger!) bringt Beschreibung und Ab- 
bildung eines neuen Modelles einer auf den 
Boston und Montana-Werken zu Great Falls . 
seit einigen Jahren in Betrieb befindlichen 
Anodengießmaschine, welche 300 Tonnen in 
24 Stunden leisten kann. 

In England ist in verschiedenen Raffinerien 
ein von Dophin?) angegebenes Verfahren zur 
Durchmischung und Durchlüftung des Elektro- 
lyten bei der Kupferraffination eingeführt 
worden. Der automatisch eintretende Elektro- 
lyt reißt (wie bei einer Wasserstrahlluftpumpe) 
Luft mit, welche die Bewegung und Reinigung 
des Bades besorgt (Kershaw)). 

Der Bericht über die Kupferraffination würde 
aber unvollständig sein, würde man die Fort- 
schritte übersehen, die in Mansfeld in dieser 
Richtung gemacht worden sind. Es handelt 
sich dabei nicht um kleine Verbesserungen an 
der bisher üblichen Elektrolyse, sondern um 
eine einschneidende Veränderung des ganzen 
bisherigen Verfahrens. Die Einführung des 
Konverterbetriebes war für Mansfeld deshalb 
schwierig, weil bei uns die der Konverter- 
mündung entströmenden Gase nicht in die 
Atmosphäre geblasen werden dürfen. Es ist 
gelungen, dieses Hindernis durch angeschlossene 
Bleikammern zu überwinden. Auch ist die 
Befürchtung, daß das Verblasen der silber- 
haltigen und zinkhaltigen Mansfelder Kupfer- 
steine auf Schwarzkupfer sehr große Silber- 
verluste ergeben würde, durch Versuche dahin 
richtiggestellt worden, daß die Verluste (Ag 
45 bis 6,5 °, Cu 35 bis 5,0 °,) nicht 
größer sind, als bei dem alten Verfahren. Nun 
ist man nach Vorversuchen im Aachener 
Metallurgischen Laboratorium, die zu dem 
D. R. P. 160046 (Borchers, Günther, 
Franke) führten, dazu übergegangen, den 
Kupferstein nicht auf Schwarzkupfer, sondern 
nur auf einen hoch konzentrierten Kupferstein 
zu verblasen, wobei die Silberverluste auf 
1,8 0/,, die Kupferverluste auf 0,98 °/, herunter- 
gehen. Weiter gelingt es nach demselben 
Patent, einen solchen in Anoden gegossenen 
Spurstein von 72 bis 76°, Kupfergehalt in 
sauren Kupfersulfatlösungen zu elcktrolysieren; 
an der Kathode entsteht, wie die Versuche im 
großen bewiesen haben, ein sehr feines Elek- 
trolytkupfer; Silber und Schwefel gehen voll- 
ständig in den Anodenschlamm, aus dem sie 
gewonnen werden. Das Verfahren soll sich 
gut bewährt haben; es bedeutet, in Verbindung 
mit dem Bessemerprozeß, cine Vereinfachung 
des gesamten Kupferhüttenbetriebes. 

1) Eng. and Min. Journ. 85, 903 (1908); 
urgie 1908, 369. 

2) Brit. Pat. 12442 vom Jahre 1901. 


3) Elektroch. Zeitschr. 15, 143 (1908); 
61, 284 (1908). 
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Aehnliche Vorschläge von Franke und 
Günther zur Verarbeitung von Kupfer-Nickel- 
stein werden bei „Nickel“ mitgeteilt werden. 

Ueber direkte Erzeugung von Kupferrohren, 
Blechen, Draht durch Elektrolyse macht Cowper- 
Coles?) einige Mitteilungen, worin die Ver- 
fahren von Wilde, Elmore, Dumoulin und 
namentlich Cowper-Coles’ Zentrifugal- 
verfahren besprochen sind. Harrison und 
Day?) erzeugen elektrolytisch Kupferrohre, indem 
sie den Elektrolyten unter bedeutendem Druck 
gegen die Kathode pressen. 


Ueber die theoretischen Verhältnisse bei 
der Elektrolyse von Kupfersulfatlösungen hat 
in der Z. f. Elektroch.3) J. Meyer seine Ansicht 
geäußert, dem dann Foerster entgegen- 
getreten ist*. Es soll hier nur darauf ver- 
wiesen werden. 

Reinartz hat versucht, die schweflige Säure 
von Röstgasen bei der Elektrolyse von Kupfer- 
sulfatlösungen nutzbar zu machen. Das Ein- 
blasen von schwefliger Säure bei der Kupfer- 
elektrolyse mit unlöslichen Anoden ist an und 
für sich nicht neu. Hat man eine aus Erzen 
gewonnene Kupfersulfatlösung, so enthält diese 
Ferrosulfat. Dieses oxydiert sich bei der Elektro- 
lyse zu Ferrisulfat, welches lösend auf das aus- 
geschiedene Kathodenkupfer wirkt. Die schwef- 
lige Säure verhindert diese Erscheinung, oxy- 
diert sich zu Schwefelsäure und wirkt nament- 
lich bei unreinen Laugen schr günstig. Es soll 
auf diese Weise die Entkupferung eisenhaltiger 
Laugen ohne Diaphragma mit fast theoretischer 
Stromausbeute möglich sein®). Auch Siemens 
& Halske®, verwenden schweflige Säure bei 
einem Vorschlage zur Gewinnung von Elektrolyt- 
kupfer aus oxydischen Erzen. Als Anode dient 
Kupferstein, als Elektrolyt eine Lösung, erhalten 
durch Laugen von Erz. Zur Erzielung reinen 
Kathodenkupfers wird schweflige Säure ein- 
geblasen. 

Die elektrolytische Gewinnung des Kupfers 
aus Bronzeabfällen geschieht in der Praxis in 
der Weise, daß man eine fast gesättigte Lösung 
von Kupfersulfat und etwas Schwefelsäure als 
Elektrolyt verwendet. Durch den Eintritt der in 
der Bronze enthaltenen anderen Metalle ändert 
sich aber sehr schnell die Zusammensetzung 
des Bades, der Kupfergehalt sinkt rasch und 
der Kupferniederschlag wird schlecht. Thirot 
und Mage’) haben sich deshalb ein Verfahren 
schützen lassen, welches darin besteht, den Ge- 
halt an Schwefelsäure durch Säurezusatz und 


J) Electroch. und Metall-Ind. 1908, 412. 

2) Amerik. Pat. 858341; Metallurgie 1908, 40. 
3) Z. f. Elektroch. 1909, 12, 65. 

4) Z. f. Elektroch. 1909, 73- 

5) Metallurgie 1908, 203. 

6) D. R. P. 199258. 

7) D. R. P. 189875. 


den Gehalt an Kupfer durch Einhängen von 
Kästen mit oxydierten Bronzespänen konstant 
zu halten. 

Nickel. 


Eine sehr ausgedehnte Studie über die 
elektrolytische Abscheidung von Nickel haben 
Ed. Kern und F. G. Fabian!) veröffentlicht, 
welche sowohl die Verhältnisse bei der Ver- 
nickelung, als bei der technischen Abscheidung 
bezüglich der Raffination beleuchtet. Aus einer 
Uebersicht über die bisher angewandten Methoden 
ergibt sich kurz folgendes: Für die Vernickelung 
kommt als Elektrolyt in der Hauptsache Nickel- 
ammonsulfat in Frage, und zwar verwendet man 
die Lösung neutral oder mit Zusatz schwacher 
Säuren (Bor-, Phosphor-, Benzoe-, Essig-, 
Zitronen-, Weinsäure) oder deren Alkalisalze. 
Ein Säureüberschuß veranlaßt Gasentwicklung 
an der Kathode und schwammige Nickel- 
abscheidungen. Nickcelammonphosphatlösungen 
werden selten, Nickelcyan- und Nickelchlorid- 
lösungen nur als Ausnahme verwendet. Die 
Niederschläge aus Nickelammonsulfat sind härter, 
glätter und dauerhafter, wie aus Chloridlösungen. 
Setzt man auf 100o ccm Nickelammonsulfatbad 
5 bis 10o g Kochsalz zu, so vermindert sich die 
EMK, der Niederschlag wird festhaftender, 
dichter und die Anode löst sich gleichmäßiger 
auf. Reine Nickelanoden werden langsamer 
angegriffen als verunreinigte (Fe, Cu, Sn), wenn 
der Elektrolyt nicht etwa Chlorid enthält; 
andererseits verlangen gegossene Anoden 
weniger EMK und sie lösen sich schneller 
und gleichmäßiger auf wie gewalzte Blech- 
anoden. Für die Nickelgewinnung aus Kupfer- 
nickelstein oder Legierungen kommen nur ver- 
dünnte Schwefel- oder Salzsäure als Elektrolyt 
in Betracht. Das Kupfer wird aus solchen 
Laugen durch Elektrolyse, bis auf etwa 1°% 
entfernt, der Rest durch Zementation oder 
Schwefelwasserstoff. Die alkalisch gemachte 
und filtrierte Nickellösung wird dann mit Blei- 
anoden (bei Sulfatelektrolyten) oder mit Graphit- 
anoden (bei Chloridelektrolyten) elektrolysiert. 
Die Raffination von Nickel soll in Nickel- 
Kaliumcyanid (?) oder in neutraler Nickel-Natrium- 
chloridlösung vorgenommen werden. Hierfür 
sollen Sulfatlösungen deshalb nicht geeignet 
sein, weil sich Schwefel mit dem Kathoden- 
metall abscheidet. 

Hinsichtlich der Erzielung dichter festhaftender 
Nickelniederschläge läßt sich nur so viel sagen: 
Schlechthaftende Niederschläge sind auf zu 
sauern Elcktrolyt, zu niedrige Temperatur des 
Elektrolyten oder auf unreine Kathodenflächen 
zurückzuführen; pulverige Abscheidungen auf 
zu hohe Stromdichte, zu hohe Spannung und 


I) School of Mines Quart., Juli 1908; Elektroch. 
und Metall-Ind. 1908, 365. 
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zu sauren Elektrolyt. Die besten Bedingungen 
für gute Niederschläge sind: schwachsaurer 
Elektrolyt (zur Verhinderung der Bildung 
basischer Salze), Reinheit und Gasfreiheit des 
Elektrolyten, 40 bis 65 0 Badtemperatur, Be- 
wegung, gleichmäßige Stromdichte, reine 
Kathoden, konzentrierter Elektrolyt. Die Nei- 
gung zum Aufrollen der Niederschläge wächst 
mit steigender Stromdichte. Die Gegenwart 
von Salpetersäure verhindert die Bildung fester 
Niederschläge. 


Da nach Kern und Fabian die Leitfähig- 
keit direkt mit der Menge des gelösten Salzes 
sich ändert und die konzentrierteren Bäder die 
besten Resultate gaben, so untersuchen sie 
zunächst die Löslichkeit der verschiedenen 
Nickelsalze.e. Aus dieser Reihe wählen sie als 
technisch in Betracht kommend aus: die Lösungen 
von Nickel: Dithionat, -Fluorsilikat, -Sulfat und 
-Chloridd. Hiervon scheidet praktisch das 
Dithionat aus, weil sich der Elektrolyt unter 
Schwefelabscheidung zersetzt und sehr hohe 
Spannung verlangt. Von den Versuchen mit 
diesen Lösungen seien nachstehend einige an- 
gegeben. Der Elektrolyt enthielt stets 80% 
Nickel, die Zusätze sind verschieden. Als 
Anode diente ein gegossenes Rohnickel mit 
920%, Ni und 50h Fe. Die ersten Versuche 
mit Zusatz von !ją Aequivalentgewicht Säure 
ergaben nur Stromausbeuten von ı bis 3°% 


Ẹja |g, MCh | NiSO, Ni Si Fy 
ors 5 —— | c -j MlM 
alsel £ 2_ i g 
313 =] |ia | 28 E 
Zusatz = — = k | 2S oy T 
I5 Es] | Volt| 3 2|Volt| ge |Volt| g2 
ala |l Se T | P 
H a H a i 
— nie 
i/o Aequi- | 
T ze ss 2 ao ‚6,0, ee; 82) 2,20 
gewicht 40| I 1255/9:52)79,0/9, ‚78 1100 0.83 4,90 
freie Säure \ I 1255 0,35|71,00,51] 1,500,61) 4,80 


60 
20 1,2|180|0,86167.2)0,97 0,0 |1,02 7,8 
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0,44 80.7 0,61 


gewicht 
freie Säure 


60| 1,2| 180 


20| I |235|0,78'96,611,50|102,2 |1,05| 92,1 
Neutral | 40| I |255/0,59 99.4/1,35!106,9 0,94| 92.4 
60| ı |255j0,44199,2,0,88 101,1 .0,73| 89,8 
20| 2 |480/1,06191,2|3 45 1.45| 96,8 
Neutral 40| 2 Be ‚73/94 72,30 1,24| 100,0 
60| 2 !480.0,64 88,3’ 1,40 [1,01] 90,3 
20|2 |180j1,02/90,2|3,12) 10,2 
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7 a a a 99,8 


Der Säurezusatz verringert in allen Fällen 
die Ausbeute. Neutrale Lösungen der Chlorid- 
und Fluoridlösungen geben sehr befriedigende 
Resultate, die Sulfatlösung dagegen nicht, weil 
die Bildung basischer Salze störend wirkt. Die 
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beste Temperatur ist 50%. Die Fluorsilikat- 
lösungen scheiden ein wenig Kieselsäure ab. 


Um aus unreinen Nickellaugen das Metall 
zu gewinnen, schlägt N. Pring !) folgenden Weg 
ein. Die Rohsulfatlauge wird mit etwas Natrium- 
oder Nickelsulfid versetzt, wodurch Kupfer, 
Arsen, Antimon, Wismut, Blei ausfallen; das 
Filtrat digeriert man mit einem Ueberschuß von 
Alkalisulfid, wobei Nickel, Kobalt, Mangan, Eisen 
und Zink in den Niederschlag gehen; diese 
Lösung rührt man (ohne zu filtrieren) gut um, 
neutralisiert und setzt einen Ueberschuß von 
Salzsäure zu. Nach einiger Zeit ist alles, bis 
auf Nickel- und Kobaltsulfid, gelöst. Diese 
Sulfide bringt man in den Anodenraum einer, 
beiderseits mit Nickelchloridlösung beschickten 
Diaphragmenzelle, hält die Sulfide in Suspension 
und elektrolysiert (mit Nickel als Kathode, 
Graphit als Anode). Chlor wirkt an der Anode 
auf das Sulfid, es scheidet sich Schwefel ab, 
der gewonnen werden kann. Die Entwicklung 
von freiem Chlor soll ganz unerheblich sein. 


Am Temiskaming See (Ontario) wurde vor 
einigen Jahren ein sehr reiches Kobaltvorkommen 
entdeckt. Die Ausbeutung dieses Lagers von 
außerordentlich silberreichen Kobalt - Nickel- 
arseniden hat einen großen Aufschwung ge- 
nommen, im Jahre 1907 wurden dort allein für 
24000000 Mk. Silber und 4000000 Mk Kobalt 
ausgebracht?2. Die Verhüttung dieser Erze 
scheint aber noch immer einige Schwierigkeiten 
zu machen. Armstrong?) macht hierzu einen 
Vorschlag, bei dem auch die Elektrolyse mit 
eingreifen soll. Man röstet den größten Teil 
des Arsens ab, verschmilzt auf Nickelstein und 
bessemert diesen zur Entfernung des größten 
Teiles des Eisens. Der gemahlene Stein wird 
mit Salpeter geröstet, mit Kohle reduziert und 
das Rohmetall in Anodenform gegossen. Die 
Anoden elektrolysiert man in Schwefel- oder 
Salzsäure, wobei eine angereicherte Lösung von 
Eisen, Kobalt und Nickel entsteht, während die 
Edelmetalle in den Anodenschlamm gehen. Zur 
Entfernung des Eisens aus der Lauge löst man 
Kochsalz in ihr auf, bringt sie in den Anoden- 
raum einer, mit einem Asbestdiaphragma ver- 
sehenen Zelle und elektrolysiert mit unlöslichen 
Anoden. Das Eisen geht an der Anode in 
Ferrisalz über und wird nachher mit dem Arsen 
zusammen durch Kalkmilch abgeschieden. Das 
Filtrat geht wieder in den Anodenraum, wobei 
Kobalt als Oxyd allein ausgeschieden wird; 
oder man fällt nach einiger Zeit aus der Lauge 
Kobalt und Nickel zusammen als Flydroxyde 
durch die im Kathodenraum entstandene Natron- 
lauge. 


I) Amerik. Pat. 874 864. 
2) Zeitschr. f. angew. Chemie 1909, 224. 
3) Amerik. Pat. 881527 vom Io. März 1908. 
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Die Trennung von Kobalt und Nickel in 
der Praxis geschieht immer auf wässerigem Wege, 
und zwar durch Ueberführung des Kobalts in 
die höhere Oxydationsstufe.. Während diese 
Oxydation von Armstrong durch Elektrolyse 
erreicht werden soll, d. h. durch nascierendes 
Chlor, verwendet man sonst Chlorgas. Nach 
W. Köhler!) geschieht auf den Maletrawerken 
bei Rouen die Verarbeitung von neucaledonischen 
Erdkobalt (18 0), Manganoxyd, 3 °/, Kobaltoxyd, 
1,25 Jo Nickeloxyd, 30°, Eisenoxyd) in der 
Weise, daß man das Erz in einer konzentrierten 
Eisensulfatlösung laugt, wodurch Mangan, Kobalt, 
Nickel in Lösung gehen, Eisen als Oxyd zurück- 
bleibt. Aus der geklärten Lösung fällt man 
diese Körper durch Natriumsulfid; dem Nieder- 
schlag soll durch Eisenchlorid das Mangan ent- 
zogen werden. Die Sulfide von Nickel und 
Kobalt röstet man sulfatisierend, löst die Sulfate 
und wandelt sie mit Chlorcalcium in Chloride 
um. Zur Trennung des Kobalts teilt man die 
Lösung in zwei Hälften; aus der einen Hälfte 
fällt man die Metalle durch Kalkwasser als 
Hydroxyde, diese suspendiert man in Wasser 
und führt sie durch Chlor und Luft in Sesqui- 
oxyde über. Durch Vermischung derselben mit 
dem anderen Teil der Lösung fällt Kobalt aus, 
während Nickel als Chlorid in Lösung bleibt 
und aus dem Filtrat durch Kalkmilch gefällt 
wird. 

Die Elektrolyse beschränkt sich also praktisch 
immer nur auf die Elektrolyse der Nickelchlorid- 
lösung. 


Auf diesem Wege wollen Günther und 
Franke?) Nickelkupferstein verarbeiten. Dieser 
wird gemahlen, mit Natrium-, Calcium-, Magne- 
sium- oder Kupferchloridlösung zusammenge- 
bracht und mit Chlorgas behandelt. Es entstehen 
Chloride und Schwefel. Man filtriert, befreit von 
Schwefelsäure und Verunreinigungen, und elek- 
trolysiert die Nickelkupferlösung mit unlöslichen 
Anoden. An der Kathode scheidet sich Kupfer ab, 
das Anodenchlor dient für neue Laugerei von 
Stein. Man setzt frische Lauge öfter nach, bis ein 
genügender Nickelgehalt erreicht ist, entkupfert 
soweit wie möglich und fällt die Kupferreste 
mit Nickel; die Nickellösung wird ebenfalls mit 
unlöslichen Anoden zerlegt. Man kann auch 
den Kupfernickelstein als Anode in eine salz- 
saure Lösung von Kupferchlorid mit Alkalichlorid 
hängen. Das Anodenchlor führt die Sulfide 
(Sulfüre) in Chloride (Chlorüre) über. 


Dieselben Autoren wollen auch) Garnierit 
und Magnetkies zusammenmischen und daraus 
einen Nickelrohstein erschmelzen, der nach An- 
reicherung auf Konzentrationsstein als Anode 


I) Electroch. and Met. Ind. 1908, 145. 
2) D. R. P. 199554- 
3) D. R. P._ 200953. 
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in ein Bad aus saurer Kupfervitriollösung ge- 
bracht wird. Bei der Elektrolyse gehen Nickel, 
Kupfer, Eisen in Lösung, Schwefelnetalle, 
Schwefel, Sulfide und Kieselsäure in den Schlamm, 
der dann weiter verarbeitet wird. Durch elek- 
trolytische Ausscheidung des Kupfers reichert 
sich die Lauge an Nickel an; sie wird dann 
aufgearbeitet, indem man durch Elektrolyse fast 
alles Kupfer entfernt, den Rest mit Nickeloxydul 
fällt und die Nickelsulfatlösung mit unlöslichen 
Anoden auf Nickel verarbeitet. 


Einen etwas anderen Weg zur Verarbeitung 
von kupfernickelhaltigen Magnetkiesen schlägt 
Warlimont!) ein. Er röstet den Magnctkies 
längere Zeit bei 480 bis 5500, um alles Kupfer 
zu sulfatisieren und Eisenoxyd unlöslich zu 
machen, laugt den größten Teil des Kupfers 
mit Wasser aus, fällt aus der Lauge das Kupfer 
mit Eisen und verarbeitet die Endlauge auf 
Nickel. Die Laugereirückstände (0,02 0/ọ Cu 
und 2,81 9/, Ni) werden auf Nickelrohstein ver- 
schmolzen, auf Konzentrationsstein verblasen 
und dieser wie der Kupferstein nach Borchers, 
Franke, Günther elektrolysiert. Man benutzt 
besondere, kleine Kathoden und große Anoden- 
flächen. Man fällt die Reste von Kupfer aus 
der Lauge durch frisch im Wwasserstoffstrom 
reduziertes Nickelpulver bei 609%. Auf diese 
Weise soll man ein fast ganz kupferfreies 
Produkt erzielen. 


Eisen. 


Die Erzeugung elektrolytischer Eisennieder- 
schläge wurde bisher in der Hauptsache nur in 
der Richtung studiert, dieselben für galvano- 
plastische oder typographische Zwecke zu ver- 
wenden. Einzelne Versuche waren auch darauf 
gerichtet, ein absolut zuverlässiges Material zur 
Titerstellung von Permanganatlösung zu erlangen. 
Dagegen galten bisher die ab und zu auf- 
tauchenden Versuche zur Erzeugung von Elck- 
trolyteisen für technische Gebrauchszwecke als 
ökonomisch aussichtslos. Im Jahre 1908 sind 
nun eine ganze Reihe Untersuchungen be- 
kannt geworden, die sich mit der Herstellung 
von Elektrolyteisen befassen; die einen davon 
zielen darauf hin, durch Elektrolyse ein mög- 
lichst reines Eisen zu gewinnen, welches für 
Legierungszwecke und wissenschaftliche Unter- 
suchungen benutzt werden kann; die anderen 
beabsichtigen im elektrolytischen Bad, ähnlich 
wie beim Elmore-Verfahren, direkt nahtlose 
Rohre bezw. Bleche herzustellen. 

E. F. Kern?) hat auch mit Eisen ähnliche 
Versuche, wie mit Nickel, angestellt, um zu 
ermitteln, welcher Elektrolyt sich anı besten für 
eine Raffination des Metalles eignen würde. Er 


1) Metallurgie 1909, 83, 127. 
>,0 2) Electroch. and Met. Ind. 1908, 242. 
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experimentierte mit reiner Ferrosulfatlösung, mit 
solcher mit Natriumsulfatzusatz, mit Eisenchlorür- 
Chlornatriumlösung und mit Ferrofluosilikat- 
lösung (FeSiF,). Die Elektrolyse in neutraler 
Fluosilikatlösung erwies sich als ungeeignet; es 
scheidet sich Kieselsäure im Bad ab, der ent- 
stehende Eisenniederschlag ist sehr brüchig und 
schließt Kieselsäure ein. Sehr gute Nieder- 
schläge liefert die Elektrolyse neutraler Ferro- 
sulfatlösung, die 8°/, Eisen und 4 °/, Natrium 
als Sulfat enthält (auch 6°, Fe und 3°), Na). 
Man arbeitet mit Kathodendichten von ı bis 
2 Amp/qdm, am besten bei Temperaturen von 
40 bis 60 0 (bei 50 0 0,80 bis 0,98 Volt bezw. 
0,5 bis 0,85 Volt), wobei glättere Nicderschläge 
erzielt werden. Bei Beginn der Elektrolyse 
arbeiten die Bäder, auch die Chloridbäder, 
schlecht, d. h. der Eisenniederschlag neigt zum 
Abblättern, was auf einen Gchalt an Ferrisalz 
zurückgeführt wird; nach etwa dreistündiger 
Elektrolyse verschwindet diese Erscheinung. 
Vorheriges Auskochen des Elektrolyten treibt 
die gelösten Gase aus und macht den Nieder- 
schlag weniger löcherig. Die Niederschläge aus 
neutralen Chloridlösungen sind feinkörniger und 
biegsamer, als solche aus neutralen. Sulfat- 
lösungen. Niederschläge aus Elektrolyten, welche 
Ammonsalze enthalten, sind härter und brüchiger, 
aber weniger leicht oxydierbar, wie solche aus 
ammonfreien Elektrolyten. Niederschläge aus 
ammonfreien Elektrolyten sind bei Rotglut leicht 
schweißbar. 

Die Versuche zur Herstellung von Elektrolyt- 
eisen gehen schon bis zum Jahre 1846 zurück 
(Böttcher!)). Schon zeitig benutzte man die 
Elektrolyse zur Erzeugung eines Eisens von 
höchster Reinheit. Lenz?) gab im Jahre 1869 
schon eine Beschreibung der Herstellung und 
der Eigenschaften des Elektrolyteisens; die 
Literatur über diesen Gegenstand ist aber erst 
in der letzten Zeit sehr gewachsen. Umfang- 
reichere Versuche haben in den letzten Jahren 
besonders Burgess und Hambuechen?) an- 
gestellt, die auch gleichzeitig auf die Beant- 
wortung der Frage einer eventuellen technischen 
Erzeugung hinzielen. In jüngster Zeit hat weiter 
R. Ambergt, sich um ein Verfahren be- 
müht, welches die elektrolytische Erzeugung 
größerer Mengen reinen Eisens zum Zweck 
hatte. Er fand zwar auch, daß der Chlorür- 
lösung der Vorzug gebühre, bei den Dauer- 
versuchen wurden aber ammonsulfathaltige Sulfat- 
lösungen benutzt (mit 26 bis 45 g Eisen im 
Liter), die mit Flußeisen als Anoden bei ein- 
maligem Durchsatz (d. h. ohne wiederholte 


1) Versuche für chem. und physik. Vorlesungen, 
Frankfurt 1846, 7. 

2) Zeitschr. f. prakt. Chemie 108, 438 (1869). 

3) Electroch. and Met. Ind. 2, 183 (1904). 

4) Z. f. Elektroch. 1908, 325. 
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Raffination) nach Beseitigung des Wasserstoffes 
ein Kathodenmetall mit 99,9 °;, Fe ergaben. 
Eine außerordentlich eingehende Unter- 
suchung über die Darstellung von Elektrolyt- 
eisen, dessen Zusammensetzung und thermische 
Eigenschaften, verdanken wirA.Müller!). Durch 
sehr sorgfältige Untersuchung der Anoden- und 
Kathodenverunreinigungen wird ein sehr klarer 
Einblick in die Möglichkeit der Entfernung der 
einzelnen Verunreinigungen gewonnen. Zunächst 
wurde Eisen aus Ferroammonsulfatlösung nach 
Burgess und Hambuechen hergestellt, wobei 
zwar Ausbeuten von 94 und 98°/, erzielt wurden, 
wobei aber der Beweis erbracht wurde, daß 
Sulfatlösungen für diesen Zweck unbrauchbar 
sind, denn das Kathodeneisen enthielt mehr 
Schwefel wie die Anode, der nur aus dem 
Elektrolyt stammen kann; auch der Gehalt an 
Kohlenstoff und Silicium hatte zugenommen. 
Die Verwendung von Eisenchlorür und Dia- 
phragma brachte dagegen eine Verminderung 
des Schwefelgehaltes im Elektrolyteisen um 75 °/o, 
des Kohlenstoff- und Siliciumgehaltes um ı15°/o. 
Die Gesamtmenge der Verunreinigung (im Anoden- 
eisen 0,186 °/,) ging dabei auf 0,0842 °;, her- 
unter. Naclı dem Verfahren von Burgess und 
Hambuechen (15 bis 30 °/, Ferroammonsulfat- 
lösung) betrug die beste Stromdichte 0,5 bis 
0,8 Amp/qdm, nach dem Verfahren von 
Maximowitsch (20 Pu FeSO,, 5’, MgSO, 
25 g NaHCO,) 0,5 Amp/qdm, in Chlorürbädern 
0,7 Amp/qdm. Je niedriger die Stromdichte 
und je konzentrierter der Elektrolyt, desto 
dichter und homogener die Eisenausscheidung. 
Für Ferroammonsulfatbäder wählt man am besten 
eine Konzentration von 30 °/,, bei Chlorürbädern 
über 30 jo; Zimmertemperatur ist einer Er- 
wärmung vorzuziehen. Bewegung der Bäder 
übt auf die Güte des Niederschlages keinen 
Einfluß aus, dagegen vergrößert sie die Ein- 
lagerung des Kohlenstoffes in den Niederschlag 
durch Aufwirbeln der Carbidpartikelchen. Als 
Ausgangsanodenmaterial wurde Schmiedeeisen 
oder Kruppsches Flußeisen gewählt. Da das 
Rohelektrolyteisen aber immer noch Gesamt- 
verunreinigungen von 0,08 bis 0,17 °/, enthält, 
so wurde dasselbe mehrmals raffiniert, wodurch 
der Gehalt schließlich bis auf 0,03 jọ Gesamt- 
verunreinigung heruntergedrückt werden konnte. 
Ein solches raffiniertes Elektrolyteisen enthielt nur 
noch 0,0040°/, Si, 0,0041°|, P, kein S, Spuren 
Mn, 0,0230°|o C. Auch über den Stickstoff- 
und Wasserstoffgcehalt macht Müller Angaben. 
Mit Hilfe dieses Materiales hat derselbe, nach 
dem Umschmelzen im Vakuumofen, die kritischen 
Punkte neu bestimmt. Es wurde als Mittelwert 
gefunden: Ar, bei 894 °, Ac} bei 917°, Hyste- 
resis 230; Ar, bei 763°, Ac, bei 770°, Hyste- 


I) Metallurgie 1909, 145. 
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resis 7°. Bei der Bestimmung des Schmelz- 
und Erstarrungspunktes ergab sich ein Schmelz- 
intervall von 40 °, nämlich 1485 bis 1525? und 
ein Erweiterungsintervall von 20°, nämlich 
1505 bis 1485 °. 

Das von Kreusler!) hergestellte reine Eisen 
(durch Reduktion von Oxyd) enthält Schwefel, 
0,001 0|y Mangan und ebensoviel Kupfer und 
Nickel (Kohlenstoff ist nicht angegeben). Der 
spezifische Widerstand ist bei 00 0,094 X 1074, 
der mittlere Temperaturkoeffizient zwischen o ° 
und Ioo ® 0,0055. 


Alle bisherigen Versuche, Eisen auf elektro- 
Iytischem Wege für technische Zwecke her- 
zustellen, haben, mindestens vom ökonomischen 
Standpunkt aus, für aussichtslos gegolten. 
Cowper-Coles?) hat nun in einem Vortrag 
vor dem Iron and Steel Institute über die elek- 
trolytische Herstellung von Eisenblechen und 
Rohren berichtet, die auch wirtschaftlich durch- 
führbar sein soll. Sein Verfahren besteht, kurz 
gesagt, darin, daß Roheisen oder Eisenerz in 
einer sauren Lösung, unter Benutzung einer 
unlöslichen Elektrode als Anode benutzt und 
das wandernde Eisen auf rotierenden Kathoden 
niedergeschlagen wird. Als Elektrolyt ist an- 
gegeben eine 20 prozentige Kresylschwefelsäure, 
die mit Eisen gesättigt ist. Die Lauge wird 
durch Rührer mit aufgewirbeltem Eisenoxyd in 
Kontakt gehalten. Die beste Stromdichte soll 
ıo Amp/qdm, die Badtemperatur 70° sein. Zur 
Herstellung von Rohren überzieht man Eisen- 
rohre mit Blei, schlägt auf diesen das Eisen in 
beliebiger Stärke nieder und zieht durch Er- 
hitzen (über den Schmelzpunkt des Bleies) das 
Elektrolytrohr ab. Der Erfinder hofft, auch 
Rohre aus zwei Metallen (Kupfer—Eisen) her- 
stellen zu können. Wenig wahrscheinlich ist 
die Angabe, daß auch Elektrolytstahl mit be- 
liebigem Kohlenstoff- und Siliciumgehalt oder 
gar neue Ferrolegierungen auf diese Weise 
herstellbar sein werden). Eine Analyse des 
so erzeugten Elektrolyteisens gibt an: 0,06 |, C, 
0,011 |, Si, 0,016°|, S, 0,041°|, P, 0,004 °|o 
As, Spuren Mn. Weitere Angaben betreffen 
die Eigenschaften von wasserstoffhaltigem Elek- 
trolyteisen. Die Herstellungskosten von Rohren 
usw. werden für die Tonne zu 115,24 Mk., also 
pro Kilogramm mit 10 Pfg., angegeben. 


In betreff der Kosten (deren Richtigkeit hier 
nicht kontrolliert werden kann) sei noch eine 
historische Notiz angeführt. Im Jahre 1851 er- 
läutert Smee in seinem Buche: „Ueber Elektro- 
metallurgie“ die Aussichtslosigkcit einer elek- 
trischen Eisenerzeugung, denn die elektrische 


1) Ber. d. Deutsch. physik. Ges. 6, 344 (1908). 

2) Electroch. and Met. Ind. 1908, 447. 

3) Die Beschreibung des Verfahrens gibt überhaupt 
zu mancherlei Bedenken Anlaß. D. Ref. 
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Reduktion von ı Pfd. Eisen (mit dem Batteriestrom 
von Smee-Elementen) würde damals über 
ı Shilling, also pro Kilogramm über 2,20 Mk., 
gekostet haben. Burgess und Hambuechen 
rechnen die Kosten der Raffination pro Pfund 
mit 2 Pfg., also pro Kilogramm mit 4,4 Pfg. 

Zum Schluß sei noch der Vollständigkeit 
halber auf die von Alvares!) in der Z. f. 
Elektroch. beschriebenen Passivitätserscheinungen 
am Eisen hingewiesen. 


Zink. 


Trotz der bekannten Unvollkommenheit des 
hüttenmännischen Zinkgewinnungsverfahrens hat 
bisher weder die elektrothermische, noch die 
elektrolytische Zinkgewinnung recht Fuß fassen 
können. Von den elektrolytischen Zinkanlagen 
soll die in England befindliche die Erzeugung 
aufgegeben haben; dagegen soll in Oberschlesien 
ein neues Verfahren in einer größeren Versuchs- 
anlage arbeiten. 

W.Stöger?) berichtet jetzt über eine neue 
Anlage für elektrische Zinkgewinnung in Olkusz 
(Russisch-Polen), in welcher Sulfatlösungen der 
Elektrolyse unterworfen werden, unter Angabe 
nachstehender Einzelheiten. Sind Blenden zu 
verarbeiten, so röstet man sulfatisierend bei 
niederer Temperatur, Eisensulfat oxydiert und 
zerlegt sich. Die Erze werden systematisch 
gelaugt, indem die von der Elektrolyse kommenden 
sauren Laugen zuerst auf vorgelaugtes, zum 
Schlusse auf frisches Erz gelangen, wobei zweck- 
mäßig die Laugerei durch rasches Mischen, nicht 
durch langes Stehen bewirkt wird. Galmei muß 
natürlich mit Schwefelsäure gelaugt werden, 
wobei die Gangart selbstverständlich auch einen 
Teil der Säure verbraucht. Die Reinigung der 
Laugen geschieht in folgender Weise: Eisen- 
oxydul wird durch Luft und Permanganat in 
Oxyd übergeführt und durch Zinkoxyd aus- 
gefällt; Kupfer, Arsen, Cadmium durch Schwefel- 
wasserstoff niedergeschlagen; Silber bleibt im 
Rückstande und soll durch andere Laugeprozesse 
gewonnen werden. 

Im Elektrolyten befindet sichnurnoch Mangan, 
welches praktisch nicht gut zu entfernen ist, 
welches sich aber sehr unangenehm dadurch 
bemerkbar macht, daß bei einer Elektrolyse ohne 
Diaphragma die an der Anode entstehende, rote, 
höher oxydierte Manganverbindung auch unter 
Strom Löcher in die Zinkkathode frißt. Dieser 
Uebelstand soll dadurch beseitigt werden, daß 
man die Laszscynskische Anordnung benutzt 
und die Anoden mit eng anliegenden Geweben 
bedeckt; hierdurch soll die Oxydation des Mangans 
an der Anode unterbleiben und das Anfressen 


1) Z. f. Elektroch. 1909, 142. 
2) Oesterreich. Zeitschr. f. Berg- u. Hüttenwesen 


1909, I. 


1909.] 


des Zinkes verhindert werden. Die Bäder sind 
bleiausgekleidete Holzgefäße, die 1500 Amp. bei 
4 Volt Spannung aufnehmen; zwischen Anoden 
und Kathoden bewegen sich Rührer auf und ab. 
Die Lauge hat einen Zinkgehalt von etwa 
10 fọ, der bis auf 4°% entzinkt wird, der 
Elektrolyt soll dann ọ °/, freie Säure enthalten. 


Die Kathoden laßt man 20 bis 30 mm dick 


werden, die Reinheit des Kathodenmetalles be- 
trägt 99,97?/o. (Eine Rücklösung des Zinkes 
soll auch bei zwölfprozentiger freier Säure nicht 
stattfinden [?]). Pro Ampere soll praktisch 1,15g 
Zink ausgebracht werden (d. i. 94,1 °/, Stom- 
ausbeute, was bei dem angegebenen Säuregehalte 
nicht recht glaublich erscheint). Hierdurch be- 
rechnet sich für ı Tonne Zink 145 Kilowatt- 
tage (3480 Kilowattstunden). Namentlich Erze 
mit geringem Zinkgehalte sollen sich nach diesem 
Laszscynski-Verfahren vorteilhaft verarbeiten 
lassen. | 


Die gute Reinigung von Zinklaugen spielt 
praktisch eine große Rolle bei der Lithopon- 
fabrikation. Man fällte bisher die fällbaren 
Metalle, besonders Cadmium, durch Kochen mit 
Zinkstaub, nachdem vorher Mangan und Eisen 
entfernt waren. Die Reinigung war auf diese 
Weise aber nur eine unvollständige. Die Che- 
mische Fabrik Marienhütte, Langelsheim, hat 
sich nun für diesen Zweck ein Verfahren schützen 
lassen!), bei welchem die Ausfällung des Cad- 
miums durch Elektrolyse geschieht. Die Roh- 
laugen kommen in einen mit Blei ausgekleideten 
Bottich, dessen Auskleidung als Kathode dient, 
während Zink als Anode verwendet wird. Der 
Zinkverbrauch soll etwas mehr als die Hälfte 
des auszufällenden Cadmiums betragen. 


Ueber die Bedingungen zur Erzeugung brauch- 
barer Zinkniederschläge sind noch einige An- 
gaben veröffentlicht worden. Goldschmidt?) 
sättigt Kieselfluorwasserstoffsäure mit Zink- 
carbonat, verwendet die neutrale Lösung, eine 
rotierende Kathode (1000 Umdrehungen in der 
Minute) und Stromdichten von 0,5 bis 3 Amp/qdm, 
wodurch ein feinkörniger Niederschlag erhalten 
wird. Dem Elektrolyten soll etwas feiner Sand 
zugesetzt werden. Snodon?) andererseits hat 
die verschiedenen Bedingungungen der Zink- 
fällung in sauren und alkalischen Zinklösungen 
untersucht. Die Niederschläge aus alkalischen 
Lösungen sind feinkörniger wie die aus sauren, 
die Ausbeute ist höher, die Spannung kleiner. 
Temperatur und Konzentration vermehren die 
Größe der Kristalle, größere Stromdichte ver- 
mindert sie. Das gleiche ist bei Gegenwart 


1) D. R. P. 199493. 
2) Le Mois scient. 101, ı (1908). 


3) Journ. Official 11, 369 (1907); Electroch. and Met. 
Ind. 1907, 222. 
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von Formaldehyd der Fall. Auch der Einfluß 
rotierender Kathoden wird untersucht. 


Zinn. 


Ueber die elektrolytische Raffination von 
Zinn in Alkalisulfidlösungen, die Claus bei 
Liverpool zuerst praktisch ausführte, war bereits 
in der vorjährigen Uebersicht!) berichtet. Die 
Beschreibung der Arbeitsweise durch Steiner 
ist an anderer als den bereits angegebenen 
Stellen nochmals wörtlich abgedruckt). Steiner 
hat auch auf dieses Verfahren ein deutsches 
Patent) erhalten, in welchem dei Unterschied 
von dem Claus-Verfahren dadurch gekenn- 
zeichnet sein soll, daß man aus Zinn bestehende 
Kathoden verwendet, die Elektrodenspannung 
unter o,2 Volt hält und bei Neubeschickung 
mit frischen Anoden dem Bade ı °/, seines Ge- 
wichtes Schwefel zusetzt. Daß man bei Metall- 
raffinationen die Kathode aus dem niederzu- 
schlagenden Metall wählt und die Badzusammen- 
setzung konstant zu halten versucht, d. h. durch 
ausfallende Verunreinigungen verbrauchte Säure 
oder Schwefel usw. von Zeit zu Zeit ersetzt, 
sollte man im Jahre 1908 eigentlich nicht mehr 
als eine „Erfindung“ ansehen! Auch die An- 
gabe, daß die Spannung unter 0,2 Volt gehalten 
werden müßte, ist keine Erfindung, denn Steiner 
gibt selbst an, daß nach Claus „Zinnlegierungen 
in 10 0/, Schwefelnatriumlösung bei einer Tem- 
peratur von go , einer Stromdichte von ı Amp/qdm 
Elektrodenfläche und einer Elektrodenspannung 
von weniger als o,2 Volt elektrolysiert werden 4)“. 
Außerdem stellt sich diese Spannung bei der 
Elektrolyse von selbst ein; beim Ueberschreiten 
von 0,2 bis 0,3 Volt tritt sofort eine stürmische 
Gasentwicklung auf, so daß Claus und die 
englische Anlage gar nicht anders gearbeitet 
haben können als unter o,2 Volt. 

Während Steiner behauptet, daß neu ein- 
gehangene Anoden in der Schwefelnatrium- 
lösung ohne den Schwefelzusatz wie unlösliche 
Anoden sich verhalten und sofort zu der Gas- 
entwicklung Anlaß geben, hat B. Neumann’) 
beobachtet, daß Schwefelalkalilösungen bezw. 
Sulfostannatlösungen, die freies Alkali enthalten, 
diese Erscheinung nicht zeigen, und daß gerade 
umgekehrt, nicht durch Schwefel- sondern durch 
Alkalizusatz besondere Vorteile erreicht werden 
(verbesserte Leitfähigkeit, keine Schwefelabschei- 
dungen an der Anode, gleichmäßiger Anoden- 
angriff, größere Stromdichte, größere Reinheit 
der Kathodenzinns von Arsen und Antimon). Auch 
hierbei ist eine Temperatur von über 70° un- 


1) Z. f. Elektroch. 1908, 28. 

2) Elektroch. Zeitschr. 15, 33 und 63 (1908). 

3) D. R. P. 193528; Z. f. Elektroch. 1908, 683. 

4) Elektroch. Zeitschr. 15, 34 (1908); Oesterreich. 
Chem.-Ztg. 1907, 207 und 208. 

5) D. R. P, 198289. 
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bedingt erforderlich, wenn silberweiße dichte 
Niederschläge erhalten werden sollen, denn unter 
dieser Temperaturgrenze fällt Zinn stets als 
schwarzcs loses Pulver aus. In derselben Weise 
wie hier mit Alkalisulfid versetzte Stannatlösungen 
zur Raffination von Zinn und zur Erzeugung 
dicker dichter Zinniederschläge verwendet werden, 
haben M. Thirot und A. Mage!) vorgeschlagen, 
Zinnabfälle, Weißblech, Anodenschlamm der 
Bronzecelektrolyse dadurch zu verarbeiten, daß 
man zunächst eine Lösung des Zinns mit Io bis 
12 jo Natronlauge herstellt, und diese Natrium- 
stannatlösung durch Zusatz von Alkalisulfid von 
Fremdmetallen „reinigt“, jedoch unter angceb- 
licher Vermeidung eines Sulfidüberschusses. Die 
Elektrolyse findet dann bei mindestens 80 ® mit 
300 bis 400 Amp/qm statt, wobei, wenn man 
nicht weiter wie bis ıo g/Liter entzinnt, ein 
sehr hellgrauer, aber dichter Niederschlag cr- 
halten werden soll. Nach Erfahrungen des 
Referenten kann die Stannatlösung ohne jeden 
Sulfidgehalt nur graues, loses Zinn geben, 
weißes entsteht nur mit Sulfidgehalt. 


Da in den meisten Elektrolyten, die zur 
Raffination von Zinn verwendet werden können, 
Blei und andere Metalle aus der Anode sich 
lösen und auf der Kathode sich mit nieder- 
schlagen, so will A. Sperry?) Zinnabfälle 
schmelzen, polen, dabei Salpeter zusetzen, die 
Krätzen abziehen und das Metall bei nicderer 
Temperatur in Anoden gießen. Diese kommen 
in eine Diaphragmenzelle, als Elektrolyt dient 
Zinnchlorür, man elektrolysiert bei 85 0 und 
zieht von Zeit zu Zeit einen Teil der Anoden- 
lauge ab, aus welchem man den Metallgehalt 
mit Kalk ausfällt. 


Zur Gewinnung von Zinn aus Zinnbleiab- 
fällen usw. verwendet Nodon?) eine Lauge aus 
chlorammonhaltigem Zinndichlorid und Stanni- 
sulfat mit einem Ueberschuß an freier Schwefel- 
säurc. Die Abfälle kommen in Körbe, man elek- 
trolysiert bei 40 0; Blei wird nicht angegriffen, 
das Zinn löst sich durch das Zinnammonchlorid. 
Aus der Zinnlösung soll dann in anderen Zellen 
das Zinn elektrolytisch ausgefällt werden. 


Blei. 


Eine Zusammenstellung der verschiedenen 
Verfahren zur direkten Gewinnung von Blei 
aus Erz und der Raffination von Blei durch Elek- 
trolyse hat Escard*) veröffentlicht. Besprochen 
sind dabei die Verfahren von Becquerel, 
welcher schon 1854 versuchte, silberhaltigen 
Bleiglanz durch Elektrolyse zu verarbeiten; von 
Lyte, welcher 1893 nach einer Ueberführung 


r) D. R. P. 203519. 

2) Amerik. Pat. 874707. 

3) D. R. P. 199729. 

4) L’ Electricien [II] 34, 387 (1907). 
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des Metalles in Chlorblei die Elektrolyse im 
Schmelzflusse versuchte, und das Verfahren von 
Salom zur Reduktion des Bleiglanzes, nach 
welchem in Io°/, Schwefelsäure der Bleiglanz 
an der Kathode durch Wasserstoff zu Schwamm- 
blei reduziert wurde. Von Raffinationsprozessen 
behandelt Escard das Verfahren von Keith, 
Betts, Tommasi, und erwähnt noch die 
Borcherssche Bleiraffination im Schmelzflusse 
und einen merkwürdigen Vorschlag Lody- 
guines zur elektrolytischen Reduktion von Blei- 
oxyden (Akkumulatorrückständen). 


Den Salom-Prozeß zur direkten Reduktion 
von Bleiglanz hat auch Richards bei seinen 
bekannten metallurgischen Berechnungen als 
Beispiel benutzt und durchgerechnet!). 


Einen etwas eigenartigen Vorschlag, auf den 
hier nur nebenbei mit hingewiesen werden soll, 
haben Auerbach und Voern?) gemacht. Sie 
wollen Bleiglanz in einem Bade von geschmol- 
zenem Chlornatrium oder Chlorcalcium, eventuell 
auch Kryolith reduzieren. 

Die weiteren Veröffentlichungen über die 
Elektrolyse des Bleics betreffen alle die Bettssche 
Bleiraffination. Richards?) hat auch ein Bei- 
spiel dieses Verfahrens durchgerechnet. Der 
Erfinder des Verfahrens hat über dasselbe ein 
Buch: „Lead Refining by Electrolysis“ erscheinen 
lassen t). Er hat auch in Deutschland sein Ver- 
fahren unter Patentschutz gestellt5); danach 
sollen die dicken gleichförmigen Bleiniederschläge 
aus Lösungen von Bleisalzen starker, nicht oxy- 
dierender Säuren unter Zusatz eines Reduktions- 
mittels (Gelatine), welches die Kristallisation des 
ausgeschiedenen Bleies verhindert, erzeugtwerden. 
Durch Verwendung eines Bades von Kieselfluor- 
blei und freier Säure, dem man Gelatine 1:5000 zu- 
gesetzt hat und einer Stromdichte von 4 Ampjqdm 
erzielt "man Niederschläge von 11,276 Dichte, 
d. i. der Dichte des Walzbleies. Für gewöhn- 
lich verwendet man Stromdichten von ı bis 
2 Amp. bei 0,15 bis 0,35 Volt. Bei höheren 
Stromdichten wird das Blei härter, spröder und 
weißer. 

Eine ausführliche Beschreibung der Betts- 
schen Bleiraffinationsanlage in Trail (Britisch 
Columbien), mit Zeichnungen und Angaben über 
die Behandlung und Verarbeitung der Anoden- 
schlämme lieferte A. G. Wolf®). Die Anlage 
wurde ıgo2 mit 28 Bädern und 8 Tonnen Tages- 
leistung in Betrieb gesetzt, sie ist später bis 
auf 240 Bäder vergrößert worden, so daß sie 


ı) Electroch. and Met. Ind. 67 (1908). 

2) L’Electricien [I] 35, 176 (1909) nach Energia 
Elettrica. 

3) Electroch. and Met. Ind. 1908, 68. 

4) John Wiley & Sons, New York. 

5) D. R. P. 198288. 

6) Bull. Colorado School of Miues, 
1908, 68. 
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70 Tonnen Blei täglich leisten konnte. Das zu 
Anoden vergossene Werkblei enthält durch- 


schnittlich 0,2 0, As, 0,8%, Sb, 0,25%, Cu, 
neben 3 kg Ag und 30 g Au pro Tonne. Die 
durchschnittliche Zusammensetzung des raffi- 
nierten Bleies ist 99,9962 ®/, Pb, 0,0014 h Ag, 
0,0003 %;, Cu, 0,0013, Fe, 0,0001 o Zn, 
0,0001 jo Sn, 0,0006 ° Sb. Die typische 
Zusammensetzung des Elektrolyten ist 9,3 °., 
(8 bis r1 0%) Siliciumfluorid und 5 ° (4,5 bis 
5.5%) Blei. Die Stromdichte beträgt 14 Amp/ 
Quadratfuß für die Kathoden, 16 Amp. an den 
Anoden, die Spannung 0,4 Volt, die Temperatur 
300. Man rechnet einen Zusatz von !/, Pfd. 
Leim auf eine Tonne Bleiraffinat. Der Anoden- 
abfall macht etwa ı5°/, aus. Die Schlämme 
halten 14,5 ùo Wasser, 0,1%, Gold, 17,1% 
Silber, 9,5 %/, Kupfer, 25,91 °/, Antimon, 5,96 °/, 
Arsen und 14,5 °/, Blei; sie werden gewaschen, 
getrocknet, mit Soda auf dem Treibherde ver- 
schmolzen, das güldische Silber mit Schwefel- 
säure geschieden und Silber aus der Lösung 
durch Kupfer gefällt. Man erhält dabei ein 
Gold von 998, Silber von 995,5 Tausendstel 
Feinheit. 


Silber. 


Die im letzten Berichte!) erwähnte Einfüh- 
rung der Cyanidlaugerei für Silbererze in Mexiko 
macht weitere Fortschritte. Es sind bereits eine 
große Menge Hütten mit großartigen Silberlauge- 
einrichtungen ausgestattet. Die Cyanidlaugerei 
der Silbererze wird in ganz ähnlicher Weise, 
d. h. in ähnlichen Apparaten ausgeführt wie die 
Goldcyanidlaugerei; die modernsten Mittel für 
Zerkleinerung (Rohrmühlen) Laugerei (Rühr- 
bottiche) Filtration (Vakuumfilter und andere 
Arten) stehen in Anwendung. 


Der alte Patioprozeß und die etwas bessere 
Pfannenamalgamation waren sehr unvollkommen 
im Ausbringen und teuer, sie versagten bei den 
stetig sinkenden Silberpreisen, trotzdem man an 
und für sich nur reiche Erze damit verarbeitete. 


Die ursprünglichen Versuche mit der Cyanid-' 


laugerei gaben zunächst auch sehr unvollkommene 
Resultate, bis man erkannte, daß die Feinzer- 
kleinerung und die Dauer der Laugerei eine 
wesentliche Rolle spiel. Die Cyanidlaugerei 
bringt go bis 935 |, der Edelmetalle aus gegen 
40 bis 45 9, beim Patioprozeß und 60,75 ®/, bei 
der Pfannenamalgamation; dabei betragen die 
Kosten nur etwa ı8 Mk. gegen 48 bis 80 Mk. 
beim Patioprozeß und 24 bis 36 Mk. bei der 
Pfannenamalgamation. Die erste Cyanidanlage 
kam 1905 in Guanajuato in Gang. Jetzt ist 
bereits so viel bekannt, daß man pro Tonne 
Erz mit 2 kg Kaliumcyanid auskommt. Auf der 
Nagalgrube laugt man Schlämme mit einer o,r- bis 


ı) Z. f. Elektroch. 1908, 29. 
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o,2 prozentigen Cyankaliumlösung 30 Stunden, 
Sande mit 0,4 prozentiger Lösung 16 Tage. Ueber 
die theoretische Seite des Vorganges beim Lösen 
des Schwefelsilbers durch Cyankalium hat sich 
Caldecott!) näher ausgelassen. 

Aus den so erzielten silber- (und gold-) 
haltigen Laugen fällt man die Edelmetalle in 
Mexiko durch Zink in den bekannten Zinkkästen, 
daneben wird aber auch Elektrolyse benutzt; in 
welchem Teilungsverhältnisse ist allerdings nicht 
bekannt. Jetzt macht nun Mark Lamb?) einige 
interessante Mitteilungen über die elektrolytische 
Zersetzung der Silbercyanidlaugen. Golderze 
laugt man im Mittel mit der vierfachen Laugen- 
menge und die Laugen enthalten etwa 3,8g 
Gold (die ärmsten 0,75 g Gold). Bei der Silber- 
laugerei wählt man ein Verhältnis von Lauge 
zu Erz wie 6:1, und der Gehalt der Laugen bei 
Durchschnittserz ist 45 g Silber pro Tonne Lauge 
(bei Erzen mit 500 bis 1000 g Silber natürlich 
mehr). Auf den Anlagen von Butters & Co. 
hat man nun gefunden, daß es schr vorteilhaft 
ist, als Kathoden Weißblech, als Anoden Blei- 
superoxydelektroden zu verwenden. Letztere 
werden ihrer Kosten und kurzen Haltbarkeit?) 
wegen aber bald durch Acheson-Graphit er- 
setzt werden. Die Stromdichte beträgt 5 Amp/qm, 
also das Vielfache von der elektrolytischen Ent- 
goldung. Hamilton hat sich eingehend mit 
diesen Verhältnissen befaßt und gibt folgende 
Zahlen von der Silberfällung auf Minas Prietas: 
Die Lauge enthielt rund 50 g Silber und Gold 
pro Tonne Lauge, die Gesamtfläche der Kathoden 
betrug 3500 Quadratfuß. 


24stündiger Laugen- Stromdichte Ausbeute 
Aurchfluß, Tonnen Amp/qm Prozent 
120 3,0 90,0 
120 8,0 88,0 
240 8,0 84,5 


Bei sorgfältiger Reinigung der Laugen erzielt 
man bessere Ausbeuten und gewinnt pro Tonne 
wenigstens !, Pfd. Cyanid wieder. Bei reinen 
Erzen ist der elektrolytische Niederschlag hoch- 
haltiger wie bei der Zinkfällung, bei kupfer- 
haltigen Erzen aber nicht. Lamb macht den 
Vorschlag, Zinkfällung und Elektrolyse zu kom- 
binieren. 

Der elektrolytischen Silberscheidung hat 
Richards?) ebenfalls eine seiner Berechnungs- 
beispiele gewidmet. 

Easterbrooks?) bringt eine eingehende Be- 
schreibung der Silberraffinerie der Raritankupfer- 
werke. Die Anodenschlämme der Kupferelektro- 


1) Electroch. and Met. Ind. 1908, 341. 

2) Eng. and Min. Journ. 87, 703 (1909). 

3) Vergl. B. Neumann, Z. f. Elektroch. 1906, 369. 
4) Electroch. and Met. Ind. 1908, 113. 

5) Ebendas. 1908, 277- 
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lyse werden gewaschen, gesiebt, mit Schwefel- 
säure unter Zusatz von etwasSalpeter ausgekocht, 
filtriert und auf 98 bis 99 %/, güldisches Silber 
verschmolzen. Die Scheidung der in Anoden 
gegossenen Legierung geschieht nach einem 
Verfahren von W. Thum!), welches sich von 
demBalbach-Verfahren?) dadurch unterscheidet, 
daß die Elektroden nach Thum leicht gegen 
die Horizontale geneigt sind, so daß sich die 
schwere unter der Anode bildende Lauge leichter 
mischt. Die Bäder sind Steinzeugwannen mit 
einer auf dem Boden liegenden Kohlenkathode; 
über dieser befinden sich horizontal gelagert die 
Anodenkästen mit 3,5 Quadratfuß Anodenfläche. 
Die Stromdichte beträgt 40 Amp/Quadratfuß. 
Das ausgeschiedene Silber wird vom Boden ab- 
gekratzt, gewaschen und eingeschmolzen. Das 
Elektrolytsilber ist 999/900 fein. Der Goldschlamm 
wird mit Salpetersäure und Schwefelsäure aus- 
gekocht und ebenfalls verschmolzen. 


Gold. ' 


Die Fortschritte der Goldgewinnung durch 
Cyanidlaugerei sind in den letzten Jahren mehr 
mechanischer Natur; Aenderungen in der Art 
der elektrolytischen Zersetzung sind nicht be- 
kannt geworden. 


Richards?) hat auch für die Goldelektrolyse 
ein Rechnungsbeispiel angegeben, welches die 


ı) Amerik. Pat. 58035. 
2) Amerik. Pat. 588 524. 
3) Electroch. and Met. Ind. 1908, 114. 
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Raffination einer sehr verunreinigten Goldlegie- 
rung nach Wohlwills Verfahren betrifft. Wohl- 
will!) macht verschiedene Einwendungen gegen 
einzelne Annahmen in dieser Rechnung. 


Eine Verbesserung des Wohlwillschen Ver- 
fahrens (D. R. P. 90276 und gosıı) ist jetzt 
auf den Namen der Norddeutschen. Affinerie 
patentiert?) worden. Bei der Scheidung silber- 
reichen Goldes durch Elektrolyse in einer mit 
Salzsäure oder Chloriden im Ueberschuß ver- 
setzten Goldchloridlösung wird, sobald der Silber- 
gehalt 6%), übersteigt, eine wiederholte mecha- 
nische Beseitigung des die Anoden bedeckenden 
Chlorsilbers nötig, weil sonst Chlor entweicht. 
DurchVerwendung einesasymmetrischen Wechsel- 
stromes läßt sich dieser Uebelstand beseitigen. 
Man elektrolysiert dabei in kalter, über 3 0/, HCI, 
oder in warmer unter ı°/, HCI haltender Gold- 
chloridlösung mit 500 bis 1000 Amp/qm. 


R.W hitehead3) beschreibt die elektrolytische 
Raffinationseinrichtung für Gold, Silber und 


Kupfer in der Münze von San Franzisko. Einige 


kurze Angaben über die Anwendung elektro- 
lytischer Scheidungsmethoden finden sich auch 
in dem Berichte von K. Kronfußt) über die 
Münze der Vereinigten Staaten in Philadelphia. 


Darmstadt, April 1909. 


1) Electroch. and Met. Ind. 1908, 450. 

2) D. R. P. 207555. 

3) Electroch and Met. Ind. 1908, 355 und 408. 

4) Oesterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hüttenwesen 1908, 
129, 141, 161. 


XVI. Hauptversammlung 
der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte 
| physikalische Chemie 


vom 23. bis 26. Mai in Aachen. 


Erste Sitzung, Montag, den 24. Mai 1909, vormittags 9 Uhr, im großen Saale 
des Chemischen Instituts der Technischen Hochschule, Templergraben. 


A) Ansprachen. 


Vorsitzender Dr. Paul Marquart - Kassel: Meine 
hochverehrten Damen und Herren! Lassen Sie mich die 
heutige 16. Tagung der Deutschen Bunsen - Gesellschaft 
mit einigen Worten des Dankes eröffnen. Dank Ihnen, 
meine Herren von der Deutschen Bunsen- Gesellschaft, 
für die Ehre, die Sie mir erwiesen, und das Vertrauen, 
welches Sie mir gezeigt haben, indem Sie mich an 
diese Stelle gesetzt und mir die Leitung unserer Ge- 
sellschaft anvertraut haben. Es könnte als eine Ver- 
messenheit meinerseits erscheinen, an dieser Stelle als 
direkter Nachfolger eines Gelehrten, wie Geheimrat 
Nernst, treten zu wollen, wenn es nicht den Ge- 
pfiogenheiten unserer Vereinigung entspräche, die 
Leitung in regelmäliigem, dreijährigem Turnus zwischen 
einem Gelehrten und einem Manne der Praxis wechseln 
zu lassen. Hiernach siud Sie sich aber auch dessen 
bewußt, daß Sie an meine Leistungen nicht denselben 
Maßstab, wie an die meines Vorgängers anlegen können, 


und demgemäß darf ich Ihrer nachsichtigen Beurteilung 
sicher sein. | 

Die durch den Wechsel im Vorsitz zum Ausdruck 
kommende gegenseitige Wertschätzung von Wissen- 
schaft und Technik ist eine Eigentümlichkeit unserer 
Gesellschaft, die sich auf das schönste bewährt hat. 
Wie wären ohne das Zusammenarbeiten dieser beiden 
Faktoren die glänzenden Erfolge möglich gewesen, 
welcbe die physikalische Chemie in den letzten 
Dezennien zu verzeichnen hatte. 


Ich verweise nur auf die letzte große Tat, „die 
Ueberführung des Stickstoffes der Luft in Salpetersäure“. 
Mühsam war der Weg, aber er ist gefunden, und schon 
entstehen gewaltige Werkstätten, welche Zeugnis ab- 
legen von diesem gemeinsamen Triumph von Wissen- 
schaft und Technik. Nicht lange mehr kann es dauern, 
und es wird ein weiterer Traum zur Wirklichkeit werden, 
„die Ueberführung des Luftstickstoffes in Ammoniak “. 
Diese Erfolge verdanken wir zum guten Teil auch den 
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staatlichen Behörden, welche durch Schaffung neuer 
Lehrstühle und neuer Institute für physikalische Chemie 
unsere Bestrebungen fortgesetzt unterstützen. Ein 
Zeichen dieses Interesses dürfen wir auch heute in der 
Anwesenheit des Herrn Regierungspräsidenten von 
Sandt erblicken, und in diesem Sinne habe ich die 
Ehre, Sie, Herr Regierungspräsident, hier zu begrüßen. 

Ich begrüße außerdem die offiziellen Vertreter der 
Stadt Aachen, Herrn Bürgermeister Ebbing, der Tech- 
nischen Hochschule, Herrn Prorektor Bräuier, der 
Physikalisch- Technischen Reichsanstalt, Herrn Pro- 
fessor Gumlich, sowie der Bergakademie Berlin, 
während wir Abgesandte des Kaiserlichen Gesundheits- 
amtes, des Patentanıtes und des Materialprüfungsamtes 
diesmal leider nicht unter uns sehen. 


Wir haben das dem Erlaß zuzuschreiben, wonach 
der Besuch von Kongressen durch Regierungsvertreter 
eingeschränkt werden soll. Ich möchte nicht ver- 
fehlen, der Hoffnung Ausdruck zu geben, daß diese 
Vorschrift in Zukunft nicht mit derselben Strenge ge- 
handhabt werde, oder daß wenigstens Ausnahmen ge- 
macht werden. Es wurde in dem Erlaß besonders 
darauf hingewiesen, daß die Kongresse mit zu vielen 
Vergnügungen verbunden seien. Das ist bei uns 
sicher nicht der Fall. Essen muß man ja schließlich 
auch zwischen den Sitzungen, aber über allzu viel Ver- 
gnügungen darf man sich bei uns nicht beklagen. Ich 
gebe der Hoffnung Ausdruck, daß wir im nächsten 
Jahr die Herren doch wieder unter uns sehen werden. 


Sodann begrüße ich die anwesenden Vertreter der 
Aachener ‚„Naturwissenschaftlichen Gesellschaft‘, des 
Aachener Bezirksvereins Deutscher Chemiker, des 
Aachener Bezirksvereins Deutscher Ingenieure, des Ver- 
eins Deutscher Chemiker, Herrn Dr. Berend, und des 
Verbandes Deutscher Elektrotechniker, Herrn Professor 
Rasch, welcher uns eine Einladung zur Tagung dieser 
Vereinigung im Juni d. J. in Köln überbrachte. 


Königl. Regierungspräsident Dr. jur. Max von 
Sandt: Meine hochverehrten Damen und Herren! 
Namens der Regierung habe ich die Ehre und die 
Freude, Sie bei Ihrer Wanderversammlung zu be- 
grüßen. Ich heiße Sie herzlich willkommen zum Be- 
ginn der der physikalischen Chemie gewidmeten Tagung, 
der Wissenschaft, die vielleicht noch weniger als ihre 
Schwestern Stillstand kennt, die immer vorwärts drängt 
und dringt auf dem langen, mühevollen Wege der Er- 
forschung der Wahrheit. Und so unaufhaltsam ist dieses 
Drängen, daß ich fast Ihre Entschuldigung erbitten 
muß, wenn ich rückwärts blicke und daran erinnere, daß 
in diesem Jahr sich ein halbes Jahrhundert vollendet, seit 
der große Forscher und Gelehrte, der Ihrer Gesellschaft 
den Namen gegeben hat, die folgenreichste Entdeckung, 
die Spektralanalyse, der Welt offenbarte. Ungeahnte 
Aufschlüsse über die Natur der irdischen uud der 
Himmelskörper hat diese Entdeckung gebracht, und 
den Segen hat aus der Blüte dieser glänzenden Theorie 
die Praxis gezogen. Und auch Sie, meine Herren von 
der Deutschen Bunseu- Gesellschaft, habeu, wie Ihr 
Herr Vorsitzender es eben schon andeutete, es ver- 
standen, praktische Errungenschaften mit wissenschaft- 
lichen Forschungen zu verknüpfen, indem Sie die 
mathematische Behandlung auf die Chemie übertrugen, 
und indem Sie, wie auch schon angedeutet wurde, 
den zuletzt auf ihrer Karlsruher Tagung durch. 
leuchteten irdischen Körper der Universitäten und 
Technischen Hochschulen um physiko -chemische Pro- 
fessuren und Institute bereicherten. Meine Herren, 
gerade hier, am Sitze einer Technischen Hochschule, 
darf ich diesen praktischen Erfolg besonders hoch 
werten. 

Ob nun der Theorie oder Praxis gewidmet, die Ver- 
handlungen der 16. Hauptversammlung der Deutschen 
Bunsen-Gesellschaft beehre ich mich mit meinen besten 
Wünschen zu begleiten. (Lebhafter Beifall.) 


Beigeordneter Bürgermeister Ebbing- Aachen: Meine 
verehrten Damen und Herren! Namens der Stadt 
Aachen und in Vertretung des zu den Sitzungen des 
Herrenhauses abwesenden Herrn Oberbürgerieisters 
habe ich die Ehre, die 16. Hauptversammlung der 
Deutschen Bunsen - Gesellschaft herzlichst zu begrüßen. 

Es hat bei der Stadtverwaltung große Freude erregt, 
als wir davon Kenntnis bekamen, daß Sie Ihre dies- 
jäbrige Tagung nach Aachen verlegt haben, und es ist 
uns die Einladung zu dieser Hauptversammlung eine 
ganz besondere Auszeichnung gewesen. 

Meine Herren, ich bin nun zwar der Ansicht, daß 
in erster Linie der Umstand, daß hier eine Technische 
Hochschule sich befindet, an der hervorragende Vertreter 
gerade Ihrer Spezialwissenschaft tätig sind, Ihr Augen- 
merk auf Aachen gerichtet und Ihren Entschluß hierher 
zu kommen, gezeitigt hat. Aber gleichwohl gestatte ich 
mir, die stolze Empfindung zu hegen und hier zum 
Ausdruck zu bringen, daß auch die altehrwürdige, von 
romantischem Zauber umwobene Kaiserstadt Aachen 
selbst eine starke Anziehungskraft auf Sie ausgeübt hat. 


Die Städte, speziell die modernen Großstädte, haben 
aus den Errungenschaften und den großen, unglaublichen 
Fortschritten der Natur- und technischen Wissenschaften 
großen Gewinn gezogen. Ich darf in dieser Beziehung 
Sie erinnern an die Werke, die die Städte zu schaffen 
haben, Elektrizitätswerke, Gasanstalten usw., an die 
Untersuchungen, die notwendig sind, um die Verwaltung 
dieser einzeluen wirtschaftlichen Einrichtungen zu 
fördern, ferner an die Untersuchungen von Gas, Licht 
und Luft, und diejenigen Untersuchungeu, welche auf 
dem unbegrenzten Gebiet der allgemeinen Hygiene sich 
als erforderlich erweisen. 

Meine Herren, von hervorragender Bedeutung ist 
aber Ihre Spezialwissenschaft, die Physiko- Chemie, auch 
für diejenigen Städte, welche mit Bädern gesegnet sind, 
wie Aachen. 

Bei den Untersuchungen in bezug auf die Indika- 
tionen der Thermeu überhaupt, den Untersuchungen 
zum Zwecke der Feststellung der Radioaktivität, sowie 
in anderen wichtigen balneologischen Fragen, werden 
wir Ihres Beistandes bedürfen, um die Früchte für uns 
nutzbringend zu machen, die Ihre Tätigkeit zeitigt. 


Ich weise sodann hin auf das biologische Verfahren 
der Wasserreinigung. Dann glaube ich auch, daß wohl 
in Ihr Programm die Müllverwertung hineingehört. 


Ich möchte mich generell dem Satze anschließen: 
„Sine physica et arte chemica nulla salus " für die Städte, 
und von diesem Gesichtspunkte aus, meine Herren, gibt 
es wohl kaum einen weitsichtigen Vertreter einer Stadt, 
der nicht unausgesetzt mit höchstem lIuteresse Ihre 
Arbeit und wisseuschaftlichen Errungenschaften verfolgt. 


Meine Herren! Es würde nun sehr egoistisch sein, 
wenn wir Ihre Tätigkeit lediglich nach dem materiellen 
Nutzen bewerten wollten, die sie den Städten bringt. 
Wir schätzen vielmehr Ihre Fortschritte in ebenso hohem 
Masse auch von dem idealen Gesichtspunkte der auf- 
richtigen Verehrung und Hochschätzung jedes reiu 
wissenschaftlichen Strebeus. 

Möge die Tagung der 16. Hauptversammlung der 
Deutschen Bunsen -Gesellschaft Ihre Ziele um ein 
weites fördern, möge sie reich gesegnet sein. Daran 
füge ich aber auch den Wunsch und die Bitte, meine 


Herren, daß, wenn Sie die Stadt Karls des Großen 
verlassen haben, mit freundlichen Gefühlen an uus 
zurückdenken. 


In diesem Sinne habe ich die Ehre, Sie nochmals 
herzlich willkommen zu heißen. (Lebhafter Beifall.) 


Prorektor Geh. Regierungsrat Prof. Dr. Bräuler- 
Aachen: Hochansehnliche Versammlung! Wie schon 
erwähnt, ist der Herr Rektor unserer Hochschule durch 
die Teilnahme an den Herrenhaussitzungen heute ver- 
hindert, an den Verhandlungen teilnehmen zu können, 
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und deshalb ist mir die ehrenvoile Aufgabe zugefallen, 
Sie im Namen der Technischen Hochschule hier zu 
begrüßen. Ich tue dies mit um so triftigerer Be- 
gründung, als ja das wissenschaftliche Gebiet, das Sie 
pflegen, auch für die Hochschule von maßgebender 
Bedeutung ist und innig verpflochten ist mit den Auf- 
gaben der Technischen Hochschulen. Das gilt für alle 
und gilt für die Aachener Technische Hochschule ins- 
besondere. 

Es mag allerdings zugegeben werden, daß unsere 
Einrichtungen vielfach bisher nicht derart gewesen 
sind, wie die Wichtigkeit des Gegeustandes es erforderte, 
vielleicht auch nicht entsprechend in die Erscheinuug 
getreten sind. Aber das sind Umstände und Erschei- 
nungen gewesen, die aus Mangel an Raum und 
Mitteln herrührten, nicht etwa aus einer geringeren 
Wertschätzung unsererseits. Diese Schwierigkeiten sind 
aber jetzt alle belioben, seitdem uns nach jeder 
Richtung hin Bewegungsfreiheit und Ausdehnungs- 
fähigkeit gegeben ist. 

Meine Herren, die nächsten und wichtigsten 
Schritte in der Beziehuug sind schon getan, und wir 
werden bald dazu kommen, allen Wissensgebieten in 
der Technischen Hochschule diejenige Ausdehnung zu 
geben, deren sie bedürfen. Ich will hervorheben, daß 
Sie bei Ihren Rundgängen und Besichtigungen wohl 
sehen werden und — wir hoffen es — den Eindruck 
mit nach Hause nebmen werden, daß wir in der Be- 
ziehung recht tätig gewesen sind. Ich mache be- 
sonders aufmerksanı auf die Institute für Chemie, für 
physikalische Chemie, für Metallurgie. Sie werden bei 
Ihren Rundgängen wohl sehen, daß in diesen Insti- 
tuten Arbeitsgelegenheiten, Unterrichtsgelegenheiten, 
Forschungsgelegenheiten vorhanden sind, die wohl 
Ihren Beifall finden und Ihnen vielleicht auch hier 
und da etwas Besouderes bieten weıden. 

Indem ich a!s Vertreter unserer Hochschule, die 
ja in wichtigen Gebieten ihre wissenschaftliche Arbeit 
auf dieselben Fundamente aufbaut, wie auch die 
Deutsche Bunsen- Gesellschaft, Sie hier herziich be- 
grüße, wünsche ich Ihnen und Ihren Bestrebungen 
weiter besten Erfolg und der 16 Hauptversammlung 
den schönsten Verlauf. (Beifall.) | 


Prof. Dr. Gumlich - Charlottenburg: Ich darf wohl 
von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt den 
herzlichsten Gruß und beste Wünsche für den Verlauf 
Ihrer Versammlung aussprechen. Ich werde mir dann 
erlauben, durch einen kleinen Beitrag wissenschaftlicher 
Natur in die Verhandlungen einzugreifen. (Beifall.) 


Prof. Dr. Rasch-Aachen: Meine hochverehrten 
Damen und Herren! Vom Verbande Deutscher Elek- 
trotechniker ist mir der angenehme Auftrag zuteil ge- 
worden, heute an dieser Stelle zu Ihnen einige Worte 
der Begrüßung zu sprechen. Ich bin dieser Aufforderung 
um so lieber nachgekommen, als zahlreiche Beziehungen 
zwischen den von Ihnen vertretenen Fachgebieten und 
der praktischen Elektrotechnik, dem Arbeitsfeld unseres 
Verbandes, bestehen. Ich möchte nur daran erinnern, 
daß es einem der Ihren gelungen ist — zu meiner 
Freude habe ich ihn hier schon gesehen —, eine voll- 
ständige Umwandlung in die elektrische Beleuchtungs- 
technik hineinzubringen, dadurch, daß er eine neue 
Lampe eingeführt hat. Denn bis dahin kannte man 
nur die ziemlich viel Energie verzehrende Kohleufaden- 
glühlampe und die zwar ökonomische, aber andererseits 
nur in großen Einheiten herstellbare Bogenlampe. Die 
Nernstlanpe hat den richtigen Mittelweg zwischen 
diesen beiden älteren Beleuchtungsgegenständen ge- 
funden. Sie hat die Möglichkeit geboten, in kleinen 
Einheiten Lichtquellen zu schaffen und dabei doch mit 
einem verhältnismäßig kleinen Energieverbrauch hohe 
Leuchtkraft berauszubringen. 

Meine Damen und Herren, Sie werden übermorgen, 
wenn Sie Ihren Ausflug in die Eifel machen, Gelegen- 
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heit haben, eine Kraftübertragungsanlage zu sehen, die 
dadurch vielleicht auf einiges Interesse rechnen kann, 
weil sie die erste in Deutschland ist, bei welcher eine 
Hochspannung von 35000 Volt zur Anwendung kam. 
Derartige Anlagen sind inzwischen noch mehr ent- 
standen, und das Bestreben geht immer weiter dahin, 
große Kraftübertragungsanlagen anzulegen. Aber eine 
schwache Stelle haben sie alle. Mit der Entfernung, 
mit der Uebertragungslänge und mit der angewandten 
Spannung wächst auch die Gefahr des Entsteheus von 
anomalen Spannungserhöhungen, die ihrerseits wieder 
die Isolation der Anlage benachteiligen. Man ist be- 
strebt, eine Einrichtung zu finden, welche diese über- 
normalen Spannungserhöhungen ungefährlich macht, 
und ich halte es nicht für ausgeschlossen, daß diese 
Einrichtung vielleicht auf dem Gebiete gefunden wird, 
welches vou Ihnen bearbeitet wird. 

Namens des Verbandes Deutscher Elektrotechniker 
und zugleich auch im Namen des hiesigen Elektro- 
technischen Vereins habe ich die Ehre, Ihnen besten 
Erfolg zu Ihrer diesjährigen Tagung zu wünschen. 
(Beifall.) 


Dr. Berend- Aachen: Verelitte Herren der Deutschen 
Bunsen-Gesellschaft! Als Mitglied des Vorstandsrates 
des Vereins Deutscher Chemiker hat mich Herr Pro- 
fessor Duisberg, unser Vorsitzender, der zu seinem 
großen Bedauern durch den Londoner Kongreß ver- 
hindert ist, heute hier zu erscheinen, beauftragt, Ihnen 
die Grüße des Vorstandes und gleichzeitig die Glück- 
wünsche desselben zu übermitteln. Bei den alten, 
regen, freundschaftlichen Beziehungen zwischen den 
beiden Vereinigungen gereicht mir dieser Auftrag zur 
großen Freude und ist mir außerordentlich ehrenvoll. 

Meine Herren, wir leben in einer Zeit der Inter- 
essengemeinschaften und der Ringbildungen, und mag 
man über den Wert oder Unwert dieser Zusammen- 
schlüsse denken wie man will, jedenfalls hat sich die 
ideale Interessengemeinschaft, die unsere beiden Ver- 
einigungen verknüpft — ich darf das wohl sagen —, 
aufs glänzendste bewährt. Wir hoffen, daß diese gute 
Konstellation weiter bestehen bleiben wird, und in 
diesem Sinne wünscht der Vorstand des Vereins 
Deutscher Chemiker und mit ihm der gesamte Verein 
der Deutschen Bunsen-Gesellschaft alles Gute, das 
Beste. (Beifall.) 


Vorsitzender: Weun das Wort zu Begrüßungen 
nicht mehr gewünscht wird, dann erfülle ich hiermit 
eine weitere Pflicht, indem ich den Herren Vertretern 
der Staats- und Kommmunalbehörden, sowie den Herren, 
die uns gestern Abend so freundlich bewirtet haben, hier 
nochmals den Dank ausspreche für die außerordentliche 
Liebenswürdigkeit, mit der sie uns entgegengekommen 
sind, und für die freundlichen Worte, die sie für den 
Verlauf unserer Arbeiten ausgesprochen haben. 

Ferner möchte ich noch ganz besonders meinen 
Dank abstatten dem Örtsausschuß, namentlich dem 
Herrn Regierungspräsidenten von Sandt und dem 
Herrn Oberbürgermeister Veltmann als Ehrenvor- 
sitzenden, sowie dem Vorsitzenden des Ortsausschusses, 
Herrn Professor Schenck, welche sich so große 
Mühe um das Zustandekommen der Versammlung ge- 
geben haben. 

Zum Schluß will ich nicht verfehlen, auch Herrn 
Geheimrat Classen zu danken für die freundliche 
Ueberlassung seines Institutes am heutigen Tage. 

Meine Herren, wir gehen jetzt zu Punkt B unserer 
Tagesordnung über: 


Ergänzungen zu dem Bericht des Vorstandes. 


Der Bericht des Vorstandes liegt Ihnen gedruckt 
vor. Wir werden in dessen Beratung morgen eintreten. 
Ich empfehle den Bericht Ihrer Durchsicht, damit Sie 
voll informiert sind und wir uns morgen nicht mit 
der Verlesung desselben aufzuhalten nötig haben. 
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Der Rechenschaftsbericht des Herrn Schatzmeisters 
befindet sich im Druck und wird Ihnen morgen vor 
der Verhandlung eingehändigt werden. 


Heute möchte ich aus dem Bericht des Vorstandes 
nur darauf hinweisen, daß wir seit unserem letzten Zu- 
sammensein wiederum den Verlust dreier Mitglieder 
unserer Gesellschaft durch den Tod zu beklagen haben. 
Es sind dies die Herren Staatsrat Prof. Dr. Bischof in 
München, früher in Riga und dort unser Geschäfts- 


träger, Verlagsbuchhändler Wilhelm Knapp in 
Halle a. S. und Hofrat Dr. Georg Langbein in 
Leipzig. 


Uusere Gesellschaft trifft der Tod des Herrn Knapp 
besonders schmerzlich. Knapp ist einer der Mit- 
begründer unserer Gesellschaft, deren Bildung durch 
die von ihm im Verein mit Arthur Wilke und Wil- 
helm Borchers ins Leben gerufene Zeitschrift für 
Elektrotechnik und Elektrochemie, die jetzige Zeit- 
schrift für Elektrochemie, vorbereitet wurde. Knapp 
hat der Gesellschaft während unseres langjährigen Zu- 
sammenarbeitens bei der Herausgabe der Zeitschrift 
nicht nur mit seinem auf reiche Erfahrungen gestützten 
Rate zur Seite gestanden, sondern hat auch stets in 
der uneigennützigsten Weise seine materiellen Inter- 
essen hinter den idealen unserer Gesellschaft zurück- 
treten lassen. 


Ich bitte Sie, das Andenken der Verstorbenen zu 
ehren, indem Sie sich von den Sitzen erheben. (Ge- 
schieht.) Ich dauke Ihnen. 

Sodann habe ich Ihnen noch mitzuteilen, daß uns 
Grüße zugegangen sind von unseren Ehrenmitgliedern 
Arrhenius, Kohlrausch, Landolt und Ramsay, 
die sämtlich sehr bedauern, an unseren diesjährigen 
Verhandlungen nicht teilnehmen zu können. Ebenso 
haben die Vorstandsmitglieder, Geh. Regierungsrat 
Dr. von Böttinger, unser Herr Schatzmeister, Ge- 
heimrat van’t Hoff, Geheimrat Foerster, Professor 
Lepsius und Baurat von Miller uns ihre Grüße 
übersandt und sich entschuldigen lassen. Herr Pro- 
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fessor van’t Hoff ist leider durch einen Todesfall in 
seiner Familie verhindert, hier zu sein. 

Zum Schluß möchte ich Ihnen noch mitteilen, daß 
uns Nachricht zugegangen ist von der Gründung einer 
Schwestergesellschatt in Frankreich, der Société de 
chimie- physique in Paris. Dieselbe ist im vorigen Jahre 
gegründet worden, ihr Vorstand besteht aus den Herren 
Jean Perrin, Victor Henri, André Brochet, 
Charles Marie, sowie P. Langevin, L. Lapicque, 
G. Urbain. Sie zählt bereits 46 Mitglieder und hat in 
den Sitzungen während des Jahres 1908 über folgende 
Themata verhandelt: 

Die absolute Potentialdifferenz Metall- Lösung; 
das dritte Prinzip von Nernst; die Bezeichnung der 
Ausdrucksweise: Potentialdifferenz zwischen zwei be- 
liebigen Medien; das Massenwirkungsgesetz; die 
Polarisation der Elektroden und der Reststrom; Dif- 
fusion der Ionen in Gasen und Elektrolyten; Einfluß 
des Lösungsmittels auf die Geschwindigkeit der Ionen; 
Eigenschaften der geschmolzenen Elektrolyte; die 
Valenztheorie und die Molekularverbindungen; die 
transversale Differenz der Nerven und die Nerustsche 
Formel; die Liesegangschen Ringe und die che- 
mischen Reaktionen in Gelatine.. 

Es ist jedenfalls hocherfreulich, daß jetzt auch in 
Frankreich eine Einrichtung geschaffen worden ist, die 
als Mittelpunkt für alle Bestrebungen auf dem Gebiete 
der physikalischen Chemie dienen kann. 

Ich möchte Sie bitten, den Vorstand zu er- 
mächtigen, in einem Briefe unsere Glückwünsche 
zu der Gründung dieser Schwestergesellschaft auszu- 
sprechen. (Beifall.) 

Wir gehen dann zunı dritten Gegenstande der 
Tagesordnung über: 


C) Allgemeine Vorträge über die Bedeutung 
der physikalischen Chemie für die Metallurgie, 
und da darf ich wohl Herrn Geheimrat Nernst bitten, 
jetzt den Vorsitz zu übernehmen. (Die Vorträge folgen 
nach.) 


Zweite Sitzung im Hörsaale des Physikalisch-Chemischen Instituts 


der Technischen Hochschule 


Dr. Paul Marquart- Kassel übernimmt den Vorsitz. 


Vorsitzender: Der Bericht der Kommission für die 
Frage der flüssigen Kristalle, den Herr Professor van’t 
Hoff erstatten wollte, muß leider ausfallen, da Herr 
Professor van’t Hoff verhindert ist, hier zu sein 

Wir können deshalb zu dem zweiten Teil der 
heutigen Tagesordnung übergehen: 


B) Geschäftlicher Teil. 


Bevor wir in die Diskussion eintreten, möchte ich 
noch Herrn Geheimrat Weinstein von der Normal- 
Eichungskommiission begrüßen, der leider gestern dienst- 
lich verhindert war und erst heute hier eingetroffen ist. 

Den ersten Punkt des geschäftlichen Teiles bildet 
die Beschlußfassung über Anträge des Vorstandes. 

Solche Anträge liegen nicht vor. 

Der zweite Punkt betrifft die Wahlen, zunächst die 
Wahl des Ortes für die nächste Jahresversammilung. 
Ursprünglich war Kiel ins Auge gefaßt, es ist uns aber 
von dort gesagt worden, daß wir nach Kiel nur 
kommen könnten, wenn Himmelfahrt — vorausgesetzt, 
daß wir an diesem Termin festhalten — ziemlich spät 
fällt, weil Anfang Mai das Klima den Aufenthalt in 
Kiel nicht angenehm machen würde Nun fällt im 
nächsten Jahre Himmelfahrt auf den 5. Mai. Das 
wäre zu früh. Infolgedessen haben wir uns nach 
einem anderen Orte umsehen müssen und können da 
zu unserer Freude sagen, daß Herr Geheimrat Elbs 
uns in Gießen willkommen heißen würde. (Beifall.) Ich 
sehe aus Ihrem Beifall, dal; Sie damit eiuverstanden 
sind, und brauche also gar nicht abstimmen zu lassen. 


Aachen, Klosterbongard ı2. 


Geh. Regierungsrat Prof. Dr. Eibs-Gießen: Ich 
möchte nur ein paar Worte ' dazu sagen. Ich bin 
natürlich nicht weiter autorisiert. Ich kann nur sagen, 
daß es hoffentlich in Gießen schön werden wird. Blaue 
Nasen und blaue Finger kann man sich in Gießen 
auch holen, so gut wie in Kiel, denn noch in der 
vorigen Woche ist bei uns der ganze Wald erfroren. 


Vorsitzender: Wir haben sodann gleich erwogen, 
wo die Versammlung in den folgenden Jahren ab- 
gehalten werden könnte, und da haben wir für das 
übernächste Jahr Kiel ins Auge gefaßt, denn dann fällt 
Himmelfahrt auf den 25. Mai, also einen Termin, der 
sehr geeignet wäre. Wir haben heute nicht darüber 
zu beschließen. Ich wollte Ihnen das nur mitteilen. 
Für das darauffolgende Jahr sind wir, wie ich Ihnen 
zu meiner Freude mitteilen kann, in Heidelberg will- 
kommen. Wir hatten auch für das nächste Jahr in 
Heidelberg angefragt, aber es finden dort Umbauten 
im Laboratorium statt, die es unmöglich machen, uns 
im nächsten Jahr dort zu empfangen. 

Bezüglich des Termins für die Hauptversammlung 
möchten wir Ihnen vorschlagen, an Himmelfahrt fest- 
zuhalten: Begrüßungsabend, wie es bisher immer üblich 
gewesen ist, Himmelfahrt abends, die beiden folgenden 
Tage für die Verhandlungen und Sonntag für den 
eventuellen Ausflug. Ich glaube, Ihnen ganz besonders 
empfehlen zu sollen, hieran festzuhalten, weil ich den 
Eindruck habe, daß doch sehr viele Herren, die wir 
trüher regelmäßig bei unseren Verhandlungen gesehen 
haben, diesmal fehlen. Es ist wiederholt von den 
Herren Dozenten betont worden, daß es ihnen sehr 
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schlecht paßt, in der Pfingstwoche abwesend zu sein, 
da dann für die ganze Pfingstwoche die Vorlesungen 
ausfallen müssen. Deshalb möchten wir die Frage 
an Sie richten, ob Sie damit eiuverstanden sind, daß 
wir wieder um Himmelfahrt tagen, oder ob Sie even- 
tuell andere Vorschläge haben (Wird verneint.) Sie 
sind also mit Himmelfahrt einverstanden. 


Sodann kommen wir zu den Neuwahlen für den 
Ausschuß. 


Aus dem ständigen Ausschuß scheiden zum r. Juli 
turnusmäßig aus: Herr Dr. Goldschmidt, Herr Ge- 
heimrat Elbs, Herr Professor Le Blanc und Herr 
Baurat von Miller. 

Ich bitte, aus der Versammlung Vorschläge hierzu 
zu machen. 


Prof. Dr. Bodenstein- Hannover: Darf ich vor- 
schlagen, die Herren, denen wir ja so viel an Arbeit 
verdanken, einfach wieder zu wählen. Sie sind wieder 
wählbar? 


Vorsitzender: Sie sind wieder wählbar. Wird das 
Wort weiter dazu nicht gewünscht? -- Dann entinehme 
ich aus Ihrem Schweigen, daß Sie mit dein Vorschlage 
des Herrn Professor Bodenstein einverstanden sind. 


Ferner haben wir die Revisoren zur Prüfung der 
Rechnung für das nächste Jahr zu wählen. In diesem 
wie schon seit einigen Jahren haben es die Herren 
Heraeus und Maass und als Stellvertreter Herr 
Erlwein gemacht, und ich glaube, daß Sie auch da 
ganz gut fahren werden, wenn Sie die Herren wieder 
wählen. Die Herren haben sich eingearbeitet. 


Sie sind auch hiermit einverstanden. 


Punkt 3 betrifft die Richtigsprechung der Rechnung 
für das Jahr 1ıgo8 und Entlastung. 


Die Rechnung liegt Ihnen gedruckt vor (S. 465) und 
ist von den Herren Heraeus und Mass geprüft worden. 
Herr Heraeus ist anwesend. Ich darf ihn wohl bitten, 
über den Befund dieser Prüfung zu berichten. 


Heraeus- Hanau: Die Rechnung ist mit allen Be- 
lägen, soweit sie zugänglich gemacht sind, geprüft und 
in Ordnung befunden worden. Es ist nichts dagegen 
einzuwenden. Ich beantrage Entlastung des Vorstandes. 


Vorsitzender: Sind die Herren damit einverstanden? 
(Wird bejaht.) 

Der nächste Punkt betrifft den Voranschlag für das 
Jahr 1910. Er liegt Ihnen gedruckt (S.466) vor. Er ist 
von unserem verehrten Herrn Schatzmeister den Aus- 
gaben des abgelaufenen Jahres angepaßt worden und 
unterscheidet sich nur in wenig Positionen. Zunächst 
in der Position Bureaukosten. Da haben sich die 
Arbeiten derart gesteigert, daß eine Vermehrung der 
Ausgaben un: 600 Mk. unbedingt nötig erschien. 
Ferner ist die letzte Position, zur Verfügung der 
Potentialkomunission von 1000 Mk. auf 270 Mk. herunter- 
gesetzt worden. Die Potentialkommission wird Ende 
dieses Jahres mit ihren Arbeiten fertig sein, so daß 
mit deren Drucklegung begonnen werden kann. Das 
ganze Werk soll, wie früher beschlossen worden ist, 
im Rahmen der Abhandlungen der Bunsen- Gesellschaft 
herausgegeben werden. Um aber das Tabellenwerk 
nicht rasch veralten zu lassen, hält es die Kommission 
fiir wünschenswert, die Literatur auf diesem Gebiet 
dauernd zu verfolgen und zu sammeln und in kurzen 
Zwischenräumen, etwa alljährlich, eine Ergänzung der 
Bibliographie, eine Ergäuzung der Messuugstabellen, 
sowie eine anf den neuesten Stand umgerechnete Einzel- 
potentialtabelle herauszugeben. Sie beantragt hierfür 
jährlich eine angemessene Summe, bei der auf die 
Bestreitung der Reisekosten für eventuelle Zusammen- 
künfte Rücksicht zu nehmen war. Diese Summe ist 
mit 270 Mk. veranschlagt. 
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Für die Zwecke der Zeitschrift haben wir den 
Posten wie in früheren Jahren eingesetzt: 2000 Mk. 
Ich komme auf die Zeitschrift noch zurück, bitte Sie 
aber, diesen Posten auch zu genehmigen. 


Ferner haben wir, gleich wie in früheren Jahren, 
1000 Mk. zur Verfügung des ständigen Ausschusses 
vorgesehen, die allerdings bisher kaum in Anspruch ge- 
nommen sind. Es ist aber doch erforderlich und für 
den Vorstand sehr angenehm, daß er in besonderen 
Fällen über einen angemessenen Betrag verfügen kann. 


Die Einnahmen beziffern sich auf 14550 Mk., die 
Ausgaben auf 16520 Mk. Es liegt also ein Defizit von 
etwa 1970 Mk. vor. Wir sind uns in früheren Jahren 
schon darüber klar geworden, daß wir zur Hebung 
der Zeitschrift noch besondere Aufwendungen machen 
müssen, und befinden uns ja in der glücklichen Lage, 


‘ dies zu tun, da wir nach dem Bericht des Herrn Dr. 


von Böttinger über einen Vermögensbestand von 
14000 Mk. verfügen. Er ist hier mit rund 29000 Mk. 
angegeben, davon gehen aber 15000 Mk. ab, das ist 
unser Besitz an der Zeitschrift, so daß 14000 Mk. verfüg- 
bar sind. — Wir können also mit ruhigem Gewissen für 
den so sehr wichtigen Gegenstaud, die Zeitschrift, für 
die Folge einige tausend Mark pro Jahr aufwenden, 


Ich frage nunmehr, ob zu dem Voranschlag das 
Wort gewünscht wird. — Das ist nicht der Fall. Dann 
darf ich annehmen, daß Sie mit demselben einverstanden 
sind. 


Der Mitgliederstand unserer Gesellschaft ist in den 
letzten Jahren ziemlich der gleiche geblieben, er hat 
sich in dem letzten Jahre unı vier vermehrt. 


Wie Sie aus unserem Mitgliederverzeichnis ersehen 
haben, ist eine neue Rubrik eingeführt worden, in der 
die Mitglieder nach den Wohnorten aufgeführt sind. 
Es soll Ihnen das erleichtern, sich darüber Gewißheit 
zu verschaffen, ob und welche Mitglieder wir an Ihrem 
Wohnorte haben, damit Sie sich danach ein Bild 
darüber machen können, in welcher Weise Sie selbst 
die Werbung neuer Mitglieder für unsere Gesellschaft 
vorzunehmen vermögen. Wir sind uns ja klar darüber, 
daß die Mitgliederzahl unserer Gesellschaft immerhin 
nur eine beschränkte sein wird. Aber es unterliegt 
doch keinen: Zweifel, daß durch eine sachgemäße 
Werbung noch eine Anzahl Freunde für uns gewonnen 
werden kann, und ich möchte Sie bitten, in dieser Be- 
ziehung vorzugehen. 


Die Zeitschrift betreffend sind die Beschlüsse der 
vorigen Generalversammlung durchgeführt worden. Das 
I4 tägige Erscheinen ist eingeführt und hat sich, wie 
Sie alle bemerkt haben werden, recht gut bewährt. 
Die Hefte haben an Umfang gewonneu, was ja aller- 
dings zum Teil durch das weniger häufige Erscheinen 
erklärt ist. Aber es sind auch die Beiträge viel reich- 
licher eingegangen, und der Iuhalt ist jedenfalls viel 
interessanter geworden. Ich möchte auch hier die Bitte 
an Sie richten, die Bestrebungen der Redaktion durch 
Einsendung von Arbeiten nach Möglichkeit zu unter- 
stützen. Die Einrichtung der Sammelreferate, die ja 
die Hauptmehrkosten verursacht, ist durchgeführt. Es 
ist bisher allerdings nur eine kleinere Anzahl erschienen, 
aber die Redaktion hat wieder eine größere Anzahl in 
Händen, und wir haben von den Herren Referenten 
die Zusage, daß die Referate für die Folge regelmäßiger 
und häufiger erscheinen werden. Diese Sammelreferate 
haben, wie ich zu meiner Freude feststellen kann, 
großen Beifall gefunden, so daß wir diese Einrichtung 
beibehalten und, wenn irgend möglich, weiter ausbauen 
werden. 


Der Annoncenteil spielt in dem Haushalt unserer 
Zeitschrift eine sehr wesentliche Rolle, da die Kosten 
der Zeitschrift sich durch Abonnements nicht decken, 
Wir würden obne die Annoncen ein .Minus von 
mindestens 5000 Mk. haben. Der Annoncenteil hat 
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sich, wie Ihnen nicht entgangen sein kann, gegen 
früher, d.h. seitdem der Vertrag mit Scherl abgelaufen 
ist und wir die Sache wieder selbst in die Hand ge- 
nommen haben, ebenfalls wesentlich gehoben. Aber 
auch hier bedürfen wir der Unterstützung der Mitglieder, 
namentlich der Herren, welche technische Firmen, 
Fabriken, mechanische Werkstätten usw. vertreten, und 
diese bitte ich. uns doch recht viele, womöglich große 
und namentlich regelmäßige Annoncen zugehen zu 
lassen. 

Um dann schließlich auf die Abhandlungen zurück- 
zukommen, deren Herausgabe in Wien beschlossen 
wurde, so habe ich die Genugtuung, Ihnen mitteilen zu 
können, daß drei Abhandlungen demnächst erscheinen 
werden bezw. bereits fertiggestellt sind. Das ist zunächst 
eine Abhandlung des Herrn Geheimrat Landolt: 
„Ueber die Erhaltung der Masse bei chemischen Um- 
setzungen‘“. Die Arbeit ist gedruckt, wir hatten ge- 
hofft, sie heute hier zur Stelle zu haben; sie scheint 
aber beim Buchdrucker doch noch nicht soweit ge- 
diehen zu sein, daß sie vorgelegt werden konnte. Auf 
jeden Fall wird sie in den nächsten Tagen erscheinen. 
Die zweite Abhandlung von Foerster: „Beitrag zur 
Kenntnis des elektrochemischen Verhaltens des Eisens“ 
liegt fertig vor. Ich kann sie den Herren hier zur 
Einsicht übergeben und bemerke nur noch, daß der 
Titel auf dem Umschlag bislang nicht gedruckt werden 
konnte. Es wird das nachgeholt werden. Eine dritte Ab- 
handlung von LeBlanc: „Die elektromotorischen Kräfte 
der Polarisation und ihre Messung mit Hilfe des Oszillo- 
graphen" ist im Druck begriffen und wird auch in 
aller Kürze erscheinen!). 

Es ist sehr erfreulich, daß auch diese Einrichtung 
sich einbürgert, und ich bitte Sie, dieselbe durch Ein- 
sendung von Arbeiten an unseren Redakteur, Herrn 
Professor Abegg, unterstützen zu wollen. 


Zum Schluß möchte ich nicht versäumen, unserem 
Schatzmeister, der — wie ich aus eigener Erfahrung 
ja am besten weiß — so sehr viel Mühe mit der 
Führung der Kasse und des Rechnungswesens gehabt 
hat, den Dank auszusprechen. Ich hoffe, daß Sie 
damit einverstanden sind. (Lebhafter Beifall.) 

Damit ist der geschäftliche Teil erledigt. Ich 
danke Ihnen für die Geduld, die Sie gehabt haben, 
und bitte nunmehr Herrn Geheimrat Nernst, den Vor- 
sitz wieder zu übernehmen. 


Abrechnung des Herrn Schatzmeisters 
über das Jahr 1908. 


Einnahmen: 
Beiträge . 13680,— Mk., 
Eintrittsgeld 180,— „ 
Effektenzinsen 719,50 » 
Bankzinsen . i , 233,31 » 
Unvorhergesehene Einnahmen: 
Ueberschuß der Wiener Hauptver- 
sammlung i 248,61 , 
Verkauf der Referate (Berliner Inter- 
nationaler Kongreß). . 106,70 » 
Geschenk für die Zwecke der Zeit- 
schrift . 3 300, — » 
Ueberschuß aus der Besorgung \ von 
Zeitschriften . Ba U i 95,48 „ 
Kursgewinn . ; 7:39 » 
Kursgewinn auf ausgeloste Effekten 63,50 » 


15634,49 Mk. 


I1) Anmerkung der Geschäftsstelle: Das Erscheinen 
der Abhandlungen wird jeweilig in den Vereinsnach- 
richten mitgeteilt werden, unsere Mitglieder erhalten 
die Hefte für sich, ihre Schüler usw. zur Hälfte des 
sonst festgesetzten Preises. 
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a 
Bureaukosten . ; 2656,43 Mk., 
Drucksachen 556,49 » 
Zeitschriftabonnement (Zahlung an 
Knapp für 1907) 8510— „ 
Reisekosten . 1009, — ,„ 
Zur Verfügung der Potentiaikommission I000,— » 
Verlag der Zeitschrift: 
Verlust im Jahre 1907 63,26 , 
Besondere Mehraufwendung für die 
Zeitschrift. Bo un fe 759,— » 
Unvorhergesehene Annebet: 
Kranzspenden . i ; 53,40 ,„ 
Ueberschuß . >.  I035,9I ,„ 
15634,49 Mk., 


Der Effektenbestand der Gesellschaft beträgt 20700 
Mark, ruhend bei der Bergisch-Märkischen Bank in 
Elberfeld, und zwar: 


11700 Mk. 3!ļ proz. Kasseler Stadtanleihe, 


5000 „ 4 » Kasseler Landeskredit- Obligat., 
2000 „ 3% » Preußische Konsols, 

1000 „ 4 » Kasseler Straßenbahn - Obligat., 
1000 „ 4 „ Elberfelder Stadtanleihe, 


20700 Mk. (im Anschaffungswerte von 20541,85 Mk.), 
sowie 


8000 Mk. 3 proz. Preußische Konsols (Geh. Reg.- Rat 
Dr. von Böttinger-Stiftung). 


Das Vermögen der Gesellschaft ergibt sich aus 
nachstehender Aufstellung: 


Aktiva: 
An Kassa . . : 194,13 Mk., 
„ Effekten bei der Bergisch - Märkischen 
Bank . . í 20541,85 ,„ 
„ Bergisch- - Märkische Bank . 2252,65 » 


„ Konto für Erwerbung der Zeitschrift 15000, — , 


„ Mobilien 250,52 , 
38239,15 Mk. 
Passiva: 
Per von Böttinger-Stiftung für ein- 
gelöste Zinskupons . 240,— Mk., 
Per Kapitalkonto 3799,15 » 
38239,15 Mk. 
Das Kapitalkonto von 37999,15 Mk. re- 
duziert sich für erst im Jahre 1909 
bezahlte Rechnung der Verlagsbuch- 
handlung Wilhelm Knapp über Zeit- 
schriftabonnement per 1908 von 8312,— Mk., 
und '/a Verlust der Zeitschrift per ıgo8von 674, 30 n 
8986,30 Mk. 


Dasselbe beträgt daher am 31. Dezember 1908 netto 
29 012,85 Mk., in welchem Betrage also die in früheren 
Jahren laut Konto aufgewendeten 15000 Mk. für Er- 
werbung der Zeitschrift eingeschlossen sind. 


Von Böttinger-Stiftung, Kapital in 


3 prozentigen Staatspapieren . i 8000 Mk., 
Guthaben bei der Deutschen Bunsen - Gesell- 
schaft für eingelöste Kupons . 240 , 
Bilanzkonto. 
Aktiva: 
An Kassa . 194 13 Mk., 
„ Effekten beider Bergisch- Märkischen 
Bank. . 20541,85 „ 
„ Bergisch- Märkische Bank . ; 2252,65 » 
„ Konto für PEWSTANBE der Zeitschrift 15000, — ,„, 
„ Mobilien LoS 250,52 , 


38239,15 Mk. 
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Passiva: 

Per von Böttinger-Stiftung. 240,— Mk., 
»„ Wilhelm Knapp, Halle. 8313, — » 
„  Zeitschriftkonto !/, Verlust pro 1908 

nach stattgehabter Prüfung zu 
buchen . . .... 674.30 » 


„ Kapitalkonto >. 29012,85 „ 


38239,15 Mk. 


Voranschlag für das Jahr Igıo. 


Einnahmen: 


Effektiv 1908 Etat für 1909 Etat für Igro 
Mk. Mk. Mk. 
Beiträge . . 13680, — 13400,— 13400, — 
Eintrittsgeld 180, — 200, — 200, — 
Ziusen 952,61 850, — 950, — 
14812,61 14450, — 145509,— 


Ausgaben: 
Effektiv 1908 Etat für 1909 Etat für ıgıo 
Mk. Mk. Mk. 
Bureaukosten . 2768,03 2800, — 3400, — 
Drucksachen . 5506,49 400, — 550, — 
Reisekosten 950,88 800, — 900, — 
Zeitschriftabonnement 8510, — 8400, — 8 400, — 
Zur Verfügung der 
Potentialkommission 1000, — 1000, — 270, — 
Verlag der Zeitschrift: 
Außerordentliche Zu- 
wendungen — 2000, — 2000, — 
1j Anteil am 
Verlust . 63,26 1000, — 
Dr.Danneel 7509,— — 
813,26 3000, — 
Zur Verfügung des i 
ständ. Ausschusses — 1000, — 1000, — 
14 598,66 17400,— 16520,— 


Mithin Verlust für ıgı0: 1970 Mk., der aus den 
angesammelten Mitteln zu decken ist. 


SCHLESISCHE GESELLSCHAFT FÜR VATERLÄNDISCHE KULTUR, BRESLAU. 


NATURWISSENSCHAFTLICHE SEKTION. 
Sitzung am 26. Mai 1909. 


Herr H. W. Fischer: Das Wasser im Muskel 
(von H. W. Fischer und P. Jensen). Mit der Gefrier- 
methode werden die Bindungsverhältnisse des Wassers 
im Muskel untersucht. Dabei zeigte sich, daß im leben- 
den Muskel fast alles Wasser in der gewöhnlichen Form 
vorbanden, aber ein kleiner Teil in irgendeiner Art ge- 


bunden ist, vielleicht in einer Art fester Lösung. Tötet 
man den Muskel, so wächst die Menge des gebundenen 
Wassers je nach dem Betrage der vorhergegangenen 
Zerstörung. Der Kältetod des Muskels tritt ein, wenn 
dieses gebundene Wasser zu gefrieren beginnt. 


CHEMISCHE GESELLSCHAFT ZU BRESLAU. 


Sitzung vom 9. Juni. 


W. Herz: Das Lösungsvermögen in Lösungsmittel- 
gemengen. Es sollte untersucht werden, ob sich das 
Lösungsvermögen eines Lösungsmittelgenienges additiv 
aus den Lösungswirkungen der Lösungsmittelgenossen 
zusammensetzt. In Betracht kamen dabei nur solche 
Lösungsmittel, welche ohne gegenseitige Beeinflussung 
sind; dertige Medien scheinen in den Alkoholen (Methyl-, 
Aethyl-, Propylalkohol) vorzuliegen, bei denen die 
Dichten, inneren Reibungen, thermischen und elek- 
trischen Verhältnisse dafür sprechen, daß ihre Gemenge 
als einfache Mischungen ohne chemische Veränderungen 
anzusehen sind. Als gelöste Stoffe wurden fünf Alkali- 
salze und die Haloidsalze und das Cyanid des Queck- 
silbers gewählt. Es ergab sich, daß das Lösungs- 
vermögen eines Lösungsimittelgemenges niemals streng 
additiv der Lösungswirkung der Komponenten ist. 
Während aber in den Propyl-Aethylalkoholgemischen 


die Abweichungen zwischen den gefundenen und additiv 
berechneten Löslichkeiten nur gering sind, treten bei 
den Fällen, wo Methylalkohol ein Lösungsbestandteil 
ist, in der Mehrzahl der untersuchten Fälle sehr große 
Abweichungen auf. Die Differenzen sind regellos positiv 
oder negativ. Es wird versucht, diese Unterschiede in 
den gefundenen und nach der Additivität berechneten 
Löslichkeit zugunsten einer chemischen Auffassung des 
Lösungsvorganges in konzentrierten Lösungen zu 
deuten. 

R. Ladenburg: Ueber die Eigenschaften des 
leuchtenden Wasserstoffes. Dem Vortragenden ist mit 
Hilfe sinnreicher Versuchsanordnungen der Nachweis 
gelungen, daß der im Geißlerrohr leuchtende Wasser- 
stoff seine Emissionslinien absorbiert, dementsprechend 
anomale Dispersion zeigt und in einem starken Magnet- 
felde die Ebene des polarisierten Lichtes dreht. 


PATENTLITERATUR. 
IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 


für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 1. Juni 1909: 


12g. Sch. 25157. Verfahren zur Vermeidung des Rück- 
ganges von chemischen Umsetzungen zwischen Gasen 
oder Gasgemischen durch Ausströmenlassen in einen 


Durchgangsraum geringeren Druckes. A.Scherbius, 
Frankfurt a. M. 20. 2. 06. 

12i. C. 16978. Verfahren zur Herstellung wasserfreier 
Hydrosulfittee Radebeul. 24.7. 08. 

12i. F. 25680. Verfahren zur Darstellung von Natrium- 
sulfit und Chlorammonium durch Umsetzung von 
Chlornatrium mit Ammoniumsulfit. Dr. Friedrich 
& Cie, Glösa b. Chemnitz und F. Hirsch, Wien. 
20 6. 08. 
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ı20. B. 41611. Verfahren zur Darstellung von formalde- 
hydhydroschwefligsaurem Zink. Badische. 4.12.07. 


12p. V. 7991. Verfahren zur Herstellung salzartiger Ver- 
bindungen aus aromatischen Carbonsäureamiden und 
I1- Phenyl-2, 3-dimethyl- 5-pyrazolon bezw. I-P- 
Tolyl-2, 3-dimethyl-5-pyrazolon. A. Voswinkel, 
Berlin. 11. 8. 08. 


ı2q. C. 15424. Verfahren zur Darstellung von Cer- 
Phenolverbindungen. Schering. 20. 2. 07. 


17g. H. 45130. Verfahren und Vorrichtung zur Be- 
seitigung von gasigen Verunreinigungen in tief- 
siedenden Gasgemischen. F. Schmidt, Wilmersdorf. 
6. 11. 08. 


40c. S. 28025. Vorrichtung zur Darstellung von metal- 
lischem Natrium durch Elektrolyse von feuerflüssigem 
Aetznatron. Société d’Electrochimie, Paris, und 
P. L. Hulin, Grenoble. 17. 9. o8. 


55b. C. 15926. Verfahren zur Herstellung von Holz- 
zellstoff, C. B.Clark, Bangor, Maine, V. St. A. 
5. 8. 07. 

89k. F. 25729. Verfahren zur Darstellung löslicher 
Stärke. Elberfeld. 30. 6. 08. 


Vom 3. Juni 1909: 
120. M. 32855. Verfahren zur Darstellung von Kampfer 
aus Isoborneol. C. Mettler, München. 29. 7. 07. 


120. M. 35330. Verfahren zur Herstellung von Oxal- 
säure neben Kryolith. G. Muth, Langen b. Frank- 
furt a. M. 20.6. 08. 


40a. D. 18479. Verfahren zur Entzinnung von Weiß- 
blechabfällen mittels einer das Chlor verdünnenden 
Flüssigkeit. Dubois & Kaufmann, Chemische 
Fabrik, Rheinau b. Mannheim. 15. 5. 07. 


40a. J. 10038. Verfahren zur Gewinnung von reinem 
Kupfer aus Kupferlösungen mittels schwefliger Säure 
unter Erbitzung und Druck. L. Jumau, Paris. 
25. 6. 07. 


Vom 7. Juni 1909: 
120. F. 25847. Verfahren zur Darstellung eines Salzes 
der Dibrombehensäure. Elberfeld. 21. 7. o8. 


120. F. 25854. Verfahren zur Darstellung eines Salzes 
der Dibrombehensäure; Zus. z. Anm. F.23847. Elber- 
feld. 24. 7. o8. 


120. F. 25877. Verfahren zur Darstellung eines Salzes 
der Dibrombehensäure; Zus. z. Anm. F.25847. Elber- 
feld. 28. 7. 08. 


40c. P. 20482. Verfahren und Ofen zur Raffination von 
Metallen, insbesondere von Eisen und Stahl, auf 
elektrothermischem Wege. O.Mulacek und F. Hat- 
lanek, Kladno. 26. 9. 07. 
Vom 10. Juni 1909: 
12i. D. 20487. Verfahren zur Darstellung von Wasser- 


stoff. Dellwik-Fleischer, Wassergas-Gesell- 
schaft m. b. H., Fraukfurt a. M. 3.9.08. 


ı2l. K.35609. Verfahren zur Darstellung von Kalium- 
magnesiumsulfat. K.Kubierschky, Eisenach. 2.9.07. 


12p. F. 25855. Verfahren zur Darstellung von ı--Di- 
alkylaminophenyl -2,4-dımethyl- 3-oxymethyl- 5- pyr- 
azolonen. Höchst. 24.7. 08. 

18c. T. 13093. Verfahren zur Oberflächenkohlung von 
gegossenen Stahlblöcken durch Zementation. B. Tal- 
bot, Middlesbrough. 30. 5. 08. 


2ıf. Sch.32603. Verfahren zur Herstellung von kohlen- 
stofffreien Metallfäden für elektrische Glühlampen. 
E. Schlünzig, Zwickau i. S. 17. 4. 09. 

39b. C. 16924. Verfahren zur Herstellung zelluloid- 
ähnlicher Massen. 8.7.08. 

40a. P. 21442. Verfahren zur Vorbereitung von Zink- 


oxyd für die Verhüttung und für den Transport. 
H. Pape, Hamburg. 6.5. 08. 
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48b. A. 16639. Verfahren und Vorrichtung zum Ver- 
flüchtigen (Schmelzen und Verdanıpfen) von Metallen 
und Metalloiden. M. Arndt, Berlin. 18. I. 09. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 7. Juni 1909: 


2Ig. P. 19578. Elektrolytischer Unterbrecher. 4.3.09. 


21b. S.25034. Elektrolytmasse für galvanische Trocken- 
elemente. II. 3. 09. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom Io. Juni 1909: 


22h. F.22850. Verfahren zur Herstellung von Zellulose- 
acetatlösungen. 30. 7. O8. 

oa. G.21966. Verfahren zur Reinigung von gebrauchten 

Weißblechgegenständen behufs Entzinnung. 8.11.06. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom I. Juni 1909: 


ı2h. 211 196. Verfahren und Vorrichtung zur Etr- 
zeugung stetig brennender langer Lichtbögen, ins- 
besondere für Gasreaktionen. Centralstelle für 
wissenunschaftlich-technische Unter- 
suchungen, G. m. b. H., Neubabelsberg. 2. 2. 08. 
C. 16415. 

12h. 211273. Kohleelektrode mit eingeschraubter Metall- 
polklemme. A. Lessing, Nürnberg. 19. 2. 07. 
L. 23925. 

120. 211197. Verfahren zur Herstellung des Allophan- 
säureesters des Rizinusöls. Zimmer & Co., Frank- 


furt a. M. 28. 12. 07. V. 7584. 


I20. 211198. Verfahren zur Darstellung von Tetra- 
nitromethan aus Essigsäureanhydrid und Salpeter- 
säureanhydridd. R. Schenck, Aachen. 28. ı. o8. 
Sch. 29362. 


120. 211199. Verfahren zur Darstellung von Tetra- 
nitromethan aus Essigsäureauhydrid und Salpeter- 
säureanhydrid; Zus. z. Pat. 211 198. R. Schenck, 
Aachen. 23. 6.08. Sch. 30379. 


120. 211239. Verfahren zur Reinigung der Benzol- 
kohlenwasserstoffe.e Badische. 5. 9. 07. B. 47562. 


ı8a. 211134. Verfahren zum Reduzieren und Schmelzen 
von Eisenerzen in einem elektrisch beheizten Schacht- 
ofen. E.A. A. Grönwall, A. R. Lindblad und 
O. Stalhaue. Ludvika, Schwed. 31. 3. 07. G. 24666. 


2ıf. 211122. Metallfadenglühlampe. C. Pauli, Goldau. 


13. 10. 07. P. 20571. 
2ıf. 211165. Elektrische Glühlampe mit Metallglüh- 
fäiden. Siemens & Halske. 23. 6.08. S. 26885. 


2ıf. 211166. Verfahren zur Verhinderung des Brechens 
dünner, spröder elektrischer Glühfäden; Zus. z. Pat. 
209437. Siemens & Halske. .1. 8.08. S. 27141. 


24C. 211136. ZRetortenofen zur Zinkgewinnung mit 
Regenerativfeuerung und durch eine seukrechte Wand 
geteilter Retortenkammer, die an den Endseiten Oeff- 
nungen für den Gaseinlaß und - Ausiaß besitzt. N. L. 
Heinz, La Salle, Illinois. 5. 3.08. H. 43069. 

26b. 211279. Verfahren zur Aufspeicherung von Ace- 
tylen in mit einer porösen Masse erfüllten Behältern. 
Aktiebolaget Gasaccumulator, Stockholm. 
17. 3.08. A. 15477- 

40c. 211215. Verfahren zur Herstellung von Neusilber 
oder anderen, Kupfer und Nickel enthaltenden Legie- 
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rungen aus einer eisenhaltigen Metallmischung; Zus. 
z. Pat.210550. Elektrostahl, G. m. b. H., Remscheid- 
Hasten. 6.9.07. E. 12847. 


48a. 211250. Verfahren zur Herstellung von Metall- 
hohlkörpern durch Niederschlagen mehrerer Metalle 
übereinander auf einen Dorn und nachheriges Ab- 
lösen von diesem. H. Schmidt und J. Krannich- 
feldt, Köln. 22. 12. 07. Sch. 29159. 


85a. 211118. Verfahren zur Entfernung des Mangans 
aus Wasser. R. Gans, Pankow. 23. 1.08. G. 26236. 


Vom 7. Juni 1909: 
ı2h. 211300. Verfahren zur Erzeugung von aus Eisen- 
oxyduloxyd bestehenden Elektroden für elektrolytische 
und andere Zwecke. Konsortium für elektro- 
chemische Industrie, G. m. b. H., Nürnberg. 
22. II. 07. C. 16243. 


I2m. 211337. Verfahren zur Herstellung eines Barium- 
carbid und Bariunıcyanamid enthaltenden Barium- 
oxyds auf elektrischem Wege. R. Battistoni, An- 
cona, und R. Rotelli, Venedig. 13.1.06 B.41922. 


12q. 211403. Verfahren zur Darstellung einer kristalli- 
sierten Salizylosalizylsäure aus Salizylsäure oder ihren 
Salzen. Boehringer. 24.5. 07. B. 46498. 

21g. 211344. Verfahren zur Herstellung von Elektroden 
für lichtempfindliche (Selen-) Zellen. Fern-Schnell- 
Schreiber, G. m. b. H., Berlin. 18.6.07. R. 2,674. 


22a. 211381. Verfahren zur Darstellung eines die Wolle 
violett, beim Nachchromieren violettschwarz färbenden 
Monoazofarbstoffes. Elberfeld. 25.2.08. F. 25022. 


22b. 211382. Verfahren zur Herstellung von reinen, 
im Ton vertieften oder veränderten organischen Farb- 
stoffen. C. Henry, Paris. 1.5.07. H. 40602. 


22b. 211383. Verfahren zur Darstellung eines roten 
Küpenfarbstoffs der Anthracenreihee Badische. 
21.7.08. B. 50826. 

30i. 211406. Apparat zur Entwicklung von mit Ver- 
brennungsgasen gemischtem Formaldehyd aus Para- 
formaldehyd. E.Huwart, Lüttich. 5.7.07. H.41 112. 


Frankreich. 


Die Patente ohne Dauerangabe gelten 
für I5 Jahre. 


Bekannt gemacht im Bulletin officiel de la 
propriété industrielle et commerciale Nr. 1319 
vom 13. 5. 09: 

XIV,. 399720 (29. 4.08). G. F. Jaubert. Darstellung 
von Superoxyden der Alkali-, Erdalkali- und Erd- 
metalle. 


Vom 20. Mai 1909 (Nr. 1320): 


VIII. 399854 (5. 5.08. Société Imbert Prozess 
Comp. Abscheidung von Zink aus schmelzendem 
Zinkerz durch geschmolzenes Eisen. 

VIII,. 399901 (5. 2. 09). W. S. Simpson & H. Oviatt. 
Abscheidungen von Eisen aus seinen Erzen. 

VIII. 399902 (5. 2. 08). W. S. Simpson & H. Oviatt. 
Direkte Verarbeitung von Eisenerz auf Stahl. 


VIII. 399928 26. 2. 09) V. Etienne. 
Aluminiumlegierung. 


XIV, 399877 (24. 2.09). H. Hay und B. E. Tennent. 
Verfahren zur Fällung von Gold aus seinen Lösungen, 
auch anwendbar zur Entfärbung von Zucker- und 
anderen Lösungen. 


XIV. 399911 (25.2.09) Chemische Fabrik Betten- 
hausen. Marquart & Schulz. Darstellung halt- 
barer Kupferoxydammoniaklösungen. 


XIV,. 399939 (8. 5. 09). Société Electrolytique de 


Acétates Francais. Verfahren zur Darstellung 
eines neuen Oxydationsmittels. 


Inoxydable 
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Norwegen. 
Patentgesuche. 
Bekannt gemacht im Norsk Patentblad vom 
8. März 1909: 
Aktiebolaget Elektrometall, Stockholm. Ver- 


fahren zum elektrischen Schmelzen von Eisen oder 
Stahl nebst dazu bestimmter Anordnung. 


F.W.Dünkelberg, Wiesbaden. Verfahren zum Briket- 
tieren von Eisen und anderen Erzen, Staub von Blas- 
öfen und dergleichen. 

Vom 29. März 1909: 

S. A. Tucker, New York. Verfahren zur Darstellung 
von borreichen Borcarbid, z.B. B,C, in Stückform. 
A.-G. Patentbank, Zürich. Verfahren zur Darstellung 

von Akkumulatorenelektroden. 

H. Kužel, Baden bei Wien. Verfahren zur Herstellung 
von Metalldrahtbügeln für elektrische Glühlampen. 
The Metals Extract Corporation Lim., London. 

Anordnung an Oefen für flüchtige Metalle. 
Vom 5. April 1909: 

K. Birkeland, Christiania. 
von Salpetersäure. 


Salpetersäure- Industrie- Gesellschaft, Gelsen- 
kirchen. Verfahren zur Darstellung reiner Salpeter- 
säure aus nitrosen Gasen. 


Verfahren zur Darstellung 


Badische. Verfahren zur Darstellung von Stickstoff- 
dioxyd. 

G. Gröndal, Djursholm. Ofen für partielle Eisen- 
reduktion. 


K. Birkeland und S. Eyde. Verfahren zur metall- 
urgischen Behandlung resp. Schinelzung von Erzen 
und anderen Materialien. 


Verfahren 
zur Darstellung von Wolframverbindungen. 


Vom 13. April 1909: 
H. Pape, Hamburg. Verfahren, um Zinkoxyd zur 
Ausschmelzung vorzubereiten. 
Vom 19. April 1909: 
W.A.F.Bleeck, Brisbane, Australien. 
Element. 


Westdeutsche Thomasphosphatwerke, 
Elektrischer Ofen. 


J. Bonneau, Paris. Elektrischer Hochofen. 
C. Rumenapp, Augsburg. Metalldrahtglühlampe. 


Galvanisches 


Berlin. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Norsk Patentblad vom 

8. März 1909: 

18901 (15.7.08). D.Peniakoff, Selzaette, Belg. Ver- 
fahren, um in Natriumaluminat enthaltene Kiesel- 
säure unlöslich zu machen und dabei kieselsäurefreies 
Aluminiumoxyd darzustellen. 


18907 (6. 11. 07). H. Herrenschmidt, Paris. 
fahren zum Schmelzen in elektrischen Oefen. 


Ver- 


Vom 15. März 190g: 
18911 (17 10.08). Friedr. Krupp, Akt.-Ges., Gruson- 


werke. Magmnetischer Erzscheider. 
18916 (24. 10.08). Allgemeine Elektrizitäts-Ge- 
sellschaft. Elektrolytischer Kondensator mit in- 


einander liegenden becherförmigen Elektroden. 
Vom 22. März 1909: 


18933 (26. 5.08. M.Ruthenberg. Verfahren, um 
(Malın) Eisenerz zu separieren. 


18934 (20.2. 08. Badische. Verfahren zur Dar- 
stellung von Stickstoff in gebundener Form aus den 
Stickstoffverbindungen des Titans. 
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18940 (29. 10.06). A.J. Petersson. Verfahren zur 
Reduktion oxydischer Erze oder Oxydverbindungen 
auf elektrischem Wege. 

1894I (29. 10.06). A. J. Petersson. Verfahren zur 
Ausführung von metallurgischen Reduktions- und 
Schmelzprozessen auf elektrischem Wege. 

18942 (6. 4.08). Westdeutsche Thomasphosphat- 
werke, G. m. b. H., Berlin. Elektrischer Ofen. 

Vom 29. März 1909: 

18956 (23. 4.08). O. Dieffenbach und W. Molden- 
hauer. Verfahren zur Ueberführung von Cyan- 
wasserstoffsäure in Stickstoff- Sauerstoffverbindungen. 

18963 (18.10.07. E.A.A. Grönwall, A. R. Lind- 
blad und O.Stalhane. Anordnung bei elektrischen 
Koutaktöfen. 

Vom 5. April 1909: 

18988 (18. 5.08) E.Roß, Barmen. Verfahren zur Dar- 
stellung von Glühkörpern. 

18993 (6.11.08). C.N. Riiber, Christiania. Verfahren 
zur Darstellung von Phosphatlösungen, 

18994 (6.11.08). Derselbe. Verfahren zur Darstellung 
von Phosphatpräzipitaten 

18997 (25. 5. 07). J. B. Trillon und Soc. Electro- 
chimique du Giffre. Anordnung an elektrischen 
Oefen. 

18998 (17. 9. 07). 
Ofen. 

19006 (6. 11. 07). 
von Aluminium. 

Vom 13. April 1909: 

19042 (26. 11.08). S. W. Berglund. Verfahren zur 
Darstellung von feuerfesten Steinen aus Kalk und 
Quarz. 

Vom 19. April 1909: 
19045 (31.10.08. T.A.F. Holmgren, Trollhättan, 


H. L. Hartenstein. Elektrischer 


E. Viel. Verfahren zur Darstellung 


Schweden. Verfahren zur Darstellung von Metallen 
aus Sauerstoffverbindungen auf elektrischem Wege. 
Oesterreich. 

Aufgebote. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Oesterreichischen Patentblatt zur Einsicht in der Auslege- 


halle des k. k. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 


gegen die Erteilung zulässig.) 


Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blattil, Heftg vom I. Mai Igog: 


12d. A. 3846—o8 (9.6.08), I. Moscicki, Freiburg 
(Schweiz). Verfahren und Apparat, Flüssigkeiten mit 
Gasen oder Dämpfen in Wechselwirkung zu bringen. 
Die Gase werden durch eine aus kleinen Körpern ge- 
bildete, in einem Turm angeordnete Füllmaterialschicht 
geleitet, über welche zwecks vollständiger Benetzung 
und Abwaschung periodisch eine solche Menge 
Flüssigkeit geschüttet wird, daß sie eine zusammen- 
hängende Säule bildend durch die Schicht nach 
unten sinkt. 

2ıf. A. 8390—08 (28. 12. 08; Priorität 9. 1.08, D. R. P. 
205201, Allgemeine Elektrizitäts- Gesell- 
schaft, Berlin. Verfahren zum Herstellen von elek- 
trischen Glühlampen. Das Verfahren ist dadurch 
gekennzeichnet, daß die Glasglocken nach dem Ein- 
schmelzen der Lampenfüße, auf welchen die Glüh- 
fäden befestigt sind, noch heiß auf die Pumpen auf- 
gesetzt bezw. in den Vorheizofen gebracht werden. 

22c. A. 3569—07 (27. 5. 07; Priorität 5. 1.06, D. R. P. 
195663). A. Genthe, Goslar. Verfahren zur Her- 
stellung von Leinölprodukten. Leinöl wird zur Bil- 
dung eigentümlicher Peroxyde unter Oberflächenent- 
wicklung dem Luftsauerstoff und kurzwelligem Lichte 
ausgesetzt oder im Anodenraume unter Verhältuissen 
oxydiert, die Peroxydbildung gestatten. 
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32c. A. 297—0oß (16. 1.08). W. Bednar, Anstalt für 
Glastechnik, Wien und A.Rodeck, Mailand (Italien). 
Verfahren zur Erhöhung der Haltbarkeit von auf 
elektrolytischen Wege hergestellten metallischen 
Schutzdecken für den Belag von Spiegeln, dadurch 
gekennzeichnet, daß vor dem Aufbringen des Spiegel- 
belages auf die Glasfläche in geringer Entfernung 
von dem Rande derselben längs des ganzen Umfanges 
eine Linie eingeschnitten wird, um ein Eindringen 
des Spiegelbelages und der Deckschicht in die ge- 
bildete Nut zu ermöglichen. 


40b. A. 445—0oß (23. 108; Zus. z. Pat. 35063). E. A.A. 
Grönwall, A.R. Lindblad und O.Stalhane, 
Ludvika (Schweden). Elektrischer Schmelzofen. Der 
die Elektroden enthaltenden Rinnen tragende Ofen- 
boden ist geneigt angeordnet. Die übrigen Ansprüche 
betreffen Ausführungsformen. 

75a. A. 5008—08 (31.7.08) I. Moscicki, Freiburg 
(Schweiz). Verfahren zum Konzentrieren von Salpeter- 
säure, dadurch gekennzeichnet, daß man das im elek- 
trischen Ofen erzeugte, Stickstoffoxyd enthaltende, 
warme Gasgemisch in Türme leitet, in denen eine 
aus klein dimensioniertem Material bestehende, eine 
große Kontaktoberfläche aufweisende Füllschicht an- 
geordnet ist, und daß man diese Füllschicht mit einem 
Gemisch von verdünnter, in der Absorptionslage er- 
haltener Salpetersäure mit Schwefelsäure von etwa 
61 0 Bé berieselt, zum Zwecke, die Destillation der 
Salpetersäure bei einer weit unter dem Siedepunkte 
derselben liegenden Temperatur und mit möglichst 
verdünnter Schwefelsäure vornehmen zu können. 


Vom 15. Mai 1909 (ll, Heft 10): 


12a. A.6199—oB (25.9.08). G. F. Jaubert, Paris. 
Verfahren zur Darstellung beständiger sauerstoff- 
haltiger Salze mit Hilfe von Superoxyden oder Natryl- 
hydraten der Alkalimetalle, der Metalle der alkalti- 
schen Erden, der Erdmetalle und allgemein aller zur 
Gewinnung von Wasserstoffsuperoxyd verwendbaren 
Superoxyde, dadurch gekennzeichnet, daß man auf 
diese Superoxyde in Abwesenheit von Wasser Mineral- 
säuren, organische Säuren, deren Substitutionsverbin- 
dungen oder deren Ester entweder unmittelbar oder 
in Gegenwart eines Verdünnungs- oder Lösungs- 
mittels, in welchem Wasserstoffsuperoxyd wenig oder 
gar nicht löslich ist, einwirken läßt. 

12b. A. 6843—08 (23. 10. 08, Priorität vom 14. 3. 08, 
D. R. P. 202523. R.J. Meyer, Berlin. Verfahren 
zur Herstellung von Skandium bezw. Skandium- 
verbindungen aus Mineralien, welche Skandium neben 
großen Ueberschüssen von Beimengungen, nament- 
licb Eisen und Mangan, enthalten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß der aus der Sodaschmelze beim Aus- 
laugen verbleibende Rückstand mit Säuren annähernd 
neutralisiert wird, worauf mit solchen Mengen von 
Oxalsäure oder Flußsäure gefällt wird, dal Eisen 
bezw. Mangan in Lösung bleibt, der erhaltene Nieder- 
schlag von Oxalaten der seltenen Erden nach dem 
Glühen in Salzsäure gelöst und mit Flußsäure gefällt 
wird. 

21b. A. 2781 — o8 (25. 4.08). Schlesische Akkumu- 
latorenwerke, A.-G., Canth, Schlesien. Elek- 
trischer Sammler mit einer die positive als Ring- 
mantel umschließenden negativen Elektrode, dadurch 
gekennzeichnet, daß die negative Elektrode durch 
Ringbänder geführt ist und durch Rippen des Isolier- 
mantels in gleichmäßiger Entfernung von der posi- 
tiven Elektrode gehalten wird. 


40b. A. 7473 —08 (18. 11. 08). A. Helfenstein, Wien. 
Verfahren zur Verwertung der aus im elektrischen 
Ofen durchgeführten Reduktionsprozessen stammen- 
den Gase und elektrischer Ofen zur Ausführung des 
Verfahrens. Die Verbrennung der Abgase erfolgt im 
freien Teile der Reduktiouskammıer, der von dem im 
natürlichen Böschungswinkel liegendeu Material und 
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den Ofenwänden begrenzt wird. Anspruch 2 betrifft 
einen elektrischen Ofen. 

40b. A. 7475—08 (18. 11.08). A. Helfenstein, Wien. 
Beschickungsvorrichtung für elektrische Oefen, ge- 
kennzeichnet durch die Anordnung eines glocken- 
förmigen, vorteilhaft an der Mündung verengten 
Reservoirs mit aufgesetzten Materialzuführungsröhren 
und durchgehenden Elektroden. Weitere Ausprüche 
betreffen Ausführungsformen. 

40b. A. 2187 —09 (18. 11. 08). A. Helfenstein, Wien. 
Elektrischer Ofen mit aufgesetztem Beschickungs- 
schacht. Seitlich des Beschickungsschachtes sind in 
der Ofendecke breite, gasdichte, absperrbare Schlitze 
vorgesehen. 

48a. A.6345—08 (2.10.08. Langbein-Pfanhauser- 
werke, G. m. b. H., Wien. Verfahren zur rost- 
sicheren Plattierung von Eisen- und Stahlwaren. Die 
Gegenstände werden verbleit, bevor sie den elektro- 
lytischen Ueberzug von Zink erhalten. 

48b. A. 6286 —07 (5. 10.07). M. U. Schoop, Garenne- 
Colombes bei Paris. Verfahren zum 
Schweißen bezw. Verschmelzen von Aluminiumteilen 
oder Teilen aus aluminiumreichen Legierungen. Die 
zu verbindenden Stellen werden mit einem Gemisch 
von Alkalichloriden und Fluorverbindungen, jedoch 


autogenen | 


ohne jedwedes Lot, unter Zuhilfenahme einer sehr 
weißen Stichflamme verbunden. 


Patenterteilungen. 


(Die kurzen Patentbeschreibungen findet man bei den Aufgeboten 
Das den Erteilungen zugefügte Datum ist zugleich dasjenige der 
Patentblattnummer, in der das Aufgebot veröffentlicht ist.) 

Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 


blattil, Heftg vom ı. Mai 1909: 


12e. 37552 (I5. 12.08), Elektrochemische Werke, 
Bitterfeld. Verfahren zur Herstellung von Oxalaten 
aus den entsprechenden Formiiaten. 

40b. 37623 (15. I. 09) The New Delaville Spelter 
Company Limited, Birmingham, und E. H. Short- 
man, Bloxwich. Verfahren und Vorrichtung zur 
Gewinnung von Ziuk durch Destillation. 


Vom ı5. Mai 1909 (ll, Heft 10): 
12e. 37842 (1.12.08. A. Friedländer, Berlin- Halen- 
see. Verfahren, um Hydroxylderivate aromatischer 
Kohlenwasserstoffe in Wasser löslich zu machen. 


23b. 37831 (1. 12. 08) G.Imbert, Nürnberg. Ver- 
fahren zur Darstellung von Oxyfettsäuren. 

89b. 37835 (15. 1.09). Stolle & Kopke, Rumburg. 
Verfahren zur Herstellung löslicher Stärke. 


EINE TECHNISCHE ZENTRALBIBLIOTHEK AN DER KGL. BIBLIOTHEK IN BERLIN 
UND DAS INTERNATIONALE INSTITUT FÜR TECHNO-BIBLIOGRAPHIE. 


Wie wir der „Technischen Auskunft“, der Monats- 
schrift des kürzlich begründeten Internationalen In- 
stituts für Techno- Bibliographie entnehmen, wird ein 
lange gehegter Wunsch weiter technischer und indu- 
strieller Kreise endlich in Erfüllung geben: die Schaffung 
einer möglichst vollständigen Sammlung der internatio- 
nalen technischen Zeitschriften- und Bücherliteratur. 
Während die preußische Literatur durch die gesetzlichen 
Pflichtexemplare von der Kgl. Bibliothek lückenlos ge- 
sammelt werden konnte, findet sich an außerpreußischer 
und insbesondere ausländischer technischer Literatur so 
gut wie nichts an der ersten Bibliothek des Reiches. 
Man war deshalb bis jetzt in Berlin auf die Bibliotheken 
der Technischen Hochschule und des Kaiserl. Patent- 
amtes angewiesen: ein Umstand, der zu einer stetig 
unangenehmer fühlbar werdenden Behelligung dieser 
eigentlich nur für die Angehörigen beider Institute be- 
stimmten Bibliotheken durch Außenstehende führte. 
Hinzu kanı, daß bei den genannten Bibliotheken ein 
Ausleiben an außerhalb Berlins Wohnende ausgeschlossen 
war, während die Kgl. Bibliothek bekanntlich einen 
außerordentlich umfangreichen Buchverkehr nach aus- 
wärts unterhält: ein Umstand, der bei der Vergleichung 
ihrer Ausleihziffern mit denen der amerikanischen 
Präsenzbibliotheken nur oft ganz übersehen wird. 

Die technische Zentralbibliothek tritt nicht ganz 
zufällig so kurze Zeit nach der Gründung des Inter- 
nationalen Institutes für Techno- Bibliographie (Berlin W. 
50, Spichernstraße 17) ins Leben. Wir entnehmen der 
„Technischen Auskunft“, dem Organ des genannten In- 
stitutes, das im November 1908 von den 14 größten 
deutschen Ingenieur- und technischen Organisationen 
ins Leben gerufen wurde, daß die neue technische 
Zentralbibliothek in enger Verbindung mit dem techno- 
bibliographischen Institute ins Leben tritt. Damit ist 
unseres Wissens zum ersten Male in Deutschland die 
prinzipiell höchst wichtige Verbindung von Zentral- 
bibliothek und Zentralbibliographie geschaffen 
worden. Praktisch bringt das beiden Teilen den 
größten Nutzen. Das bibliographische Institut sammelt 
mit Hilfe seines Stabes von Fachleuten alle technisch- 
literarischen Informationen, läßt sich das Material dann 
durch den Buchhandel kommen, Referate aus fach- 
mäunnischer Feder erstatten. Auf Grund dieser Sichtung 


kann dann die technische Zentralbibliothek ihre An- 
schaffungen in zweckdienlicher Weise vornehmen. Das 
zwischen der Kgl. Bibliothek und dem I1.I.T.B. ge- 
troffene Abkonımen sieht vor, daß die zurzeit etwa 
600 technischen Fachzeitschriften, die das Institut durch 
seine Mitarbeiter bibliographisch bearbeiten läßt, ferner 
die Bücher- und Broschürenliteratur zunächst dem In- 
stitute zur Verfügung stehen. Das Institut ist dadurch 
der Hauptschwierigkeit der Materialbeschaffung ent- 
hoben, es ist nicht mehr ausschließlich auf die un- 
entgeltliche Ueberweisung von Rezeusionsexemplaren 
angewiesen, kann also das Material in großer Voll- 
ständigkeit seinen Mitarbeitern zur Berichterstattung 
zur Verfügung stellen. Soweit die preußische Literatur 
in Frage kommt, ist für die Beamten und Mitarbeiter 
des I. I. T. B. die Schaffung besonderer Arbeitsgelegen- 
heiten in den Räumen der Kgl. Bibliothek vorgesehen. 

Das Institut für Techno- Bibliographie hat bereits 
zwei Hefte seines Organes herausgegeben (mit etwa 
7000 technischen Literaturnachweisen und Referaten), 
ferner auch die Materialbeschaffung organisiert Die 
anderen Einrichtungen sollen noch im Laufe dieses 
Jahres ins Leben treten. Nachstehend eine Uebersicht 
über den Arbeitsplan des Institutes, den es zum Teil 
im Anschluß an bestehende Uuternehmungen aufgestellt 
hat: ı. Die Sammlung der gesamten technischen Lite- 
ratur, nämlich a) der Patentschriften aller Länder, b) der 
Bücher- und Broschürenliteratur (einschl. der wichtigen 
Kataloge), c) der Zeitschriftenliteratur; 2. die Registrie- 
rung und Ordnung dieser Literatur; 3. die Erschließung 
des Inhaltes dieser Arbeiten durch fachmännische Re- 
ferate; 4. die periodische Veröffentlichung dieser In- 
formationen in einer Monatsschrift und in Jahrbüchern; 
5. die Zusammenfassung der veröffentlichten Informa- 
tionen in Kartenrepertorien; 6. die Nutzbarmachung 
der Kartenrepertorien durch Auskunfterteilung gegen 
geringe Gebühren; 7. Ergäuzung der bisher genannten 
kurzen Informationen über das, was erschienen ist, 
durch a) Lieferung von kurzen oder ausführlicheren 
Auszügen aus den einzelnen Arbeiten, wobei fremd- 
sprachliche Texte gleich zu übersetzen sind; b) Liefe- 
rung von Abschriften bezw. Uebersetzungen der Ar- 
beiten, deren Neuerscheinen zunächst nur kurz an- 
gezeigt wurde, c) die Lieferung des Materials selbst, 
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d.h. Vermittlung der buchhändlerischen Beschaffung 
bezw. Abgabe von einzelnen Ausschnitten aus Zeit- 
schriften. 

Das Institut ist organisiert in der Form des ein- 
getragenen Vereins. Gegen Zahlung von 25 Mk. jähr- 
lich (für technische Studierende 15 Mk.) wird man Mit- 
glied des Institutes und erhält als solches 40 bis 50000 
technisch -literarische Auskünfte unentgeltlich durch 
Lieferung des Institutsorganes, der Monatsschrift „Tech- 
nische Auskunft“. Außerdem genießt man eine Reihe 
anderer Vergünstigungen. Die etwa 160 bis 200 Seiten 
starken Monatshefte enthalten in einem I. Teile neben 
den Nachrichten der Institutsleitung (Vorsitzender des 
Vorstandes ist Geh. Reg.-Rat Prof. Kammerer, Bei- 
sitzer Ingenieur Dr. H. Beck und Ingenieur C. Mat- 
schoß) Mitteilungen der Technischen Auskunftstelle, 
ferner eine Tafel, auf der die neu erscheinenden sowie 
die ihr Erscheinen einstellenden technischen Zeit- 
schriften aller Länder verzeichnet sind, ferner eine Ab- 
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teilung ‚„Zeitschriftencharakteristik “ In dieser finden 
sich eingehende Beschreibungen aller vorhandenen tech- 
nischen und industriellen Periodika. Der II. Teil der Zeit- 
schrift enthält die „Bibliographie der Technik, neue Folge 
des früher im Kaiserlichen Patentaınt herausgegebenen 
Repertoriuns der technischen Journal- Literatur“. 

Als besonders glücklich darf vielleicht noch die 
enge Beziehung des neuen Unternehmens zu dem im 
Jahre 1905 begründeten und aus Reichsmitteln mit 
jährlich 15000 Mk. subventionierten Internationalen In- 
stitut für Sozial- Bibliographie bezeichnet werden. Dieses 
analog organisierte Unternehmen arbeitet vornehmlich 
auf wirtschaftlichem Gebiete und vermittelt die 
Kenntnis der industriell- wirtschaftlichen literarischen 
Neuerscheinungen, — ebenfalls durch Monaishefte, 
Jahrbücher, eine Auskunftstelle usw. Zur näheren In- 
formation versendet die Geschäftsstelle des Institutes, 
Berlin W. 50, Spicherustraße 17, an Interessenten Druck- 
sachen und Probenummern. 


BÜCHERSCHAU. 


Generalregister der Bände ı bis 50 (1892 bis 1906) der 
Zeitschrift für anorganische Chemie, nebst einer Ab- 
handlung: „Verfahren zur Registrierung anor- 
ganischer Stoffe“ von Prof. Dr. Rosenheim 
und Dr. J. Koppel-Berlin. Verlag von Leop. Voss, 
Hamburg und Leipzig. 1908. Preis 25 Mk. 


Bei der immer größeren Ausdehnung der perio’ 
dischen Literatur und der zunehmenden Schwierigkeit, 
sie zu verfolgen, ist das Hilfsmittel sorgfältig herge- 
stellter Generalregister größerer Serien ein unabweisbares 
Bedürfnis geworden, und ihre Verfasser verdienen für die 
Hingabe an solche dornenvolle Arbeit unter allen Um- 
ständen den aufrichtigen Dank der Fachgenossen. 

In diesem Falle haben die Verfasser zugleich ein 
Verfahren ausgearbeitet und durchgeführt, um in Ab- 
weichung von der alltäglichen, wenig konsequenten 
Nomenklatur der anorganischen Verbindungen den 
Zweck zu erreichen, zusammengehörige Verbindungen 
auch zusammen zu registrieren. Es ist dafür eine Be- 
zeichnungsweise eingeführt worden, die in der ein- 
leitenden Abhandlung ausführlich dargelegt und be- 
gründet wird. Sie sei hier nur durch folgende Beispiele 
gekennzeichnet: 

Cu Cl: Kupfer-7z-chlorid, 

Fe O,: 3-Eisen-4-o0xyd usw.; 
dadurch und durch Absehen von der Berücksichtigung 
der Zahlen in der alphabetischen Anordnung wird ver- 
hindert, daß etwa „Blei“ und „Plumbo“ usw. oder 
„Eisen“ und „Ferri“ usw. durch das Alphabet vonein- 
ander getrennt, oder an mehreren Stellen aufgeführt 
werden müssen. 


GESCHÄFTLICHE 


Von Herrn Fritz Köhler-Leipzig, Universitäts- 
mechaniker a. D., ging uns sein neuer Katalog für 1909 
seiner physikalischen und chemischen Apparate zu, 
dessen reichhaltiger Inhalt der Beachtung unserer Leser 


Ferner werden auch Präfixe, wie meta-, ortho-, 
hydro-, oxy- durch Kursivdruck hervorgehoben und 
erhalten nur einen sekundären EinfluB auf die alpha- 
betische Anordnung. 


Das so entstehende System, das ja im wesentlichen 
eine Rückübertragung der chemischen Formeln in die 
Schriftsprache darstellt, hat zwar in der Literatur 
mannigfache Beanstandung erfahren. Für eine An- 
wendung in der Sprache ist es zweifellos ungeeignet, 
aber auch nicht abgesehen. Eine systematische Sprech- 
nomenklatur anorganischer Verbindungen existiert nicht 
und bietet außerordentliche Schwierigkeiten. Man 
könnte also vielleicht bedauern, daß diese ausschließ- 
liche Schriftnomenklatur einer künftigen allgemeinen 
vorgreift und sie erschwert; da eine solche aber wohl 
noch gute Wege hat, so ist dieses Bedenken nicht 
schwerwiegend. Man überzeugt sich aber beim Ge- 
brauche des Registers leicht, daß seine Bezeichnungs- 
weise nach kürzester Gewöhnung keinerlei Schwierig- 
keiten bereitet und in der Tat die von ihren Autoren 
beabsichtigten Vorteile, und zwarin hohem Maße, besitzt. 
Die Sicherheit, alle verschiedenen Verbindungen der- 
selben Elementenkombinationen an einem Orte zu finden, 
wird von jedermann als eine große Bequemlichkeit 
empfunden werden. Das ist das beste Zeichen für ihre 
Brauchbarkeit. 


Das Generalregister wird daher seinem Zwecke 
bestens gerecht, insbesondere, da es in allen seinen 
Teilen sorgfältig und zuverlässig bearbeitet ist. Es sei 
daher fückhaltlos empfohlen. R. Abegg. 


NACHRICHTEN. 


empfohlen sei. Die schönen Leistungen dieser Firma 
auf feinmechanischem und glastechnischem Gebiete sind 
allgemein bekannt. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN v.a. 


Berlin (Universität). Privatdozent Dr. Lockemann- 
Leipzig habilitierte sich hierher um. — (Patentanıt.) 
Der Physiker Dr. Luyken wurde zum Mitglied des 
Patentanıts und zum kaiserl. Regierungsrat ernannt. — 
(Landwirtschaftliche Hochschule.) Privatdozent Prof. 
Dr. Neuberg (Universität, Physiolog. Inst.) wurde zum 


Abteilungsvorsteher der Abteilung für Tierchemie am 
Tierphysiologischen Institut berufen. — Die Akademie 
der Wissenschaften bewilligte dem vom II. deutschen 
Kalitage eingesetzten Komitee für die wissenschaftliche 
Erforschung der norddeutschen Kalisalzlager als dritte 
Rate 1000 Mk.; dem Prof. Dr. G. Eberhard- Potsdam 


472 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


zu Untersuchungen über das Vorkommen des Skan- 
diums auf der Erde 500 Mk., dem Dr. M. K. Hoff- 
mann-Leipzig zur Bearbeitung eines Lexikons der an- 
organischen Verbindungen 1500 Mk. 


Bern. Der frühere Inhaber der bekannten Anilin- 
fabrik C. Oehler-Offenbach a. M. ist am 30. Mai im 
Alter von 72 Jahren an einem Schlaganfall plötzlich 
verschieden. 


Bonn. Geh. Rat Prof. Dr. E. Pflüger feierte am 
7. Juni seinen 80. Geburtstag. 


Breslau (Universität). Privatdozent Dr. O. von 
Baeyer-Berlin wurde die Goldene Erich Ladenburg- 
Medaille verliehen. — Als Nachfolger Ladenburgs 
hat Prof. Dr. E. Buchner-Berlin (Landwirtschaftliche 
Hochschule) den Ruf als o. Professor der Chemie an- 
genommen. 


Brüssel. Vom 13. bis 15. September findet ein 
Internationaler Kongreß für Radiologie und Elektrizität 
statt. 


Cambridge (England). Dr. S.Ruhemann, Dr. Sell 
und Dr. Fenton sind in ihrem Amt als University 
Lecturers für Chemie weiter angestellt worden. 


Charlottenburg (Phys.-Techn. Reichsanstalt) Den 
Mitgliedern Proff. Dr. Leman, Dr. Gumlich und 
Dr. Holborn wurde der Titel als Geheimer Regierungs- 
rat verliehen. — (Technische Hochschule.) a. o. Prof. 
Dr. Zehnder-München hat sich als Privatdozent für 
Physik habilitiert. 

Danzig (Technische Hochschule) Dem Dozenten 
für physikalische Chemie Dr. F. Krüger wurde der 
Titel Professor verliehen. 


Dresden (Technische Hochschule). Geh. Hofrat 
Prof. Dr. Hempel wurde zum Geheimen Rat ernannt. 


Erlangen. Ein Chemisch-Technisches Institut soll 
der Universität angegliedert werden. 


[Nr. 13. 


Frankfurt a. M. Dem emer. o. Prof. Dr. Graebe 
(Königsberg- Genf) wurde der Charakter als Geh. Regie- 
rungsrat verliehen. — Die Senckenbergische Naturf. 
Gesellschaft ernannte Lord Rayleigh (London, Cam- 
bridge) zum Ehrenmitglied. 


Halle. Prof. Dr. J. Volhard beging am 4. Juni 
seinen 75. Geburtstag. — (Kaiserl. Leop.- Karol. Akad.) 
Die Proff. Dr. Buchner, Dr. Harries, Dr. Auwers- 
Greifswald, Dr. Stobbe-Leipzig und Privatdozent Dr. 
Decker-Berlin sind zu Mitgliedern der Akademie ge- 
wählt worden. 


Heidelberg. Der Mannheimer Großindustrielle 
Kommerzienrat Lanz hinterließ ı Mill. Mk. zur Grün- 
dung einer Akademie im Anschluß an die Universität. 


Karlsruhe i. B. Dr. P. Askenasy, Privatdozent 
für technische Elektrochemie, erhielt den Titel außer- 
ordentlicher Professor. 


Krakau. Prof. Dr. B. Brauner-Prag und Frau 
Prof. Curie- Paris wurden zu ordentlichen einheimischen 
Mitgliedern der Akademie der Wissenschaften ernannt. 


London. Die Pharmaceutical Society verlieh die 
Goldene Hanbury-Medaille dem Prof. Dr. Tschirch- 
Bern. 


Manchester. Prof. Dr. Th. W. Richards- Harvard, 
Prof. Dr. O.Wallach-Göttingen, Prof. H.Armstrong- 
London erhielten von der Universität den Ehrengrad 
eines Doctor of Science. 

Montreal. Prof. Dr. H.A.Wilson-London (Kings 
College) hat den Ruf auf den Lehrstuhl für Physik an 
der Mc Gill University angenommen. 

Rennes (Universität). Privatdozent Dr. Bouzat 
wurde zum Professor der Chemie ernannt. 

Straßburg. Der soeben zum a. o. Professor ernannte 
Dr. V. Kohlschütter wurde zum o. Professor für an- 
organische Chemie an der Universität Bern ernannt. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Herr Geh. Regierungsrat Prof. Dr. J. H.van’t Hoff- Berlin ist auf seinen Wunsch aus der Zeitschriften- 
kommission ausgetreten. An seine Stelle ist Herr Geh. Hofrat Prof. Dr. K. Elbs-Gielen gewählt worden. 


Abhandlungen der Deutschen Bunsen - Gesellschaft. 


Die Hefte ı und 2 der „Abhandlungen der Deutschen Bunsen- Gesellschaft“, Heft r: H. Landolt, 
Ueber die Erhaltung der Masse bei chemischen Umsetzungen, IV und 47 Seiten; Heft 2: F. Foerster, Beiträge 
zur Kenntnis des elektrochemischen Verhaltens des Eiseus, 83 Seiten, sind erschienen. Der Preis für Heft r 
beträgt ı Mk., für Heft 2 1,60 Mk., sofern es sich um Mitglieder der Gesellschaft handelt. lm Buchhandel ist 
der Preis 1,80 Mk. bezw. 3,20 Mk. Die Mitglieder können für ihre Schüler usw. beliebig viele Exemplare zum 
Vorzugspreise erhaiten. Die Bestellung hat unter Berufung auf die Mitgliedschaft ausschließlich bei der Verlags- 
buchhandlung Wilhelm Knapp in Halle a. S., Mühlweg 19, zu erfolgen. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäß $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen usw., weiche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 15. Juli 
einschließlich) zu erheben. 


Nr. 1186. Beruhard, Dr. B., Assistent, Freiburg i. B., 
Kolmarer Straße 16; durch H. Riesenfeld. 


Nr. 1187. Matignon, Professor, Paris; durch Hans 

Goldschmidt- Essen. 
Adressenänderungen. 

Nr. 756. Friedrich, jetzt: Vernier b. Genf (Schweiz). 

„ 851. Billiter, jetzt: Friedek (Oesterr. Schlesien), 
p. A.: A. Landsberger. 

» 905. Stern, E., jetzt: Wannsee bei Berlin, Ende- 
straße. 

» 952. Spitzer, jetzt: Essen, Kahrstraße 17, I. 


Berichtigung In Heft u. 


Seite 384, Spalte 2, Zeile6 von unten lies statt 
14 Clark Avedlerby, Connecticut: 14 Clark Ave. Derby, 
Conn., U.S. A. 


Verantwortlicher Redakteur: Prof. Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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Nr. 14. (S.473— 528.) 


XVI. Hauptversammlung 
der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte 
physikalische Chemie 
vom 23. bis 26. Mai in Aachen. 


Erste Sitzung, Montag, den 24. Mai 1909, im großen Saale des Chemischen Instituts 
der Technischen Hochschule, Templergraben. 


C) Allgemeine Vorträge über die Bedeutung der physikalischen Chemie 
für die Metallurgie. 
Herr Geh. Rat Eduard Riecke-Göttingen: 


DIE JETZIGEN ANSCHAUUNGEN ÜBER DAS WESEN DES METALLISCHEN 
ZUSTANDES. 


Wenn ein Physiker in späterer Zeit die 
Geschichte der physikalischen Theorien schreiben 
wird, so wird er die Epoche, in der wir gegen- 
wärtig leben, als die Epoche der Elektronen- 
theorie bezeichnen. Er wird vielleicht in stärkerem 
Maße als wir den Eindruck gewinnen, daß es 
in der Entwicklung der Wissenschaft immer 
wieder dieselben Vorstellungen sind, welche 
wechselnd sinken, wechselnd thronen. Er wird 
mit besonderem Interesse schildern, wie die 
Kontinuumstheorie Maxwells durch atomistische 
Vorstellungen verdrängt wurde. An dieser 
Wandlung hat die Elektrochemie ihren vollen 
Anteil; die lIonenlehre ist ganz von atomistischen 
Vorstellungen getragen. Man ließ aber diese 
Gebiete zunächst neben der Kontinuumstheorie 
bestehen, ohne sich um den Widerspruch zu 
kümmern, und erst die Elektronentheorie ent- 
schied den Sieg der atomistischen Vorstellungen. 
Die Hoffnung freilich, daß die Elektronentheorie 
in ihrem Schoße die Lösung aller Rätsel bergen 
werde, hat sich nicht erfüllt. So mannigfach 
die Einblicke sind, die wir in den wunderbaren 
Bau der Spektren gewonnen haben, den Schleier, 
welcher den Zusammenhang zwischen den 
Schwingungen und zwischen der elektrischen 
Konstitution der Atome verhüllt, hat auch die 
Elektronentheorie nicht gehoben. Aufderanderen 
Seite schließt sich an die Elektronentheorie eine 
Bewegung, welche das ganze Gebäude unserer 
Mechanik aus den Angeln zu heben, tief ein- 
gewurzelte Anschauungen umzustürzen droht. 
Damit, daß die Masse eine veränderliche, von 
der Geschwindigkeit abhängende Eigenschaft der 
Körper wird, kann man sich noch leicht ab- 
finden; ganz unvereinbar aber mit den ge- 
wohnten Anschauungen ist der Satz, daß die 
Lichtgeschwindigkeit im leeren Raum eine obere 
Grenze bestimmt, welche von keiner Geschwin- 
digkeit in der Welt übertroffen werden kann. 


Der Satz von dem Parallelogramm der Ge- 
schwindigkeiten verliert damit seine Geltung. 
Wenn von einem Radiumpräparat zwei Elek- 
tronen in entgegengesetzter Richtung mit Licht- 
geschwindigkeit ausgeschleudert werden, so ist 
ihre relative Geschwindigkeit nicht gleich der 
doppelten, sondern wieder nur gleich der ein- 
fachen Lichtgeschwindigkeit. Die Mannigfaltig- 
keit der Geschwindigkeiten wird begrenzt durch 
eine Kugel, deren Halbmesser gleich der Licht- 
geschwindigkeit ist. Den Punkten außerhalb 
der Kugel entsprechen keine physischen Ge- 
schwindigkeiten mehr; nur so lange wir uns 
von der Oberfläche der Kugel in respektvoller 
Entfernung halten, können wir mit den land- 
läufigen Begriffen der Mechanik operieren; in 
der Nähe der Oberfläche stellen sich neue und 
höchst fremdartige Beziehungen ein; selbst die 
Zeit verliert hier ihre Eindeutigkeit und Be- 
stimmtheit. Die heutige kurze Stunde soll aber 
nicht diesem weiten Feld gewidmet sein, auf 
dem um die tiefsten Prinzipien unserer physi- 
kalischen Erkenntnis gekämpft wird; wir be- 
schränken uns vielmehr auf ein Gebiet, das fern 
von jenen Grenzen liegt, an denen das ganze 
System unserer gewohnten Anschauungen sich 
zu lösen droht. Es soll sich bei unserer heutigen 
Betrachtung um die Elektronentheorie der Metalle 
handeln, um die Frage, inwieweit die Eigen- 
schaften und die Gesetze des metallischen Zu- 
standes aus den Eigenschaften der Elektronen 
sich erklären lassen. 
Die Elektronentheorie der Metalle setzt 
voraus, daß ihr Inneres in gewissem Grade von 
Elektronen erfüllt ist. Es ist vielleicht nicht 
überflüssig, an einige Tatsachen zu erinnern, 
durch welche diese Annahme gestützt wird. 
Die Optik der dielektrischen Mittel, insbesondere 
die Theorie der Dispersion und Absorption be- 
ruht auf der Annahme, daß die ponderabeln 
61 
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Atome Systeme von Elektronen enthalten, welche 
um bestimmte Gleichgewichtslagen mit bestimmten 
Perioden schwingen. Die Analogie, welche 
zwischen den optischen Eigenschaften der Metalle 
und der dielektrischen Mittel vor allem in dem 
Gebiet kleiner Wellenlängen besteht, führt zu 
der Annahme, daß auch im Innern der Mctall- 
atome derartige Elektronen vorhanden seien, 
die wir im folgenden als gebundene Elck- 
tronen bezeichnen werden. Wären im Innern 
eines Metalles nur gebundene Elektronen vor- 
handen, so könnten seine optischen Eigen- 
schaften von denen eines dielektrischen Mittels 
nicht verschieden sein. Nun gibt es aber eine 
Erscheinung, welche es wahrscheinlich macht, 
daß außer den gebundenen Elektronen noch 
eine zweite Art von Elektronen im Innern eines 
Metalles vorhanden ist, die wir als freie Elck- 
tronen bezeichnen. Es handelt sich um die 
Entwicklung von Kathodenstrahlen aus der 
Oberfläche der Metalle durch Bestrahlung mit 
ultravioletten Licht. Durch Absorption von 
Lichtstrahlen können Elektronen aus cinem 
Metall gelöst werden, und es ist wahrscheinlich, 
daß die in den Kathodenstrahlen fortgeführten 
Elektronen nur einen Teil der überhaupt ge- 
lösten ausmachen, daß zahlreiche Elektronen im 
Innern des Mctalles bleiben, und als freie Elek- 
tronen die Zwischenräume zwischen den Metall- 
atomen füllen. Es liegt nahe, noch einen Schritt 
weiter zu gehen und anzunchmen, daß ganz 
unabhängig von äußeren Einwirkungen jederzeit 
gebundene und freie Elektronen nebeneinander 
existieren, daß zwischen den gebundenen und 
den freien ein bewegliches Gleichgewicht be- 
stehe von derselben Art, wie zwischen einer 
Flüssigkeit und ihrem Dampf, oder zwischen 
einem festen Körper und einem durch Dis- 
soziation daraus sich bildenden Gase. Die Ein- 
wirkung der Bestrahlung würde dann in erster 
Linie auf eine Verschiebung jenes Gleich- 
gewichtes zurückzuführen sein. 

Ehe wir weiter gehen, wollen Sie mir nun 
eine kleine historische Einschaltung gestatten. 
Im Jahre 1898 habe ich eine Theorie der gal- 
vanischen und thermischen Leitung, der thermo- 
elektrischen Kräfte, der galvanomagnetischen 
und tlermomagnetischen Erscheinungen der 
Metalle entwickelt auf Grund der Annahme, 
daß in ihrem Innern zwei verschiedene Arten 
frei beweglicher elektrischer Teilchen vorhanden 
seien, die einen mit negativer, die anderen mit 
positiver Ladung. Ueber die spezielle Natur 
dieser Teilchen hatte ich zunächst keine be- 
sondere Voraussetzung gemacht. Im Jahre 1900 
hat Drude dieselben Vorstellungen auf die 
Theorie der optischen Erscheinungen der Metalle 
in Anwendung gebracht; er hat dann auch die 
zuerst von mir behandelten Gebiete in den 
Kreis seiner Betrachtung gezogen. Um die 
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Differenzpunkte unserer Theorien darzulegen, 
müßte ich weiter ausholen, als die Kürze der 
Zeit gestattet; einzelnes wird im folgenden zur 
Sprache kommen. Vorerst liegt mir nur daran 
zu betonen, daß beide Theorien einen dualistischen 
Charakter besitzen, auf der Voraussetzung einer 
gleichzeitigen Existenz freier positiver und nega- 
tiver Teilchen beruhen. Lorentz hat es zu- 
erst gewagt, die dualistische Vorstellung durch 
eine unitarische zu ersetzen, in der nur die 
negativen Teilchen als frei beweglich betrachtet 
werden. Er hat diese negativen Teilchen mit 
den Elektronen identifiziert und ist so der 
Schöpfer einer reinen Elektronentheorie der 
Metalle geworden. Die Vereinfachung, welche 
die Theorie durch diese Annahme erfährt, ist 
eine überaus große; ich denke daher, Sie sind 
mit mir einverstanden, wenn ich dem folgenden 
die unitarische Vorstellung zugrunde lege, 
wenn ich mich auf Betrachtungen und Resultate 
beschränke, die dem Boden der reinen Elck- 
tronentheorie entstammen. 


Ehe wir nun auf die Theorie im einzelnen 
eingehen, wird es zweckmäßig sein, über die 
Eigenschaften, die wir unseren Elektronen bei- 
legen, ein paar Worte zu sagen. Die Elek- 
tronen besitzen in dem für uns in Betracht 
kommenden Bereiche von Geschwindigkeiten 
eine konstante Masse. Ihre elektrische Ladung 
ist gleich dem negativen Elementarquantum e, 
also gleich — 4,69-10-!° in elcktrostatischen 
Einheiten. Das Verhältnis der Ladung zur 
Masse beträgt in denselben Einheiten 530-1015. 
Die Masse eines Elektrons ergibt sich daraus 
zu 885-1073 g. 

Die lebendige Kraft eines Elektrons hatte 
ich in meiner Theorie in erster Annäherung 
proportional mit der absoluten Temperatur ge- 
nommen. Auf Grund des Boltzmannschen 
Satzes von der Verteilung der Energie hat 
Drude diese Annahme in sehr glücklicher Weise 
spezialisiert, inden er die Energie eines Elek- 
trons gleich der Energie eines Gasmolcküls bei 
derselben Temperatur setzte. DBezeichnen wir 
also mit u die Masse, mit q die Geschwindig- 
keit eines Elektrons, mit A die Masse eines 
Wasserstoffmoleküls, mit X, die Gaskonstante 
des Wasserstoffes, so soll die Beziehung er- 
füllt sein: 

lo ug? = 3f l RaT. 
Die universelle Konstante ®/, A Rn bezeichnen 
wir mit «; dann wird: 
.106 
we ae. = 2,019: 10-16 
2 6,175-10%° 
und 
1 ng? = «a T = 2,019: 10='67. 

Hiernach stellt « die lebendige Kraft eines 
Elcktrons bei der absoluten Temperatur ı dar. 
Für die Geschwindigkeit eines Elektrons bei 
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der Temperatur von o? C. ergibt sich aus der 
Formel ein Betrag von I1,259-10° cm'sec. Eine 
solche Geschwindigkeit erreicht ein Elektron, 
das von der Ruhe aus eine Potentialdifferenz 
von 0,045 Volt durchläuft. Erheblich größer 
ist die Geschwindigkeit, mit der lichtelektrische 
Elektronen ein ungeladenes Metallblech ver- 
lassen. Sie liegt, nach den Messungen von 
Lenard, zwischen 5-107 und 8-107 cm/sec, 
Geschwindigkeiten, welche einer Potentialdiffe- 
renz von 0,7 bis 1,8 Volt entsprechen. 


Nach diesen Vorbereitungen nähern wir 
uns nun unserer eigentlichen Aufgabe und be- 
trachten zunächst den Raum, in dem sich 
die Bewegung der Elektronen im Innern 
der Metalle abspielt. Der Einfachheit halber 
nehme ich alle Metalle als einatomig, ich ver- 
teile die Atome in dem ganzen, von dem Metall 
eingenommenen Raum in regelmäßiger Weise 
so, daß sie die Ecken eines Raumgitters ein- 
nehmen, das aus aneinandergefüsten Würfeln 
gebildet ist. Verschiebt man dieses Raumgitter 
in der Richtung einer Würfeldiagonale, so kann 
man leicht erreichen, daß jedes Atom in den 
Mittelpunkt eines Würfels zu liegen kommt. 
Jedem einzelnen Atom ordnet sich dann ein 
dasselbe umschließender Würfel des Gitters zu, 
und wir bezeichnen diesen als den zugehörigen 
Atomwürfel. Das Volumen des Atomwürfels 
ergibt sich, wenn man das Ätomvolumen durch 
die Zahl der in einem Grammatom enthaltenen 
wirklichen Atome dividiert; die Seite des Atom- 
würfels, ich bezeichne sie im folgenden mit a, 
ist gleich der dritten Wurzel aus dem Atom- 
volumen. Die Zahl der Atome in der Volum- 
einheit ist gleich der Einheit, dividiert durch 
das Atomvolumen: 


= 


I 
a3 

In der Tabelle ı sind die Werte von W 
und a für einige Metalle zusammengestellt. Aus 
den Zahlen der Tabelle ergibt sich, daß die 
Atomdistanz der Metalle von derselben Größen- 
ordnung ist, wie der Durchmesser der Gas- 
moleküle. 


Tabelle ı. 
Metall | a.» 10 (cm) | N. 1022 
Al | 2,53 6.15 
Fe | 2,26 8,62 
Ni | 2,21 9.26 
Cu 2,28 8,45 
Zn | 2,46 6.70 
Pd Ä 2,44 6,84 
Ag 2,55 6,01 
Cd 2,77 4,72 
Sn | 2,98 3.79 
Pt 2,45 6,78 
Au 2,55 6,01 
Ph 3.09 3.37 
Bı 3:25 2,90 
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= Wir fragen nun nach den Kräften, durch 
welche die Bewegung der Elektronen im Innern 
der Metalle beeinflußt wird. Das Metall sei im 
ganzen elektrisch neutral. Die Gesamtheit seiner 
Atome muß dann eine positive Ladung be- 
sitzen, deren Betrag gerade so groß ist, wie 
die negative Ladung aller freien und gebundenen 
Elektronen zusammengenommen. Jedes einzelne 
Metallatom ist also positiv elektrisch; es um- 
schließt eine gewisse Zahl von gebundenen 
Elektronen und wirkt nach außen mit dem 
Ücberschuß seiner Ladung über die der ge- 
bundenen Elektronen. Die Metallatome üben 
daher auf die freien Elektronen anziehende 
Kräfte aus, die dem Quadrat des Abstandes 
umgcekehrt proportional sind. Sobald aber ein 
Elektron in größere Nähe eines Metallatomes 
gelangt, machen sich die Wirkungen der ein- 
zelnen gebundenen Elektronen geltend, und es 
kommen zu jener ersten Kraft kompliziertere 
Wirkungen hinzu, die von höheren Potenzen 
des reziproken Abstandes abhängen. Wie dem 
auch sei, jedenfalls werden die Elektronen aus 
ihrer Bahn abgelenkt, so oft sie in die Nähe 
eines Metallatomes kommen; es ergibt sich 
daraus eine zickzackförmige Bewegung, welche 
das Elektron zwischen den Metallatomen hin- 
und herführt, eine Bewegung, ähnlich der eines 
Gasmoleküls in einem, von einem Gas erfüllten 
Raume. Diese Betrachtung nimmt keine Rück- 
sicht auf die Kräfte, welche die Elektronen 
wechselseitig aufeinander ausüben. Die von 
mir der Theorie zugrunde gelegte Annahme, 
daß die Weglänge der klektronen nur durch 
die Zusammenstöße mit den Metallatomen be- 
dingt sei, empfiehlt sich nicht nur durch ihre 
Einfachheit. Wendet man die Sätze der Gas- 
theorie auf die Bewegung der Elektronen in 
einem nur von ihnen erfüllten Raume an, so 
ergeben sich wegen des überaus kleinen Elek- 
tronendurchmessers Weglängen, die vielleicht 
millionenmal größer sind, als die Distanzen der 
Metallatome, vorausgesetzt, daß die Zahl der 
Elektronen im Kubikzentimeter von derselben 
Größenordnung ist, wie die der Metallatome. 
Dann aber ist klar, daß für die Weglänge der 
Elektronen nur die Zusammenstöße mit den 
Metallatomen maßgebend sein können. 

Wir haben davon gesprochen, daß zwischen 
gebundenen und freien Elektronen ein beweg- 
liches Gleichgewicht bestehe; diese Vor- 
stellung begegnet zunächst einer gewissen 
mechanischen Schwierigkeit; so lange auf ein 
Elcktron nur Kräfte wirken, die von der Ent- 
fernung abhängen, wird ein Elektron, das aus 
unendlicher Entfernung kommend einem Atom 
sich nähert, immer wieder im Unendlichen sich 
verlieren, ein Elektron, das einmal eine ge- 
schlossene Bahn um ein Atom oder um einen 
innerhalb des Atoıns gelegenen Punkt beschreibt, 
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nie diese geschlossene Bahn verlassen. Ueber- 
gang von einer Fernbewegung zu einer Mole- 
kularbewegung ist nur denkbar, wenn außer 
jenen konservativen Kräften noch andere vor- 
handen sind, welche eine unkompensierte Aende- 
rung der kinetischen Energie zur Folge haben. 
Nun wird ein Elektron, das einem Atom sich 
nähert, beschleunigt; diese Beschleunigung aber 
erzeugt Röntgenstrahlen, ebenso wie dies bei 
einer Vernichtung von Geschwindigkeit der Fall 
ist. Während seiner Bewegung wird das Elek- 
tron eine Quelle von strahlender Energie, und 
die Ausstrahlung kann nur auf Kosten seiner 
kinetischen Energie erfolgen. In der Tat er- 
gibt die theoretische Untersuchung, daß die 
Strahlung eine verzögernde, dem zweiten Diffe- 
rentialquotienten der Geschwindigkeit nach der 
Zeit proportionale Kraft erzeugt. Die Aus- 
strahlung kann also den Uebergang eines Elek- 
trons von dem freien in den gebundenen Zu- 
stand bewirken; umgekehrt kann ein gebundenes 
Elektron durch Einstrahlung in ein freies ver- 
wandelt werden. 


Die Ermittlung des Verhältnisses, in dem 
die Zahl der freien Elektronen zu der Zahl der 
gebundenen steht, wird auf dem zuvor ange- 
deuteten Wege nicht möglich sein. Dagegen 
führt die Analogie mit dem Prozeß der Dis- 
soziation zum Ziel. Wir bezeichnen die Zahl der 
freien Elektronen im Kubikzentimeter des Metalles 
mit V, die Gesamtzahl der Elektronen im Kubik- 
zentimeter mit U, dann gibt die Gleichung der 
Reaktionsisochore: 


U Q 
8E M = RT" 
Hier bezeichnet Q die Wärmemenge, die er- 
forderlich ist, um ein Grammatom des Elektrons, 
d. h. eine Menge von Elektronen, deren gesamte 
Masse gleich dem Atomgewicht des Elektrons 
ist, aus dem gebundenen in den freien Zustand 
überzuführen. Die Konstante R hat für Zenti- 
meter und Sekunden als Einheiten den be- 
kannten Wert 83000000; T ist die absolute 
Temperatur. Für T — o wird die Dichte der 
freien Elektronen gleich Null, für T = œ er- 
reicht sie den maximalen Betrag U. Der Ver- 
lauf der Funktion N ist ein solcher, daß sie 
von T = ıī bis T = o sehr schnell bis auf Null 
abnimmt. Königsberger hat das Verdienst, 
diese Betrachtungsweise in die Theorie der 
metallischen Leitung eingeführt zu haben. 


Nach diesem Ueberblick über die allgemeinen 
Grundlagen der Theorie wenden wir uns nun 
zu der Frage, was sie zur Aufklärung der ver- 
schiedenen Eigenschaften der Metalle zu leisten 
vermag. Der historischen Entwicklung folgend, 
beginnen wir mit dem Problem der Elektri- 
zitätsleitung, das zuerst von Wilhelm 
Weber in Angriff genommen worden war. 


N = Ue-QRT, 
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Gleichungen, welche durch alle folgenden Unter- 
suchungen im wesentlichen als richtig erwiesen 
wurden, habe ich im Jahre 1898 für die Elek- 
trizitätsleitung entwickelt. Die Wirkung eines 
elektrischen Feldes auf die Bewegung der Elek- 
tronen besteht darin, daß die aus einem Volum- 
element ausstrahlenden Elektronen aus ihren 
geraden Bahnen in Parabeln abgelenkt werden. 
Diese Ablenkung bedingt eine, allen Elektronen 
gemeinsame Verschiebung im Sinne der elek- 
trischen Kraft. Während. ohne elektrisches Feld 
durch jeden Querschnitt des Leiters ebensoviel 
Elektronen in der einen, wie in der entgegen- 
gesetzten Richtung hindurchgehen, überwiegt 
im Felde die Zahl der in der Richtung der 
Kraftlinien durchgehenden. Man erhält also 
einen galvanischen Strom in der Richtung der 
Kraft. 

Der Strom ist jedenfalls proportional der 
Dichte der Elektronen, proportional ihrer Weg- 
länge und ihrer molekularen Geschwindigkeit, 
außerdem proportional jener gemeinsamen Ver- 
schiebung der Elektronen. Diese aber ist, wie sich 
aus den Gesetzen der Wurfbewegung ergibt, 
proportional der elektrischen Kraft und umge- 
kehrt proportional der lebendigen Kraft der 
molekularen Bewegung. Die genauere Durch- 
führung der Rechnung führt zu dem folgenden 
Resultat: y sei die Leitfähigkeit eines Würfels 
von ı cm Kantenlänge in elektromagnetischem 
Maße, N die Dichte der freien Elektronen, L 
ihre Weglänge, g ihre molekulare Geschwindig- 
keit, c die Lichtgeschwindigkeit, e das Elementar- 
quantum, æ T die lebendige Kraft der molekularen 
Bewegung; dann ist: 


Wir benutzen die Gleichung zur Berechnung 
des Produktes NZ und erhalten: 
c° aT 
NL=3-,---+y. 
3 9 y 
Setzt man auf der rechten Seite dieser 
Gleichung die aus dem früheren folgenden 
numerischen Werte ein, so ergibt sich: 
NL = 3,252- 10!8.y VT”. 
Mit Benutzung der von Jäger und Diessel- 
horst für die Leitfähigkeit y gefundenen Zahlen 
ergeben sich die in der Tabelle 2 zusammen- 


gestellten Werte des Produktes NZ für die 
Temperaturen von 18 und 1000C. 


Die Tabelle zeigt eine starke Abnahme 
des Produktes NZ mit der Temperatur. 
Nun ist NL proportional mit yY7’; die Ab- 
nahme des Produktes entspricht also der Tat- 
sache, daß die Leitfähigkeit der Metalle mit 
wachsender Temperatur in stärkerem Maße ab- 
nimmt, als der Wurzel aus der reziproken 
Temperatur entsprechen würde. Näherungs- 


iaie Al EN. o | 
Tabelle 2. 
| t=189C., f = 1000C 
Metall a 
u ME. 108 NL u y wot | NL 10716 
Al | 316 | 1,752 | 2,43 1,527 
Felll 0,717 0,399 0,532 0,333 
Ni || 0,850 0,471 0,637 0,399 
Cu 1II 572 | 3174 4.35 2,733 
Zn 1.65 | 0915 1,26 0,792 
Pd 0,933 0,516 0,728 0,456 
Ag 6,14 3,405 4,70 2,952 
Cd 1,31 | 0,726 0,99 0,621 
Sn 0828 0,459 0,612 0,384 
Pt 0,924 | 0,513 0,714 0,447 
Au | 247_ | 1371 2,13 1,338 
Pb 0,484 0,267 0,365 0,228 
Bi | 0,084 | 0,046 0,062 | 0,039 


weise kann man annehmen, daß die Leitfähig- 
keit der absoluten Temperatur selbst umgekehrt 
proportional sei. Das Produkt NZ muß dann 
der Wurzel aus der absoluten Temperatur um- 
gekehrt proportional sein, und das stimmt im 
allgemeinen mit den Zahlen der Tabelle. Es 
fragt sich, woher jene Abnahme stammt. Die 
Annahme, daß die Elektronendichte N in dem 
Temperaturintervall von 18 bis ı0o0o°C. ab- 
nehme, ist mit unseren Grundannahmen unver- 
einbar; vielmehr muß die Elektronendichte zu- 
nehmen, allerdings ohne Zweifel nur um einen 
sehr kleinen Betrag. 

Es bleibt also nur die Annahme übrig, daß 
die Weglänge L der Wurzel aus der 
absoluten Temperatur umgekehrt pro- 
portional seil). Die Weglänge wird aber be- 
stimmt durch die Atomdistanza und den Atom- 
halbmesser ọ nach der Formel: 


Die Aenderung von a wird durch den Aus- 
dehnungskoeffizienten des Metalles bestimmt; sie 
ist in dem Intervall von 18 bis 100 °C. kaum 
merklich. Es muß also ọ? von der Temperatur 


ı) Eine Bestätigung für die Annahme, daß die 
Weglänge L der Wurzel aus der absoluten Temperatur 
umgekehrt proportional sei, ergibt sich aus den Be- 
rechnungen, die ich in meiner ersten Arbeit vom 
Jahre 1898 angestellt habe. Ich habe dort die Weg- 
länge innerhalb der Temperaturgrenzen von 18 bis 
100° C. durch die Iuterpolationsformel dargestellt: 


Lo 
L — L,(t — ft) nn FT 
Für ß ergab sich im Mittel bei reinen Metallen, 
d. h. mit Ausschluß der Legierungen, der Wert 0,001 77; 
man kann also schreiben: 


s AIEI. PEINE IEE. EA 
I + 0,00177! Yı-+0,00354 4 
Setzt man an Stelle von 000354 den nur wenig 


abweichenden Wert 0,00367, so erhält man in Ueber- 
einstimmung mit der gemachten Annahme: 


BR V 
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abhängen, und zwar so, daß es in erster An- 
näherung der Wurzel aus der absoluten Tempe- 
ratur proportional ist. Eine Berechnung der 
den verschiedenen Temperaturen entsprechenden 
Werte von ọ? ist möglich, wenn der Wert für 
irgendeine Temperatur gegeben ist. Mit bezug 
hierauf wollen wir nun die folgende Annahme 
machen. Die kugelförmig gedachten Atome des 
Metalles sollen sich bei der Schmelztemperatur 
unmittelbar berühren. Die Schmelztemperatur 
in Celsiusgraden wollen wir mit s, in der abso- 
luten Skala mit 7, bezeichnen; der lineare 
Wärmeausdehnungskoeffizient sei 3, die Atom- 
distanz bei der Schmelztemperatur As, der Atom- 
halbmesser ọs; man erhält dann die Formeln: 


I I 
EEE 


ee | 


Setzen wir diese Werte in der allgemeinen, 
zu der Berechnung von Z dienenden Formel 
ein, so ergibt sich: 


und 


ne a E 
-ma + gs)? | r 
Die Werte von a entnehmen wir der 


Tabelle 1; haben wir die Werte von Z be- 
rechnet, so ergeben sich aus den Zahlen der 
Tabelle 2 die Elektronendichten N. Die so für 
die Zahl der freien Elektronen im Kubikzenti- 
meter gefundenen Werte sind in Tabelle 3 für 
die Temperaturen von ı8 und 1000C. zu- 
sammengestellt. Die letzte Spalte gibt das Ver- 
hältnis zwischen der Dichte der freien Elektronen 
und der Dichte der Metallatome, sie gibt also 
an, wieviel freie Elektronen auf ein Metallatom 
kommen. 


Tabelle 3. 
7 o22 s 
TER | Nei bei jis N 
| 18 0 C. | 100 0 ( N 
Al | 345 30,9 5,1 
Felll | 6,0 5,7 0,7 
Ni 7.2 6,9 0,8 
Cu III 52,5 51,3 6,2 
Zn 19,8 19,2 2,9 
Pd | 6,9 6,9 1,0 
Ag 53.4 52,5 8,9 
Cd 15,0 14,4 2,2 
Sn 10,8 10,2 2,8 
Pt 6,6 6,3 1,0 
Au 20,4 20,1 3.4 
Pb | 4,8 45 1,4 
Bi ll 0,8 0,8 0,3 


Auf Grund der von uns gemachten An- 
nahmen wird der Atomhalbmesser ohne Zweifel 
zu groß, die Weglänge somit zu klein gefunden. 
Die in der Tabelle enthaltenen Werte der 
Elektronendichten sind daher im wesentlichen als 
obere Grenzen zu betrachten, unter denen die 
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wirklichen Werte mehr oder weniger zurück- 
bleiben können. Die Metalle sind nach dem 
Atomgewicht geordnet; der Verlauf der Zahlen 
hat einen ausgesprochen periodischen Charakter. 
Die Werte von N bei 1000C. sind noch immer 
um ein paar Prozent kleiner als bei 180 C.; 
die Annahme, die wir über die Abhängigkeit 
der Weglänge von der Temperatur gemacht 
haben, ist also nicht ganz zutreffend. 

Eine zweite Eigenschaft der Metalle, die wir 
vom Standpunkt der Elektronentheoric behandeln 
können, ist de Wärmeleitung. Bei den 
Isolatoren kann man annehmen, daß die Wärme- 
leitung auf einer Art innerer Strahlung der 
Atome beruhe. Bei den Metallen machen wir 
die Annahme, daß innere Strahlung nur einen 
verschwindenden Anteil an der Wärmeleitung 
habe, daß vielmehr der Transport der Wärme 
so gut wie ganz durch die frei beweglichen 
Elektronen besorgt werde. Betrachten wir zwei 
einander benachbarte Stellen des Metalles, die 
eine etwas verschiedene Temperatur besitzen; 
die auf der höheren Temperatur befindliche 
nenne ich A, die auf niedrigerer Temperatur 
befindliche 3. Die von A ausgehenden Elek- 
tronen haben dann eine größere lebendige Kraft 
und Geschwindigkeit als die von 3 herrührenden. 
Der Vorgang der Wärmeleitung beruht nun auf 
der Diffusion der schneller bewegten Elektronen 
von A nach B, der langsamer bewegten von 
B nach A, und auf dem damit verbundenen 
Transport von kinetischer Energie. Der Wärme- 
fluß im Innern des Metalles wird daher pro- 
portional sein der Elektronendichte, proportional 
der Weglänge und der molckularen Geschwin- 
digkeit der Elektronen, außerdem proportional 
dem Gefälle der kinetischen Energie. Der 
Koeffizient der Wärmeleitung wird proportional 
dem Produkt: 

NL gu, 
wo die Buchstaben dieselbe Bedeutung haben, 
wie in dem Ausdruck für die elektrische Leit- 
fähigkeit. 

An die vorhergehenden Resultate schließt 
sich nun eines der interessantesten Ergebnisse 
der Elektronenthcorie. Die Vergleichung der 
Ausdrücke, welche die Theorie für die Leit- 
vermögen für Wärme und Elektrizität liefert, 
ergibt das Gcsetz von Wiedemann und 
Franz. Die von mir entwickelte Theorie hatte 
zu dem Satze geführt, daß das Verhältnis der 
Leitfähigkeiten für Wärme und für Elektrizität der 
absoluten Temperatur nahezu proportional ist; 
der Proportionalitätsfaktor war aber noch ab- 
hängig von der Natur des Metalles. Aus der 
Theorie von Drude folgte, daß der Pro- 
portionalitätsfaktor für alle Metalle derselbe ist, 
in Üebereinstimmung mit dem Satze von Wiede- 
mann und Franz. Die Prüfung für die Richtig- 
keit der elektronentheoretischen Formeln fällt 


[Nr. 14. 


hiernach zusammen mit der Prüfung jenes Ge- 
setzes. Es sei nun k das Wärmeleitvermögen 
in Grammkalorien pro Quadratzentiineter und 
Sekunden, N das Wärmeleitvermögen in mecha- 
nischem Maße, c*y das elektrische Leitrermögen 
in elektrostatischem Maße. Wir können dann 
den Quotienten AA’c?y einerseits auf Grund der 
Theorie, andererseits aus den beobachteten 
Werten von Æ und y berechnen. Der Grad 
der Uebereinstimmung zwischen den beobachteten 
und den berechneten Werten gibt dann den 
Maßstab für die Brauchbarkeit der Theorie. Bei 
der Berechnung kommen kleine Verschieden- 
heiten zwischen den von mir, Drude und 
Lorentz entwickelten Theorien in Betracht. 
Die numerischen Faktoren stimmen nicht über- 
ein, und so ergeben sich für das Verhältnis 
der beiden Leitfähigkeiten drei verschiedene 
Formeln, die wir zusammenstellen. 


Riecke Drude 


. 1010 — 0,00276:-7 0,00245:7 0,00163:7. 


Lorentz 


Ak 


ET 


Zu der Berechnung des Verhältnisses auf 
Grund empirischer Daten benutzen wir die Be- 
obachtungen von Jäger und Diesselhorst. Die 
Werte, welche sich daraus für das Verhältnis 
Ak c?yT ergeben, sind in Tabelle 4 zusammen- 
gestellt. 


Tabelle 4. 
ı Ak 

Dt ar 10 
Ta yo". 

Metall il T = 291 | T = 373 A 
Al | 000 243 | 0,00251 0,00 1 80 
Felll | 320 332 276 
Vi | 267 270 256 
Cu III 256 259 244 
Zn = 256 258 249 
Pd Ä 288 303 234 
Ag | 261 262 258 
Cd 259 269 269 
Sn ' 280 274 302 
Pt 287 301 238 
Au | 277 275 284 
Pb | 273 277 | 250 
Bi Ä 367 320 540 
Mittelwert 0,00280 | 0,00281 | 0,00275 


Das Mittel aus allen für die Temperatur 
von 180C. geltenden Werten ist: 


Ik 
ı Ñ 
—— 7.101" = 0,00280; 
T ey 
das Mittel aus allen Werten bei ı0o0o IC: 
ı MÈ 
— 1010 = 0,00281. 
T c?y 


Die beiden Mittelwerte stimmen vorzüglich 
überein, aber sie stimmen mit keinem der auf 
theoretischem Wege berechneten Faktoren. Am 
nächsten kommt dem empirischen Werte der 


en 
= - ——  — ie 


1909.] 


aus meiner Theorie folgende, die größte Ab- 
weichung zeigt der Wert von Lorentz. 


Die bei einem und demselben Metall bei den 
Temperaturen von 18 und ıoo °C. gefundenen 
Werte zeigen große Verschiedenheiten; diese 
habe ich im Jahre 1898 durch die Veränderlich- 
keit der Elektronendichte mit der Temperatur 
zu erklären versucht. Dieselbe Annahme hat 
dann auch Drude im Jahre 1900 gemacht. Das 
völlig verschiedene Aussehen unserer Formeln 
mußte jeden Leser unserer Arbeiten stutzig 
machen, und doch ist es nicht schwer, die Be- 
ziehung zwischen denselben herzustellen. Beide 
ruhen zunächst auf der dualistischen Vorstellung; 
es ist aber leicht, sie in solche umzuwandeln, 
bei denen nur die frei beweglichen Elektronen 
in Betracht kommen. Die allgemeine Formel, 
durch welche ich die Wärmeleitfähigkeit dar- 
gestellt habe, wandelt sich dann um in): 


I 2 
WI NLga(ı ar = or) 


ô bezeichnet hier den Temperaturkoeffizienten 
der Teilchendichte. Die Formel von Drude 
gibt den von der Temperatur unabhängigen 
Ausdruck: 


W=—NLga 


Die Formel von Drude bezieht sich aber 
auf einen ganz anderen Fall von Wärmeleitung, 
als die meinige. Im allgemeinen ist jeder 
Wärmestrom begleitet von einem galvanischen 
Strom. Bei einem isolierten Leiter wird jedoch 
der galvanische Strom unterdrückt durch die 
Gegenwirkungeinerelektrostatischen Oberflächen- 
ladung. Auf diese Wärmeleitung ohne galva- 
nische Strömung bezieht sich die Formel von 
Drude, auf die Wärmeleitung mit galvanischer 
Strömung bezieht sich meine Formel. Wendet 
man die Theorie von Drude auf den letzteren 
Fall an, so ergibt sich eine Formel, die mit der 
meinigen bis auf die numerischen Koeffizienten 
übereinstimmt. Ich halte mich im folgenden an 
die Formeln meiner Theorie, da sie mit der Er- 
fahrung besser stimmen. Die elcktrische Leit- 
fähigkeit ist danach gegeben durch den Aus- 
druck: 


Somit ergibt sich jetzt für das Verhältnis 
der beiden Leitfähigkeiten !): 


72 2 


1) Ich benutze die Gelegenheit, um einen Fehler, 
der sich in meinem Referat über die Elektronentheorie 
des Galvanismus und der Wärme {Jahrbuch der Radio- 
aktivität und der Elektronik, Bd. 3, S. 32) findet, zu 
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Setzen wir den universellen Faktor: 


2 
a 
I rd 10-19, 
2 g? 
so ergibt sich die Formel: 


2 
7% . 1010 = A(x +27), 

Aus den Beobachtungen von Jäger und 
Diesselhorst kann man nun die beiden Kon- 
stanten A und d berechnen. Für die Konstante ð 
habe ich das schon in meiner ersten Arbeit 
getan; eine ausführlichere Berechnung auf Grund 
der Beobachtungen von Jäger und Diessel- 
horst habe ich dann im Jahre 1900 ausgeführt. 
Die dabci erhaltenen Werte von 4 sind in der 
letzten Spalte der Tabelle 4 zusammengestellt. 

Der Mittelwert von A ist 0,00275 in voll- 
kommener Uebereinstimmung mit meiner Theorie. 
Die Einzelwerte für die verschiedenen Metalle 
zeigen allerdings zum Teil beträchtliche Ab- 
weichungen vom Mittel; die Abweichungen sind 
größer, als bei den Werten, die wir früher, 
ohne Rücksicht auf die Veränderlichkeit der 
Elektronendichte, gefunden hatten. Durch die 
Berücksichtigung dieses Umstandes haben wir 
gewonnen, daß für jedes Metall nur noch ein 
Wert A in Betracht kommt; die Ueberein- 
stimmung der für verschiedene Metalle gelten- 
ı Ak 

T c?y 
sondern schlechter geworden. 

Auf einem anderen Wege hat Königs- 
berger die Abweichungen von dem Gesetz von 
Wiedemann und Franz zu erklären gesucht. 
Er geht davon aus, daß die Wärmeleitung bei 
den Metallen nicht bloß durch die Elektronen- 
bewegung vermittelt werde, sondern daß un- 
abhängig davon noch die innere Wärmestrahlung 
wirksam sei. Das Wiedemann-Franzsche 
Gesetz würde für den durch Elektronenbewegung 
bedingten Teil der Wärmeleitung streng gelten, 
aber nicht für den von der Strahlung ab- 
hängenden. Diese Auffassung macht den Wert 
der Elcktronentheorie zu einem sehr proble- 
matischen; denn, um die Abweichungen von 
dem Wiedemann-Franzschen Gesetz zu be- 
seitigen, muß man annehmen, daß unter Um- 
ständen ein sehr großer Teil der Wärmeleitung 


den Werte von ist aber nicht besser, 


berichtigen. Die Formel für das Verhältnis der beiden 
Leitfähigkeiten lautet dort: 


("+3 ,7) | +IT). 


Die richtigen, mit den im Text benutzten über- 
einstimmenden Formeln stehen, mit etwas anderer Be- 
zeichnung, in meinen Arbeiten vom Jahre 1898 und 
1900 (Ann. d. Phys. 66, 379, Formel 14; vierte Folge, 
2, 838, Formel g). Der Fehler in dem Jahrbuch ist 
auf eine doppelte Weise entstanden; einmal habe ich 
vergessen, einen Faktor 1 +t im Nenner wegzustreichen, 
der sich gegen einen ebensolchen im Zähler hebt; so- 
dann ist bei dem Druck # in Z verwandelt worden. 
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auf Rechnung der inneren Strahlung komme. 
Aus der von Schuster entwickelten Theorie 
der inneren Strahlung aber folgt bei Benutzung 
der gewöhnlichen Werte von Emission und Ab- 
sorption, daß ihr Anteil an der Wärmeleitung 
bei den Metallen ein verschwindend kleiner 
ist 1). In jedem Falle bringt die Annahme von 
Königsberger in die Theorie ein fremdes und 
wesentlich empirisches Element hinein; denn es 
fehlt zur Zeit noch an einer Molekulartheorie 
der Wärmeleitung der Isolatoren. 


Ehe wir die auf Wärme- und Elektrizitäts- 
leitung bezüglichen Betrachtungen verlassen, darf 
ich der Vollständigkeit halber noch ein Wort 
über Mischkristalle sagen. Die bei ihnen 
beobachtete Erniedrigung des Leitvermögens 
kann kaum anders, als durch eine Bindung 
vorher freier Elektronen erklärt werden. Ob 
dabei eine veränderte Anordnung der gebundenen 
Elektronen eine Rolle spielt, ob man mit Vor- 
gängen zu tun hat, analog der Dissoziation 
zweier Elektrolyte mit einem gemeinsamen Ion, 
darüber wage ich nicht etwas zu sagen. 


Ein drittes Gebiet, auf welchem die Elek- 
tronentheorie ihre Kraft zu erproben hat, ist 
das Gebiet der Thermoelektrizität. Die 
Theorie ist von mir und von Drude auf Grund 
der dualistischen Anschauung entwickelt worden. 
Dabei ergibt sich in einem geschlossenen 
thermoelektrischen Kreis eine doppelte Ursache 
für die thermoelektrischen Wirkungen; einmal 
die Mitführung der Elektrizität durch den Wärme- 
strom, und dann die Vorgänge an der Grenze 
zweier Metalle. Auf unitarischer Grundlage hat 
Lorentz die Theorie der Thermoelektrizität 
behandelt. ` Bemerkenswert ist, daß die von 
der Mitführung herrührenden thermoelektrischen 
Kräfte erster Ordnung auch in einem ge- 
schlossenen Kreise verschwinden, sobald nur 
eine Art beweglicher Teilchen in Betracht 
kommt. Beschränken wir uns also auf die von 
der ersten Potenz der Temperatur abhängenden 
Glieder, so haben wir nur mit den Vorgängen 
an der Grenze zweier Metalle zu tun. Diese 
aber sind von ähnlicher Art, wie die Vorgänge 
an den Grenzflächen einer Konzentrationskette. 
Die Analogie kommt auch in der Formel zum 
Ausdruck, durch welche Lorentz die thermo- 
elektrische Kraft einer aus zwei Metallen zu- 
sammengesetzten Kette dargestellt hat. Befindet 


ı) Die Bemerkung des Textes wird bestätigt durch 
die Resultate einer theoretischen Untersuchung, welche 
Herr Reinganum auf der Grundlage der Maxwell- 
schen Gleichungen ausgeführt hat. Herr Reinganum 
bemerkt am Schluß seiner Arbeit (Physik. Zeitschr., 
Jahrg. 10, S. 359): „Es ergibt sich also, daß die innere 
Strahlung bei weitem nicht den beobachteten Wert der 
Wärmeleitung erklären kann, und auch als Korrektions- 
größe (für elektronentheoretische Berechnungen) nicht 
in Betracht kommt.“ 
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sich die eine Lötstelle auf der Temperatur 7, 
die andere auf der Femperatur 7‘, so ist die 
thermoelektrische Kraft gegeben durch: 


IN 
EW; (264575 

Hier sind N4 und X die Elektronendichten 
der beiden Metalle. Mit Hilfe dieser Formel 
lassen sich aus den bekannten thermoelektrischen 
Kräften der verschiedenen Metalle gegen Blei 
die Verhältnisse N/Np, berechnen. Hier be- 
zeichnet N wie früher die Elektronendichte des 
betreffenden Metalles, Mp, die des Bleies. Die 
Resultate der Rechnung sind in Tabelle 5 zu- 
sammengestellt. 


e = — — log 
3 £ 


Tabelle 5. 
2 ac N IN Ph 
EAEI E aai nach Tabelle 3 
0,991 6,6 
A ELL 1,218 1,2 
Ni — 2200 0,774 LS 
Cu + 136 010 on. 
Zn + 234 1,028 +1 
Pd — 625 0,930 1,4 
a | pag | res |o ant 
Cd + 266 1,031 3.1 
Sn =, a 0,995 
Pt — 61 0,993 1,4 
Au + 283 1,033 42 
Pb o I ' 
Bi | — 5500 0,526 N 


In der Tabelle fallen die sehr kleinen Unter- 
schiede auf, welche danach zwischen den 
Elektronendichten der verschiedenen Metalle 
existieren würden. Das steht in Widerspruch 
mit den aus der Leitfähigkeit berechneten 
Elektronendichten. Die aus der Tabelle 3 sich 
ergebenden Werte des Verhältnisses N/Np, sind 
in der letzten Spalte hinzugefügt. 

Wenn die Elektronentheorie von den Ge- 
setzen der thermoelektrischen Kräfte Rechen- 
schaft zu geben vermag, so wird man von 
vornherein erwarten, daß dies auch bei den 
von Peltier und Kelvin entdeckten Wärme- 
wirkungen der Fall sei. Näher möchte ich auf 
diese Dinge nicht eingehen; die Gesetze selber 
sind zum Teil noch strittig, und für unsere 
Erkenntnis des metallischen Zustandes würden 
die Betrachtungen nichts Neues ergeben. 

Wir wenden uns zu einer Betrachtung über 
die Atomwärme der Metalle. Vom Stand- 
punkt der Elektronentheorie aus zerfällt die 
einem Metall zugeführte Wärme in zwei Teile; 
der eine vermehrt die Energie der Metallatome, 
der andere die Energie der Elektronen. Das 
Elektron betrachten wir als ein punktförmiges 
Gebilde, dessen Zustand vollkommen bestimmt 
ist, wenn seine drei Koordinaten in einem mit 
dem Metall verbundenen Koordinatensystem ge- 
geben sind, als ein Gebilde, welches drei Grade 
der Freiheit besitzt. Zerlegen wir die Ge- 
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schwindigkeit des Elektrons nach den drei 
Koordinatenachsen, so muß die mittlere leben- 
dige Kraft der Komponenten die gleiche sein. 
Auf jeden der drei Freiheitsgrade des Elektrons 
kommt somit die mittlere Energie !/ aT. Das 
Metallatom sei ein Gebilde von m Graden der 
Freiheit; nach einem bekannten Satz von 
Boltzmann entspricht dann im Falle des 
Wärmegleichgewichtes jedem Freiheitsgrad die- 
selbe mittlere Energie, die einem der Freiheits- 
grade des Elektrons zugehört. Die ganze 
Energie des Metallatoms ist also gleich !/ maT. 
Hiernach ist es nun leicht, den gesamten 
Wärmeinhalt eines Grammatoms bei der abso- 
luten Temperatur T zu berechnen. Es sei N 
die Zahl der wirklichen Atome in einem Gramm- 
atom, p die Anzahl der Elektronen, die auf ein 
Metallatom kommen; verstehen wir unter A das 
mechanische Aequivalent der Wärme, so wird 
dann der Wärmeinhalt des Grammatoms: 


N (m 4 3) aT. 
Somit ist die Atomwärme: 


N 
Wa = a (m +3) = 0,989- (m + 3p). 


Auf der anderen Seite ist die Atomwärme 
gleich dem Produkt aus der spezifischen Wärme c 
und aus dem Atomgewicht a des Metalles. 
Setzt man die beiden Ausdrücke gleich, so er- 
gibt sich: 


ca 
m + 3P = 5,989’ 


eine Gleichung, aus der man zunächst den 
Wert von m +- 3p berechnen kann. Wäre die 
Anzahl der Freiheitsgrade eines Metallatoms be- 
kannt, so wäre damit auch p, die Zahl der auf 
ein Metallatom kommenden freien Elektronen 
gegeben. Nun ist bei den Atomen einiger 
Metalldämpfe m = 3; wir nehmen an, daß die 
Atome eines Metalles auch im festen Zustand 
sich wie Gebilde von drei Graden der Freiheit 
verhalten. Unter dieser Voraussetzung ergeben 
sich dann die in der vierten Spalte der Tabelle 6 
zusammengestellten Werte von p; zum Vergleich 
sind in der fünften Spalte die Werte von p aus 
der Tabelle 3 wiederholt. 


Wir haben bei der vorhergehenden Rech- 
nung von dem Boltzmannschen Verteilungs- 
satz Gebrauch gemacht. Trotzdem stehen unsere 
Betrachtungen mit diesem Satz in einem ge- 
` wissen Widerspruch. Die Zahl der Freiheits- 
grade eines Metallatoms ist sicher größer als 3; 
wir brauchen, um uns davon zu überzeugen, 
nur an das komplizierte Spektrum des Queck- 
silbers zu denken. Die Atomwärme des Queck- 
silberdampfes verhält sich aber doch tatsächlich 
so, wie die eines Gebildes von drei Graden der 
Freiheit. Der Boltzmannsche Satz ruht auf 


Tabelle 6. 
— B 3 
nach Tabelle 3 


Metall |Atomwarme| m+3 | P 
5,86 | 0,93 51 
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Fe 6,37 6,44 1,15 0,7 
Ni 6,38 6,45 1,15 0,8 
Cu 5,89 5,95 0,98 6,2 
Zn | 625 6,31 1,10 2.9 
Pd 6,28 6,35 1,12 IL,O 
Ag 6,15 6,22 1,07 8,9 
Cd 6,36 643 1,14 2,2 
Sn 6,64 6,71 1,24 2,8 
Pt 6,32 6,39 1,13 Re) 
Au 5,92 5,98 "0,99 3:5 
Pb 6,49 6,56 1,19 1,4 
Bi 629 | 6,36 1,12 03 


der Voraussetzung, daß das betrachtete System 
mit der Zeit von selber alle Zustände durch- 
laufe, die mit der Erhaltung der Energie ver- 
träglich sind. Der Widerspruch könnte vielleicht 
dadurch sich lösen, daß jene Voraussetzung bei 
den gebundenen Elektronen nicht erfüllt ist. 
Bei der Berechnung der Atomwärme haben wir 
aber auch die potentielle Energie der Metall- 
atome vernachlässigt. Das geht natürlich nicht 
an, wenn die Atome nach ihrer Gleichgewichts- 
lage mit einer der einfachen Entfernung pro- 
portionalen Kraft zurückgezogen werden. Das 
Gesetz der Anziehung muß ein anderes sein. 
Es ist mit Bezug hierauf von Interesse, daß 
bei Anziehungen, die der dritten oder der 
fünften Potenz der Entfernung proportional sind, 
der Mittelwert der potentiellen Energie nur 
33 oder 22 %/, der Gesamtenergie ausmacht. 
Auf Grund der vorhergehenden Betrachtungen 
können wir noch eine Frage lösen, die vielleicht 
ein gewisses chemisches Interesse besitzt, die 
Frage nach dem Halbmesser der als kugel- 
förmig gedachten Metallatome. Bezeichnen 
wir, wie früher, mit a die Atomdistanz, so ist 
die Zahl der Elektronen im Kubikzentimeter: 
N=pjo. 
Nun sind in der Tabelle 2 die Werte der 
Produkte NL angegeben; setzen wir danach: 
NL = 21018, 
so wird 
8-03. 1016 
P 
Auf der anderen Seite wird die Weglänge L 
durch die Atomdistanz und den Atomhalbmesser 
bestimmt nach der bekannten Formel: 
a3 
mof 
Setzt man die beiden Ausdrücke der Weg- 
länge einander gleich, so ergibt sich: 


= V2 -1078 (cm). 
m 


Die Resultate der Rechnung sind in der 
zweiten und dritten Spalte der Tabelle 7 zu- 
62 


L = 


sammengestellt. Die Werte der Tabelle be- 
ziehen sich auf eine Temperatur von 180C. 


Tabelle 7. 

Metall | L. Iœ | eo» 108 = p- 108 L- 108 
Al | 30,0 0,42 O, 5,56 
Fe 4,0 0,95 0,75 | 6,65 
Ni 44 0,88 0,72 6,54 
Cu 38,3 0,32 O, | ‚04 
Zn 12,4 0,62 0 ; 4 
Pd 6,7 0,82 0,79 7,4 
A 52,7 0,45 0,91 6,38 
C 13,5 0,71 1,18 4,84 
Sn 9,8 0,92 1,40 4,25 
Pt 6,7 0,84 0,77 7.77 
Au 23,0 0,48 O, 6,72 
Pb 6,6 1,19 1,29 5,56 
Bi 1,4 2,78 1,40 5,54 


Ein von dem vorhergehenden ganz ver- 
schiedener Weg zur Berechnung des Atom- 
halbmessers ist durch die früher eingeführte 
Annahme gegeben, daß die Atome bei den 
Schmelzpunkten der Metalle sich unmittelbar 
berühren. Es ist einleuchtend, daß die so er- 
haltenen Werte im allgemeinen die Bedeutung 
oberer Grenzen haben werden. Die vierte 
Spalte der Tabelle 7 enthält die aus der Schmelz- 
temperatur nach den früheren Formeln abge- 
leiteten Werte von go, die fünfte Spalte die ent- 
sprechenden Werte der Weglänge. Die beiden 
für ein und dasselbe Metall gefundenen Werte 
von ọ stimmen so weit überein, als es unter den 
vorliegenden Verhältnissen erwartet werden kann. 
In den beiden für die verschiedenen Metalle 
gefundenen Wertreihen spricht sich in über- 
einstimmender Weise eine periodische Ab- 
hängigkeit des Atomhalbmessers vom 
Atomgewicht aus. 

Es wäre nun meine Aufgabe, von dem 
Hall-Effekt zu sprechen und von dem ganzen 
Bündel der merkwürdigen, von Nernst und 
von Ettingshausen entdeckten Wirkungen. 
Allein diesen Erscheinungen gegenüber versagt 
die unitarische Theorie. Die Formeln, welche von 
mir und von Drude auf Grund der dualistischen 
Theorie für jene Erscheinungen abgeleitet worden 
sind, halten der experimentellen Prüfung so 
wenig stand, wie die von Gans auf einem 
strengeren Wege gefundenen. Unter diesen 
Umständen begnüge ich mich, festzustellen, daß 
hier in dem Gebäude der Elektronentheorie eine 
bis in die Fundamente gehende Lücke vor- 
handen ist. 

Zum Schluß bleibt uns noch die Betrachtung 
der optischen Eigenschaften der Metalle. 
Wir führen allgemein die optischen Eigenschaften 
der ponderabeln Körper auf die Existenz von 
Elektronen zurück, die mit den ponderabeln 
Atomen verbunden sind, und in diesen um be- 
stimmte dGleichgewichtslagen mit bestimmten 
Perioden schwingen. Sofern auch im Innern 
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der Metallatome solche gebundene Elektronen 
vorhanden sind, finden die Gesetze, die für 
dielektrische Medien gelten, auch auf die 
Metalle Anwendung. Aber in den Metallen 
haben wir außer den gebundenen Elektronen 
noch die freien, und diese werden sich eben- 
falls an den optischen Erscheinungen beteiligen. 
Daraus ergibt sich bei den Metallen sowohl für 
die Absorption, als für die Emission eine 
doppelte Ursache. Die Absorption einer auf 
ein Metall fallenden Welle rührt zu einem Teil 
daher, daß die gebundenen Elektronen in Mit- 
schwingung versetzt werden. Die hierdurch be- 
dingte Absorption erreicht erst dann merkliche 
Beträge, wenn die Periode der einfallenden 
Wellen mit der Periode der Eigenschwingungen 
der Elektronen übereinstimmt. Anders verhalten 
sich die freien Elektronen; sie werden durch 
jede ankommende Welle in eine hin- und her- 
flutende Bewegung versetzt und absorbieren 
dadurch einen Teil der einfallenden Energie; 
daraus folgt eine auf alle möglichen Wellen- 
längen sich erstreckende Absorption. Es fragt 
sich, welche Rolle die freien Elektronen bei 
der Emission des Lichtes spielen. Die Vor- 
stellung, welche Lorentz mit Bezug hierauf 
ausgebildet hat, ist folgende: Die freien Elek- 
tronen werden fortdauernd durch ihre Zu- 
sammenstösse mit den Metallatomen gehemmt; 
sie erleiden dabei große und plötzliche Ver- 
zögerungen. Diese bilden die Ursache für die 
Aussendung von Röntgenstrahlen. In dem um- 
gebenden Aether entsteht dadurch ein kom- 
plizierter Bewegungszustand, der durch die 
Superposition der unendlich vielen Röntgen- 
strahlen hervorgerufen wird. An Stelle dieser 
komplizierten Bewegung wird dann auf Grund 
des Fourierschen Prinzipes eine Superposition 
harmonischer Wellen gesetzt. In der Tat hat 
Lorentz auf diesem Wege einen Ausdruck für 
das Emissionsvermögen eines Metalles abgeleitet, 
in dem außer der Wellenlänge, der Temperatur 
und gewissen universellen Konstanten noch die 
Leitfähigkeit des Metalles auftritt. Andererseits 
ist es natürlich leicht, einen Ausdruck für das 
Absorptionsvermögen auf Grund der Annahme 
zu erhalten, daß die Absorption lediglich durch 
die galvanischen Wechselströme bedingt sei, 
welche die einfallende Welle in dem Metall er- 
regt. Hagen und Rubens haben gezeigt, daß 
die aus jener Annahme sich ergebende Formel 
für lange Wellen mit der Erfahrung überein- 
stimmt. Eine Prüfung der Lorentzschen 
Theorie ergibt sich nun, wenn man das Ver- 
hältnis des Emissionsvermögens zum Absorptions- 
vermögen eines Metalles berechnet; dieses Ver- 
hältnis muß ja gleich dem Emissionsvermögen 
des schwarzen Körpers sein. In der Tat ergibt 
sich ein Ausdruck, der für den Fall langer 
Wellen mit dem Gesetz von Planck stimmt. 
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Daß die Lorentzschen Gleichungen nur für 
den Fall langer Wellen gelten, hat einen 
doppelten Grund. Einmal ist das Zeitintervall, 
für welches die Fouriersche Entwicklung aus- 
geführt wird, von vornherein verhältnismäßig 
groß genommen. Sodann vernachlässigt die 
Theorie die Schwingungen der gebundenen 
Elektronen, welche gerade bei den kleineren 
Wellenlängen wesentlich sind. 

Wir wollen nun die optischen Erscheinungen 
zu einer Prüfung der früheren Resultate be- 
nutzen. Die Absorptions- und Emissionsverhält- 
nisse bei langen Wellen können uns nichts 
Neues bringen; man kann ja die für lange 
Wellen geltenden Formeln benutzen, um die 
Leitfähigkeit der Metalle zu berechnen. So 
lange die berechneten Werte mit den beob- 
achteten stimmen, können auch die weiteren 
Folgerungen keine anderen sein, als die früher 
entwickelten. Wir wenden uns daher zu einer 
Erweiterung der Theorie, zu einer Beseitigung 
der beschränkenden Annahmen, welche den 
Formeln von Hagen und Rubens zugrunde 
liegen. 

Die Erweiterung der Theorie besteht natür- 
lich zunächst in der Berücksichtigung des Ein- 
flusses, den die gebundenen Elektronen üben. 
Aber auch abgesehen davon, bedarf die Theorie 
einer Korrektion. Die von Hagen und Rubens 
benutzten Formeln setzen voraus, daß die 
Geschwindigkeit der freien Elektronen der 
wirkenden Kraft proportional sei; sie vernach- 
lässigen die Beschleunigung, welche durch jene 
Kraft erzeugt wird. Formeln, welche den beiden 
Umständen Rechnung tragen, sind zuerst von 
Drude aufgestellt worden. Aber auch die von 
Drude entworfene Theorie ist nicht allgemein 
gültig, denn sie vernachlässigt die von den 
gebundenen Elektronen erzeugte Absorption. 

Ehe wir das Ergebnis der Theorie selber 
mitteilen, wollen wir überlegen, was aus den 
Beobachtungen für die optischen Eigenschaften 
der Metalle folgt. Die Beobachtungen geben 
einmal das Brechungsverhältnis n für die be- 
nutzte Wellenlänge, außerdem den sogen. Ex- 
stinktionskoeffizienten x, durch welchen die 
Schwächung bestimmt wird, die das Licht beim 
Eindringen in das Metall erleidet. So hat 
Drude bei einer Reihe von Metallen die Werte 
von n und nx für Natriumlicht aus seinen Be- 
obachtungen berechnet. Von der Theorie 
werden wir verlangen, daß sie zeigt, wie die 
Größen n und x von den Eigenschaften der 
freien und der gebundenen Elektronen abhängen. 
Um die Formeln bequem schreiben zu können, 
ist es zweckmäßig, zwei abkürzende Bezeich- 
nungen einzuführen. Wir fassen einmal zu- 
sammen, was von den gebundenen Elektronen 
herrührt. Es können verschiedene Arten von 
solchen Elektronen vorhanden sein, die sich 
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durch die Längen der von ihnen im Aether 
erzeugten Wellen unterscheiden. Wir bezeichnen 
die einer bestimmten Elektronengattung ent- 
sprechende Wellenlänge mit åa, die Zahl der 
Elektronen dieser Gattung, die im Kubikzenti- 
meter des Metalles enthalten ist, mit N,; die 
Wellenlänge des einfallenden Lichtes sei 4. 
Dann setzen wir abkürzend die über alle 
Gattungen gebundener Elektronen auszudehnende 
Summe: 
ENa „7 2. 
mc? u pa 

In einem zweiten Ausdruck fassen wir die 
den freien Elektronen entsprechenden Größen 
zusammen. Die Bezeichnungen sind dieselben 
wie früher; NM die Dichte der freien Elektronen, 
y die galvanische Leitfähigkeit in elektro- 
magnetischem Maße. Wir setzen nun: 
uc?y 
EAN 

Mit Benutzung dieser Abkürzungen fassen 
sich die Ergebnisse der Theorie in den beiden 
Formeln zusammen: 


==: 


x == 27 


2x 
STD a se, ein 
n? (x er N q 
und 
‚Ir 


Von diesen beiden Gleichungen hat Drude 
nur die erste benutzt. Er betrachtet den Wert 
von q als gegeben; zuerst vernachlässigt er q 
gegen cAy, d.h. er vernachlässigt den Einfluß der 
gebundenen Elektronen und berücksichtigt nur 
die Beschleunigung der freien. Bei einer zweiten 
Berechnung setzt er q = 3, dem Werte, der 
bei durchsichtigen Mitteln im allgemeinen den 
Beobachtungen entspricht. Beide Verfahren 
sind willkürlich, da die Unbekannten x und q 
durch die Gleichungen völlig bestimmt sind. 
Ich habe daher die Rechnung wiederholt, und 
dabei ergab sich in der Tat, daß die von Drude 
gemachten Annahmen unzulässig sind. Die aus 
den Gleichungen für einige Metalle folgenden 
Werte von x und q sind in der Tabelle 8 zu- 


sammengestellt. Ist x bekannt, so kann dann 
Tabelle 8. 
Metall | x | q I N 10722 f 
Al 8,55 103,6 | 40.4 6,57 
Fe 3,97 554 | 197 2,29 
Ni 4.93 30,8 18,8 2,04 
Cu 24,51 768 | 235 3,02 
Zn 491 88.5 | 368 5:49 
Ag 40.37 52.3 16.6 2,77 
Cd 6,32 47:7 22,7 4,81 
Sn 4,19 397 | 216 4,53 
Pt 4,20 59,7 24,1 3:55 
Au 20,54 34.6 13,2 2,19 
Pb 3.35 38,8 15,8 4,69 
Bi 0,92 — 34 10,0 3,44 
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auch die Dichte N der freien Elektronen be- 
rechnet werden. Die gefundenen Zahlen sind 
in den letzten Spalten der Tabelle enthalten. 
Ich bin damit am Ende meiner Ausführungen 
angelangt. Als ein erfreuliches Resultat darf 
ich es verzeichnen, daß die auf so verschiedenen 
Wegen abgeleiteten Dichten der freien Elek- 
tronen der Größenordnung nach so wohl über- 
einstimmen. Dasselbe gilt von den für die 
Halbmesser der Metallatome gefundenen Werten; 
als ein bemerkenswertes, wenn auch kaum 


[Nr. 14. 


überraschendes Resultat darf der periodische 
Charakter der Elektronendichte und des Atom- 
halbmessers hervorgehoben werden. Diese 
positiven Ergebnisse ermutigen zu weiterem 
Vordringen auf dem eingeschlagenen Wege. 
Die Lücken und Inkongruenzen der Theorie 
aber zeigen, wieviel noch zu tun ist, ehe wir 
uns sorglos jenem Wege anvertrauen dürfen. 
Der Zweck meines Vortrages ist erreicht, wenn 
er in diesem Sinne zur Mitarbeit Anregung 
gibt. 


Diskussion. 


Herr R. Schenck-Aachen: Meine Herren! 
Ich werde mir erlauben, später eine kleine Mit- 
teilung aus meinem Laboratorium zu machen. 
Ich möchte hier nur darauf hinweisen, daß es 
sich dabei ebenfalls um die Bestimmung der 
Elektronenzahlen im Kubikzentimeter oder Liter 
und die daraus zu berechnende Größe p, welche 
angibt, wieviel Elektronen auf ein Atom kommen, 
handelt. Das Prinzip habe ich aus den Ab- 
weichungen abgeleitet, welche sich bei festen 
metallischen Lösungen, bei Mischkristallen er- 


a das Verhältnis 
der Wärmeleitfähigkeit zur elektrischen Leit- 
fähigkeit. Wir haben vorhin gesehen, daß sich 
bei reinen Metallen dieses Verhältnis nach den 
verschiedenen Elektronentheorien durch die ein- 
fache Beziehung: 


À «a \? 
7 (k&)T 


zum Ausdruck bringen läßt. Der Zahlenfaktor f 
hat in den verschiedenen Thcorien eine ver- 
schiedene Größe. Für unsere Zwecke ist es 
gleichgültig, ob wir uns der Rieckeschen oder 
der Drudeschen oder Lorentzschen Theorie 
bedienen, da sich die Zahlenfaktoren später 
herausheben. 


gcben für das Verhältnis 


In der Form kann die Gleichung nur dann 
einen konstanten Wert ergeben, wenn die Zahl 
der kinetisch wirksamen Bestandteile gleich der 
Anzahl der elektrisch geladenen Bestandteile 
ist, wenn also die Träger der kinetischen Energie 
nur Elcktronen sind. 


Wenn wir nun in einem Metall noch eine 
kleine Menge eines zweiten Metalles lösen, 
dann kommen Moleküle hinzu, die den osmo- 
tischen Gesetzen folgen, wie ja van’'t Hoff!) 
annimmt. Man kann annehmen, daß diese auch 
an der Wärmelcitung teilnehmen, aber nicht an 
der elcktrischen Leitung. Es kann also unter 
diesen Umständen nicht mehr das Wiedemann- 
Franzsche Gesetz gelten, es müssen Ab- 
weichungen auftreten. 


ı) Vergl. Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 327 (1890). 


Wir haben zehn verschiedene Legierungen 
daraufhin untersucht. Es ergibt sich, daß überall 
eine Erhöhung statthat. Um diesen Verhält- 
nissen Rechnung zu tragen, habe ich einen 
Teilfaktor č eingeführt, so daß ich bekomme: 


Å ia\?, 
2)" 


Dieses / bedeutet das Verhältnis der kinetisch 
überhaupt wirksamen Teile zu den elektrisch 
geladenen, also 


Elektronen X geladene Moleküle 

u Elcktronen j 
Wenn ich die beiden Gleichungen für eine 

Legicrung und ihr metallisches Lösungsmittel 


(reines Metall) durcheinander dividiere, so be- 
komine ich einen Ausdruck für :: 


p (2) 1) 
1“ = I; . Meere 
K Legierung K J reines Mctall 


und da die Anzahl der gelösten Moleküle durch 
die Analyse gegeben ist, die Anzahl der Elek- 
tronen, die im Liter enthalten sind. Aus dieser 
Elektronenzahl kann ich dann den Dissoziations- 
grad berechnen, und ich freue mich, konstatieren 
zu können, daß die Zahlen, welche wir dann 
erhalten, ausgezeichnet mit den p-Werten, welche 
uns Herr Geheimrat Riecke aus der Atom- 
wärme berechnet hat, übereinstimmen. Die 
Größenordnung ist nicht nur vorhanden, sondern 
die Zahlenwerte decken sich fast vollständig. 
Z. B. für Kupfer steht da 0,9; wir haben um ı 
herum gefunden. Für Silber haben wir einen 
etwas kleineren Wert, der sich um 0,5 bewegt, 
und für das Kadmium allerdings einen etwas 
höheren Wert. Es sind an unserem Material 
von Herrn Dr. Bernoulli die optischen Eigen- 
schaften studiert worden, so daß wir auch daraus 
die p-Werte ableiten können. 

Also hier käme gleich noch ein neues Gebiet 
hinzu, welches uns die Möglichkeit der Be- 
rechnung der Elcktronenzahlen bietet. 


Herr W. 


temperatur? 


Herr R. Schenck-Aachen: Ja, bei Zimmer- 
temperatur. 


Nernst- Berlin: Bei Zimmer- 


1909.] 
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Herr W. Nernst-Berlin: Ich möchte mir 
erlauben, kurz eine prinzipielle Frage zu stellen: 
welches wohl der wesentliche Grund ist, daß 
man häufig die unitarische Anschauung bevor- 
zugt? Ich möchte zunächst die folgende Auf- 
fassung aufrecht erhalten, die ich auch in meinem 
Lehrbuch der theoretischen Chemie immer ver- 
treten habe. An sich scheint die Annahme 
naheliegend, daß zwischen den positiven und 
negativen Elektronen Symmetrie herrscht, daß 
sie etwa im ähnlichen Verhältnis stehen, wie 
rechtsdrehender Rohrzucker zu linksdrehendem 
Rohrzucker. Nun hat man ja bisher nur die 
negativen Elektronen isoliert, aber schließlich 
— um bei diesem Bilde stehen zu bleiben —: 
in der Natur hat man zunächst auch nur die 
eine Sorte Zucker vorgefunden, und es bedurfte 
der ganzen präparativen Kunst der organischen 
Chemie, in gewissen Fällen das Gegenstück zu 
realisieren. Also daß man bisher die positiven 
Elektronen noch nicht in Freiheit hat vorführen 
können, scheint mir kein Grund dafür zu sein, 
die unitarische Anschauung zu bevorzugen. 
Oder liegen andere Gründe vor, daß man nur 
von den negativen Elektronen spricht und die 
positiven Elektronen als etwas nicht Reales 
ansieht? 

Herr E. Riecke-Göttingen: Daß ich in 
meinem Vortrag nur von den negativen beweg- 
lichen Teilen gesprochen habe, hat eigentlich 
nur einen praktischen Grund. Die Sache ist 
sehr einfach. Ich bin vollkommen überzeugt, 
daß die unitarische Theorie sich nicht durch- 
führen läßt. Ich habe davon nicht gesprochen, 
um Sie nicht zu lange aufzuhalten. Es gibt ein 
sehr kompliziertes Gebiet von Wirkungen. Es ist 
da der Zeeman-Effekt, und dann das ganze 
. Bündel von Wirkungen, das Sie (zum Vor- 
sitzenden) mit von Ettingshausen zusammen 
erschlossen haben. Diese Dinge lassen sich 
nicht vom unitarischen Standpunkt aus klarlegen, 
sondern da müssen wir die positiven Teilchen 
hinzunehmen, und ich habe das eigentlich heute 
nur deshalb weggelassen, um die Einheitlichkeit 
nicht zu stören. 


Herr J. Stark-Aachen: Ich glaube, es liegt 
hier ein Mißverständnis zwischen Frage und 
Antwort vor. Ihre Frage bezieht sich nicht auf 
die Symmetrie der Ladungen, sondern auf die- 
jenige der Masse, während, wie ich glaube, Herr 
Gcheimrat Riecke richtig antwortete, bezüglich 
der Symmetrie der Ladung. 

Also, wenn ich recht verstanden habe, so 
meinen Sie (zum Vorsitzenden), es könnte auch 
positive Elektronen geben, die eine ebenso kleine 
Masse, wie die negativen haben. 


Herr W. Nernst-Berlin: Jawohl. 


Herr J. Stark-Aachen: Das ist der Kern- 
punkt der Frage, nicht wahr? 


Herr W. Nernst-Berlin: Jawohl. 


Herr J. Stark-Aachen: Wenn ich darauf 
eine Antwort geben darf, so ist zunächst fest- 
zustellen, daß keine einzige Erfahrung existiert, 
wonach bis jetzt das freie oder gebundeneElektron 
aufgefunden worden ist, und zweitens haben wir 
gar keine Notwendigkeit zur Erklärung irgend- 
einer Erscheinung anzunehmen, daß positive 
Elektronen von so kleiner Masse existieren. 
Gewisse elektrische Erscheinungen in Metallen 
werden unter Umständen die Heranziehung von 
positiven Elementarquanten nötig machen, aber 
damit ist nicht gesagt, daß positive Elektronen 
von so kleiner Masse, wie die der negativen, 
herangezogen werden müssen. Ich darf vielleicht 
darauf hinweisen, daß einmal Lorentz!) in 
einem Vortrag in Amerika den Nachweis dafür 
geführt hat, daß auf Grund der bisher vor- 


- liegenden Erfahrungen über das elektrische und 


thermische Verhalten der Metalle es nicht mög- 
lich sein kann, daß freie positive Elektronen in 
ihnen existieren, die genau das Gegenstück der 
negativen Elektronen sind, was die Ladung be- 
trifft, und die genau die gleiche Masse haben. 
Wir können vor der Hand nicht mit den freien 
positiven Elektronen in Metallen operieren. Wir 
kommen in Widersprüche. So liegt gegenwärtig 
die Sache. 


Herr W. Nernst-Berlin: Ich glaube doch, 
daß Herr Kollege Riecke und ich uns ganz 
richtig verstanden haben. 

Was Ihre Bemerkung anlangt, so habe ich 
ja die‘ Tatsache vorangestellt, daß noch keine 
Beobachtungen vorliegen, die gestatten, die 
Existenz von positiven Elektronen anzunehmen. 
Aber ich habe da gleich hinzugefügt: das kann 
daran liegen, daß wir noch nicht die dazu 
nötigen Experimente gemacht haben. 


Herr J. Stark-Aachen: Ich meine, es hat 
gar keinen Wert, eine Annahme zu machen, 
die man nicht nötig hat. Es ist ja möglich, 
daß sie sich noch als nötig herausstellt. Aber 
vorläufig haben wir keine Notwendigkeit, mit 
positiven Elektronen zu operieren. 


Herr W. Nernst-Berlin: Das kann ich auch 
nicht zugeben. Dafür machen Sie eben eine 
andere Hypothese. Wir haben doch positive 
Ladungen; wir können doch nicht immer damit 
operieren, daß wir sagen: Wir haben eine posi- 
tive Ladung, wenn wir eine negative zu wenig 
haben. Da steckt natürlich eine andere Hypo- 
these darin. 

Die ganze Sache ist ja eine Wiederholung 
des alten Streites der unitarischen und der 
dualistischen Auffassung. Es ist ja ganz klar, 


1) H. A. Lorentz, Jahrb. d. Rad. u. EI. 4, 125 
(1907). 
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daß man unitarisch alles erklären kann, indem 
man sagt: nur die negativen Elektronen exi- 
stieren. Man kann aber genau so gut sagen: 
negative und positive Elektronen existieren; 
einmal macht man diese Hypothese, einmal die 
andere. Irgendein Grund, der einen Hypothese 
den Vorzug zu geben, liegt, soviel ich weiß, nicht 
vor, und es ist, glaube ich, auch in der Debatte 
kein Grund angeführt worden. Man darf eben 
nicht vergessen, daß in der unitarischen Erklärung 
eines negativen lons, das doch nun einmal exi- 
stiert, genau eine solche Hypothese darin steckt, 
wie, wenn ich sage: ein positives Ion, ein Silber- 
ion z. B., ist eine chemische Verbindung zwischen 
dem positiven Elektron und dem Silberatom. Das 
ist eine Hypothese. Anstatt dessen kann man 
sagen: es fehlt dem Silberatom ein negatives 
Elektron. Das ist eine andere Hypothese. Es 
ist Geschmackssache, welche Hypothese da zu- 
nächst anschaulicher ist. Aber man kann, glaube 
ich, nicht etwa sagen: es liegt ein Grund vor, 
die eine zu bevorzugen. 


Herr J. Stark-Aachen: Ich möchte darauf 
hinweisen, daß sich der Zeeman-Effekt für den 
Fall des normalen Triplets ja keinesfalls mit 
dem positiven Elektron erklären würde. 


Herr W. Nernst-Berlin: Nein, gewiß nicht: 
das ist auch sehr plausibel. Das Natriumatom 
hält das positive Elektron sehr fest, das nega- 
tive oszilliert herum. 


Herr J. Stark-Aachen: Aber in dem ge- 
nannten Fall tritt eben allein tatsächlich das 
negative Elektron in Funktion. 


Herr W. Nernst-Berlin: In der Natur der 
Metalle liegt eben die kolossale Schwierigkeit, 


Herr Geh. Rat Professor 
ÜBER DIE KONSTITUTION 


Meine Herren! Nachdem mein hochverehrter 
Kollege uns das tiefere Wesen der Metalle, zu 
dem sich der Physiker durch das Studium elek- 
trischer Erscheinungen durchgerungen hat, ent- 
hüllte, erlaube ich mir, Ihre Aufmerksamkeit auf 
kurze Zeit für die chemischen Beziehungen der 
Metalle zueinander in Anspruch zu nehmen. 
Von jeher ist unter den angewandten Wissen- 
schaften der Metallurgie eine besondere Be- 
deutung zuerkannt worden. Daß die Wert- 
schätzung der Metallurgie bei den Vertretern 
der Technik und der Regierung noch zuge- 
nommen hat, davon belehren uns die Aachener 
Einrichtungen, mit deren Hilfe es meinen aus- 
gezeichneten Aachener Kollegen gelingen wird, 
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die positiven Elektronen in Freiheit zu bringen, 
weil sie so fest vom Metall gebunden sind. 


Herr J. Stark-Aachen: Das ist wieder eine 
Hypothese. 


Herr W. Nernst-Berlin: Ja, gewiß; aber 
ohne Hypothese operieren Sie auch nicht. Ich 
meine, es ist Geschmackssache, ob man die eine 
oder die andere Hypothese vorziehen will. 


Herr J. Stark-Aachen: Was das negative 
Elektron betrifft, so möchte ich feststellen, daß 
es sich bei ihm nicht um eine Hypothese 
handelt, sondern um festgestellte Tatsachen. 


Herr W. Nernst-Berlin: Ja, gewiß; aber 
darum handelt es sich nicht. Es handelt sich 
nur darum, ob wir das positive Elektron als 
existierend annehmen wollen oder nicht. In 
der Annahme des negativen Elektrons stecken 
zwar auch noch Hypothesen, aber ich gebe 
durchaus zu, daß die Existenz des negativen 
Elektrons durch die verschiedenartigen Tat- 
sachen ungeheuer wahrscheinlich gemacht worden 
ist. Aber das ist doch kein Grund, das positive 
Elektron als nichtbestehend anzusehen. Ich 
meine, man sollte sich nicht zu sehr auf eine 
Anschauung festlegen. Man soll die Sache 
offen lassen, das ist meine Auffassung. 

Ich will nicht die Berechtigung bestreiten, 
nur mit negativen Elektronen zu operieren. 
Aber ich glaube, man ist vollständig berechtigt, 
auch die Existenz des positiven Elektrons hypo- 
thetisch anzunehmen. 


Herr J. Stark-Aachen: Das ist sicher, daß 
man dazu berechtigt ist. 


Herr W. Nernst-Berlin: Dann sind wir ja 
einig. 


G. Tammann-Göttingen: 


DER METALLEGIERUNGEN. 


der Metallurgie zu weiterer fruchtbringender 
Entwicklung zu verhelfen. 

Es ist merkwürdig, daß die Chemie der 
Legierungen, nach deren Kenntnis und Be- 
nutzung man die Kultur des Menschenge- 
schlechtes bemessen hat, bis vor kurzem so 
wenig entwickelt war. Der Grund dafür ist 
aber darin zu suchen, daß die alten Methoden 
der anorganischen Chemie auf die Legierungen 
nicht anwendbar waren und geeignete Methoden 
fehlten. Es mußten daher neue geeignete 
Methoden geschaffen werden. Diese entwickelten 
sich erst auf Grundlage eines vor kurzem ent- 
wickelten Teiles der physikalischen Chemie, der 
Lehre vom Gleichgewicht heterogener Systeme. 


[U 
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Die Fundamentalfrage nach der Struktur der 
Legierungen, ob dieselben aus Kristalliten der 
ursprünglichen Metalle, Verbindungen derselben 
oder Mischkristallen bestehen, konnte, wie er- 
wähnt, nach den alten Methoden der Chemie 
nicht gelöst werden. Doch führt folgende all- 
gemeine Methode zu diesem Ziel und gestattet 
die Zusammensetzung der Metallverbindungen 
und die Zusammensetzung der gesättigten 
Mischkristalle exakt zu bestimmen, indem sie 
die Vorgänge während der Abkühlung homo- 
gener Schmelzen mit zwei und mehr Metallen 
verfolgt. 

Gesetzt, uns ist der Wärmeinhalt aller 
Mischungen eines Zweistoffsystems für konstante 
Masse bei konstantem Druck und variablen 
Temperaturen bekannt. Um die Abhängigkeit 
des Wärmeinhaltes von der Konzentration und 
Temperatur zu übersehen, tragen wir senkrecht 
auf der Temperaturkonzentrationsebene Gerade 
auf, deren Länge proportional dem Wärmeinhalt 
der Mischung ist. 

Wir erhalten dann in jedem Falle vier 
verschiedene Gruppen von Flächen: ı. eine 
Fläche, welche den Wärmeinhalt der flüssigen 
Mischungen wiedergibt, 2. eine aus mehreren 
Blättern bestehende Fläche für die Gemenge 
von Flüssigkeit und Kristallen, 3. ebene Drei- 
ecke, welche senkrecht auf der Temperatur- 
konzentration stehen und die Aenderung des 
Wärmeinhaltes während des Ablaufes einer 
Reaktion im nonvarianten Gleichgewicht an- 
geben, und schließlich 4. Flächen, welche den 
Wärmeinhalt der Gemenge zweier Kristallarten 
angeben. 

Eine solche Wärmefläche übersehen Sie für 
den speziellen Fall, daß die beiden flüssigen 
Komponenten sich in allen Verhältnissen mischen 
und beide Komponenten nebst einer Verbindung 
aus den Schmelzen ohne Bildung von Misch- 
kristallen kristallisieren, am Modell, Fig. 249. 

Die Projektion der Kurven und Geraden, in 
denen sich die verschiedenen Flächen schneiden, 
auf die Konzentrationstemperaturebene ergibt 
das bekannte Schmelzdiagramm Fig. 250. Bei 
fünf ausgezeichneten Konzentrationen ändert 
sich der Wärmeinhalt bei der Kristallisation 
diskontinuierlich, während die Schmelzung sich 
bei einer bestimmten konstanten Temperatur 
vollzieht, nämlich bei den beiden Komponenten, 
der Verbindung und den beiden eutektischen 
Punkten. Bei allen übrigen Schmelzen gibt es 
außer einer diskontinuierlichen Aenderung des 
Wärmeinhaltes noch ein Gebiet beschleunigter 
Aenderung des Wärmeinhaltes. Man ersieht, 
daß für die Untersuchung nicht nur der Beginn 
der Kristallisation, sondern auch gerade das 
Ende derselben, bei dem sich der Wärmeinhalt 
diskontinuierlich ändert, von Bedeutung sein 
wird. Zur Feststellung der Zusammensetzung 
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der Verbindung hat man außer der Lage des 
Maximums der Temperatur des Beginns der 
Kristallisation noch die der Konzentrationen, 
bei denen die diskontinuierliche Aenderung des 
Wärmeinhaltes bei den eutektischen Tempera- 
turen verschwindet. 


Um sich über die Fläche des Wärmeinhaltes 
im vorliegenden Fall zu informieren, braucht 
man nur während der Abkühlung der Schmelzen 
ihre Temperaturen in Abhängigkeit von der 
Zeit zu beobachten. Auf den Abkühlungs- 
kurven findet man Knicke, welche dem Beginn 


Fig. 249. 


der Kristallisation, und Haltepunkte, die dem 
Ende der Kristallisation entsprechen. Die Zeit- 
dauer dieser Halte- 
punkte ändert sich mit 
der Konzentration, wie 
die Abstände der Drei- 
eckseiten ajc, cd, dje 
und ed, von ihren 
Grundlinien. In dieser 
Weise kann man in 
jedem einzelnen Falle 
die Frage entscheiden, 
ob die beiden Kom- 
ponenten eine Verbin- 
dung bilden. Wenn 
eine oder mehrere Verbindungen auftreten, 
so kann man ihre Zusammensetzung bis auf 
wenige Zehntel Prozent sicher ermitteln, und 
wenn Mischkristalle sich bilden, die Grenzen 
der Mischungslücken feststellen. Auch andere 
Fragen können auf diesem Wege entschieden 
werden. So können die Grenzen einer Mischungs- 
lücke im flüssigen und festen Zustande für eine 
Temperatur, bei der ein nonvariantes Gleich- 
gewicht besteht, bestimmt werden. 


Mit der Fläche des Wärpmeinhaltes in engstem 
Zusammenhang befindet sich die Struktur der 
Legierungen. Dieser Fläche oder ihrer Pro- 
jektion auf die Temperaturkonzentrationsebene 
sind sofort die Bedingungen zu entnehmen, bei 


s 
Fig. 250. 
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denen die Legierung vollständig flüssig, ein 
Gemenge von Flüssigkeit und einer Kristallart, 
oder ein Gemenge zweier Kristallarten ist. 
Untersucht man bei Zimmertemperatur die 
Struktur der Legierungen in Abhängigkeit von 
ihrer Zusammensetzung, so findet man für 
unseren Fall folgende Verhältnisse. Die Reguli 
der beiden reinen Komponenten und der Ver- 
bindung bestehen aus einer einzigen Kristallart, 
der Regulus von der Zusammensetzung des 
eutektischen Punktes c besteht aus einem sehr 
feinkörnigen Gemenge der Kristalle A und der 
Verbindung. Dieses Eutektikum findet sich aber 
auch in allen Legierungen, deren Zusammen- 
setzung zwischen A und der Verbindung liegt, 
und zwar ändert sich die Menge des Eutekti- 
kums, welches von A bis c die primär ge- 
bildeten Kristalle von A und von c bis Am Bn 
die der Verbindung umhüllt, mit der Konzen- 
tration, wie die Zeitdauer der Haltepunkte auf 
den Abkühlungskurven bei der eutektischen 
Temperatur. Die Untersuchung der Struktur 
muß also das Bild, welches man sich über die- 
selbe auf Grund der beobachteten Abkühlungs- 
kurven zu machen hat, bestätigen. Nur wenn 
im festen Zustande noch weitere struktur- 
ändernde Reaktionen in den vorhandenen 
Kristalliten sich vollziehen, können Abweichungen 
von der Bilderreihe, welche auf Grund der 
thermischen Erscheinungen bei der Kristallisation 
aus der Schmelze zu erwarten waren, auftreten. 
Doch kann man auch in diesem Falle häufig 
die Struktur, welche der Kristallisation der 
Schmelze entspricht, erzwingen, wenn man durch 
Abschrecken die strukturändernde Reaktion über- 
springt. 

Jedes Zweistoffsystem hat eine eigene, ihm 
eigentümliche Fläche des Wärmeinhaltes, doch 
lassen sich diese Flächen in typische Teile zer- 
legen, deren Anzahl eine recht beschränkte ist. 
Etwa neun typische Wärmeflächen genügen, um 
die Wärmeflächen aller metallischen Zweistoff- 
systeme aufzubauen. 

Die Flächen anderer Eigenschaften, des 
Volumens, des elektrischen Leitvermögens und 
des Magnetismus, sind nur in der Form der 
einzelnen Stücke, aus welchen die Wärme- 
fläche besteht, untereinander und von der 
Wärmefläche verschieden. Projiziertt man die 
Schnittlinien der einzelnen Teile der Eigen- 
schaftsflächen eines Systems auf die Temperatur- 
konzentrationsebene, so erhält man von jeder 
Fläche dieselben Schmelzkurven, dasselbe Zu- 
standsdiagramm. Gleichgültig, welche der Eigen- 
schaften man verfolgt, man muß auf verschie- 
denen, voneinander unabhängigen Wegen immer 
zu denselben Resultaten betreffs der Verbin- 
dungsfähigkeit der Metalle, zu denselben Formeln 
ihrer Verbindungen, zu derselben Zusammen- 
setzung der gesättigten Mischkristalle usw. ge- 
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langen. Der Grund hierfür liegt in dem Um- 
stande, daß bei Schmelzen der Komponenten, 
Verbindungen und Eutektikas nicht nur der 
Wärmeinhalt, sondern auch alle übrigen Eigen- 
schaften, mit Ausnahme der Masse, sich dis- 
kontinuierlich ändern. 


Am einfachsten liegen die Verhältnisse bei 
denjenigen Eigenschaften, bei denen ihr Wert 
unabhängig von der Anordnung und der Dimen- 
sion der das heterogene System zusammen- 
setzenden Phasen ist. Das trifft für den Wärme- 
inhalt und das Volumen zu, nicht aber für das 
elektrische Leitvermögen, den Magnetismus und 
die elcktrischen Eigenschaften, daher wird der 
Wert dieser Eigenschaften für dieselbe Tempe- 
ratur und Gesamtzusammensetzung des Systens 
vieldeutig. 


Wenn der Wert der Eigenschaften von der 
Anordnung der die Legierung zusammensetzenden 
Kristalle unabhängig ist, so braucht man nur 
die Eigenschaftswerte der betreffenden Kristall- 
arten zu kennen, um nach der Mischungsregel 
den betreffenden Eigenschaftswert des Gemenges 
zu berechnen. Für die in den Legierungen auf- 
tretenden Reihen von Mischkristallen hat man 
die kontinuierlich in Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung sich ändernden Werte der 
Eigenschaft zu bestimmen. Beim Volumen und 
Wärmeinhalt ändern sich die Werte fast linear 
mit der Zusammensetzung des Mischkristalles, 
beim elektrischen Leitvermögen, bei den elasti- 
schen Eigenschaften und dem Magnctismus, wo 
der Einfluß der Zusammensetzung des Misch- 
kristalles sehr erheblich sein kann, treten auch 
kompliziertere Gesetze auf. So gibt es für die 
Magnetisierbarkeit in einer Reihe von Misch- 
kristallen Maxima der Magnctisierbarkeit. 


Bemerkenswert ist, daß die größeren Werte 
der Magnetisierbarkeit nur den festen Lösungen, 
deren Lösungsmittel das ferromagnetische Metall 
ist, zukommen, und daß der Magnetismus der 
Verbindungen ferromagnetischer Metalle ver- 
schwindend klein ist. Diese Regeln gestatten 
auf Grund des Zustandsdiagramms die Be- 
stimmung derjenigen Legierung, für welche der 
Magnctismus verschwindet. 


Eine umfassendere Untersuchung der elasti- 
schen Eigenschaften, der thermoelektrischen und 
der optischen Eigenschaften der Legierungen 
steht noch aus. 

Für das Gleichgewichtspotential einer Legie- 
rung gegenüber ihrer edleren Komponente und 
für die Auflösungsgeschwindigkeit tritt, sobald an 
Stelle einer der beiden Kristallarten eine neue 
auftritt, eine diskontinuierliche Aenderung der 
Eigenschaft ein. 


Das Studium der Eigenschaften der Metall- 
verbindungen und Mischkristallreihen verspricht 
noch manche interessante Tatsachen, welche ge- 
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wiß die Theorie über das Wesen des metallischen 
Zustandes erweitern werden. 

Nach der thermischen Methode sind die 
meisten binären Kombinationen der zugänglichen 
Metalle untersucht worden. Die Hauptresultate 
dieser Untersuchungen sind folgende: In der 
Tabelle!) sind die Formeln der Verbindungen, 
welche 20 Metalle untereinander bilden, zu- 
sammengestellt, das Zeichen o sagt aus, daß 
die beiden betreffenden Metalle keine Verbindung 
miteinander bilden. Sie entnchmen dieser 
Tabelle folgende Regeln: 

Bei den binären Kombinationen der Elemente 
der Kupfergruppe mit ı7 anderen Elementen 
finden sich nur zwei Ausnahmen von der Regel; 
Au bildet mit Pb zwei Verbindungen, während 
Pb mit Cu und Ag im untersuchten Temperatur- 
intervall keine Verbindungen eingeht, und Si 
bildet mit Cu Verbindungen, während es sich 
mit Ag nicht verbindet. Dieses der Regel 
günstige Resultat würde noch verbessert werden, 
wenn man auch das Verhalten der Metalloide 
zu Cu, Ag und Au berücksichtigen würde. 

Ein ebenso günstiges Resultat erhält man 
bei der Untersuchung der Verbindungsfähigkeit 
der Elemente der Zu-Gruppe. Bei den binären 
Kombinationen mit ı5 fremden Metallen, ein- 
schließlich der Natriumverbindungen, findet man 
nur zwei Ausnahmen, und zwar beim Verhalten 
des 7/ zu Hg und des Sn zu Hg. Während 
Zn und Cd mit 7/ keine Verbindungen bilden, 
gibt 7/ mit lg nach Kurnakow eine Ver- 
bindung, und während Sn mit Zn keine Ver- 
bindungen gibt, geben Hg und Cd mit Sn je 
eine Verbindung. 

Auch in der Gruppe des Ni, Pd und Pt 
findet man bei 14 binären Kombinationen nur 
eine Ausnahme. Da /% und Pd mit Pb Ver- 
bindungen geben, so müßte auch Ni und Pb 
eine Verbindung bilden, doch konnte nach dem 
Erhitzen der beiden Metalle bis etwas über den 
Schmelzpunkt des Ni eine Verbindung nicht 
gcfunden werden. 

Es ist also bei diesen natürlichen Gruppen 
im engeren Sinne eine weitgehende Analogie 
der Gruppenglieder gegenüber fremden Ele- 
menten nicht zu verkennen, diese Gruppen ver- 
halten sich also beliebigen anderen Elementen 
gegenüber wie die Glieder einer homologen 
Reihe von Kohlenstoffverbindungen, welche ja 
ebenfalls mit einem fremden Körper entweder 
sämtlich in Wechselwirkung treten oder sämtlich 
nicht rcagieren. 

Die Glieder derjenigen Gruppen aber, in 
welchen ein Uebergang von mectalloiden zu 
metallischen Eigenschaften sich vollzieht, wie in 
den Gruppen As, Sb und Di oder in den 
Gruppen Ge, Sn und Pb, stehen betreffs ihrer 


ı) Z. f. Elektroch. 14, 798 (1908). 
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Verbindungsfähigkeit nicht in dem engen Ver- 
bande einer homologen Reihe. Man ersieht aus 
der Tabelle, daß Sn und Pb nur in sieben 
binären Kombinationen sich einander gleich 
verhalten, und daß sie sich in sieben anderen 
Kombinationen darin voneinander unterscheiden, 
daß, wenn das Sn Verbindungen eingeht, das 
Pb es nicht tut. Nur in einem Falle, beim ZZ, 
könnte das Umgcekehrte stattfinden, doch ist die 
Existenz der Verbindung Z57/, nicht erwiesen, 
bei dieser Zusammensetzung hat die Kurve des 
Beginnes der Kristallisation einer Reihe von 
PLTI-Mischkristallen ein Maximum. 

Noch mehr ist das Verhalten von Sò und 
Bi zu anderen Metallen verschieden. Die Natrium- 
verbindungen mit eingerechnet, ist bei ı5 binären 
Kombinationen das Verhalten beider Elemente 
nur in fünf Fällen einander ähnlich, gewöhnlich 
geht das Bi, wenn auch das Sb Verbindungen 
bildet, keine Verbindungen ein. 

Die Elemente Sb und Bi, sowie Sn und Po, 
stehen also einander viel weiter, als die Ele- 
mente der Cu- oder Zn-Gruppe. | 

Betreffs der Valenz der Metalle in den 
Metallverbindungen wird Ihnen auffallen, daß 
von. etwa 120 Verbindungen der Tabelle nur 
etwa ein Drittel der Formeln mit der Salzvalenz 
der Metalle in Uebereinstimmung gebracht werden 
können, und zwar tritt das um so häufiger ein, 
je näher das eine Metall den Metalloiden steht. 
In den Metallverbindungen tritt die Individualität 
der Elemente mehr hervor, als in den Salzen, 
entsprechend dem Umstande, daß in den Metall- 
verbindungen die Eigenschaften der Metalle 
nicht so stark modifiziert sind, wie in den 
Salzen. 

Bei der Bedeutung, welche den Mischkristall- 
rcihen zukommt, ist es erwünscht, Regeln zu be- 
sitzen, aufderen Grundlage man sich beim Suchen 
nach Mischkristallreihen orientieren kann. 

Es hat sich ergeben, daß Mischkristallreihen, 
auch lückenlose, hauptsächlich bei den Kombi- 
nationen der Metalle, die in der Mitte der 
Staigmüllerschen Anordnung des periodischen 
Systems sich befinden, vorkommen, und ferner er- - 
gab sich die Regel, daß das schwerer schmelzende 
Metall fast immer erhebliche Mengen des leichter 
schmelzenden Mctalles in sich unter Bildung einer 
Mischkristallreihe aufzunehmen vermag. 

Meine Herren, was ich Ihnen vorzulegen die 
Ehre hatte, ist leider nur ein Stückwerk, nur 
von etwa 22 Metallen kennen wir ihr gegen- 
seitiges Verhalten, während wir von etwa 60 
dasselbe kennen sollten, 200 binäre Kombina- 
tionen sind untersucht, aber 1800 sind noch zu 
untersuchen. Leider wird aber die weitere 
Arbeit auf dem Gebiet der allgemeinen Metallo- 
graphie durch die Seltenheit der Mehrzahl der 
Metalle behindert und gehemmt. 

(Fortsetzung des Berichtes folgt.) 
63 
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ZUR PASSIVITÄT DES EISENS. 
Von P. Krassa. 


(Aus dem Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hochschule „ Fridericiana “ 
zu Karlsruhe.) 


I. Vorbemerkung: Die Potentiale des Eisens. 
a) Saure Lösungen. 


ie neueren Untersuchungen von 
| Richards und Behr!) über das 
Potential des Eisens in ı n. Ferro- 
sulfat lassen den Wert von — 0,76 
Volt gegen die Dezinormaleclek- 
trode) als den wahrscheinlichsten erscheinen, 
während die älteren Messungen von Muthmann 
und Frauenberger?®) mit — 0,87 Volt (nach 
Abreiben erhalten) und — 0,995 Volt (nach 
kathodischer Polarisation) als entschieden zu 
unedel angesehen werden müssen. Die Messungen 
von Richards und Behr sind unter möglichst 
vollkommenem Ausschlusse von Sauerstoff aus- 
geführt, was dadurch crreicht wurde, daß die 
Versuchslösung unter Wasserstoff bereitet und 
aufbewahrt war. Ihre Ergebnisse zeigen weiter, 
daß vom Eisen okkludierter Wasserstoff den 
Wert stark erniedrigen kann, während edlere 
Werte stets dann auftreten, wenn die Eisen- 
elektrode vor der Messung an der Luft ge- 
legen hat. 


Der Ausschluß des Sauerstoffes läßt sich 
auch dadurch erreichen, daß statt in kalter 
Lösung in kochender Lösung gemessen wird, 
wobei die Vergleichselcktrode (Dezinormalelek- 
trode) auf gewöhnlicher Temperatur verbleibt 
und durch einen Heber mit der Versuchslösung 
verbunden wird. Die nach der gewohnten 
Poggendorffschen Kompensationsmethode von 
mir ausgeführten Messungen ergaben in der 
Hitze — 0,74 Volt, welcher Wert beim Erkalten 
auf — 0,77 Volt fiel. Die Aenderung des Kon- 
taktpotentiales mit der Temperatur ist nur ge- 
ring (vergl. Duance*) und kann vernachlässigt 
werden. Der Wert von — 0,76 Volt entspricht 
also bei dem Stande unserer Kenntnisse dem 
Gleichgewichtspotential von Eisen in ın. Ferro- 
sulfatlösung mit genügender Genauigkeit. 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 301 (1907). 

2) Um vergleichbare Werte zu bekommen, sollen 
alle Potentialangaben in dieser Abhandlung, wenn nicht 
ausdrücklich anders erwähnt, so angeführt werden, wie 


sie gemessen sind, und also — da als Hilfselektrode 
die Dezinormalelektrode diente — die Werte der Kette 
Fr I Elektrolyt 7 o,r n. Chlorkalium Hg CI $ lg 

vorstellen, in welcher die Werte b und c als Null an- 
gesehen werden. Die zitierten Messungen anderer Be- 
obachter sind auf diesen Nullpunkt umgerechnet, wo- 
bei die Potentialdifferenz an der Berührungsstelle der 
beiden Elektrolyte vernachlässigt ist. 

3) Sitz.- Ber. d. König]. bayer. Akad. d. Wiss. 34, 201 
(1904). 

4) Sitz.-Ber. d. Königl. preuß. Akad. d. Wiss. 455 


(1899). 


b) Alkalische Lösungen. 


Aus dem Potentiale des Eisens in Ferro- 
sulfat bekannter Ionenkonzentrationen läßt sich 
das Eisenpotential in jeder beliebigen anderen 
Lösung der Theorie nach angeben, wenn die 
lonenkonzentration dieser Lösung bekannt ist. 
Umgekehrt läßt sich, falls es gelingt, ein rever- 
sibles Potential in einer derartigen Lösung zu 
messen, die Ionenkonzentration in dieser Lösung 
berechnen. Das Interesse an dem Potential des 
Eisens in alkalischen Lösungen stammt haupt- 
sächlich daher, daß die Verwendung des Eisens 
als negative Elektrode eines Sekundärelementes 
mit alkalischen Elektrolyten von verschiedenen 
Seiten versucht wurde. Für die Messung des 
Eisenpotentials in alkalischen Lösungen fällt der 
auch in saurer Lösung störende Uebelstand der 
Passivität noch stärker ins Gewicht. In ver- 
dünnten Laugen ist das Eisen, in welcher Form 
immer, auch in der Hitze passiv, und erst bei 
Steigerung der Konzentration auf etwa 20pro- 
zentiges Alkali gelingt es, wenn man fein ver- 
teiltes Eisen anwendet, nach kathodischer Re- 
duktion aktive Werte zu finden. Diese Be- 
dingungen sind im Eisennickelsammiler erfüllt. 
Das Potential der Kisenelektrode dieses Sammlers 
gibt Foerster!) zu — 1,14 Volt an, während 
Faust?), auf eine willkürliche Elektrode — Zink 
in 2oprozentiger Kalilauge mit einem Zusatze 
von 20% Zinkoxyd — bezogen, + 0,44 Volt 
angibt. Dieser Wert wird, auf die Dezinormal- 
elektrode bezogen, ebenfalls zu — 1,14 Volt. 
Dies ergibt sich aus dem Werte der Kette 
Zn 20), KOH 2%, ZnO oxn. KCI, HgC! He, 
den ich im Mittel zu — 1,58 Volt fand). 


1) Elektrochemie wässeriger Lösungen, S. 155.. 

2) Z. f. Elektroch. 13, 161 (1907). 

3) Auch führt folgende Rechuung zu praktisch 
demselben Werte. Nach Faust beträgt der Wert 
der Kette 

20%, KOH | 5 
Zn 2° Zuo (2° KOH Ih... 
was auch wir bei wiederholten Messungen 
bestätigen konnten. Die Konzentrations- 


kette 
H 20°, KOH | KOH 

2) 425m. |O ın. 
betragen, wobei die 4,25 n. Lauge an 
OII 2,7n angenommen ist, welche Zahl 
sich aus Leitfähigkeitsdaten ergibt. Der 
Wert der Becquerel- Kette 
Il, OH ın. KOH H* ın. HCI 1, ist 
wenn man nach Nernst das Kontakt- 
potential eliminiert und die Kette 
H, Hin. //Cl\oın. KCI /lgeC!| Hg 


ist, nach Foersters Angabe, 


— 0,424 Volt, 


l 
| #3 dürfte — 0,025 „ 


— 0,81 „ 


— 0,336. 
Das gibt in Summa — 1,595 Volt, 
wobei zwei Berührungspotentiale, und zwar erstens an 
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Während es also gelingt, in Laugen dieser 
Konzentration an fein verteiltem Eisen überein- 
stimmende, anscheinend reversible Potentiale!) 
zu messen, ist es bei gewöhnlicher Temperatur 
für massives Eisen nur nach kathodischer Polari- 
sation möglich, so unedle Werte zu finden. 
Und auch diese halten nicht an, sondern sinken 
bereits nach kurzer Zeit auf viel edlere Werte 
herab. Hingegen gelingt es bereits in diesen 
Laugen und noch leichter in konzentrierteren, 
acht- bis zwölffach normalen Laugen in der Siede- 
hitze reversible Potentiale zu messen?), die, wie 
vorauszuschen, mit steigendem Alkaligehalt noch 
unedler bis — ı,2 Volt gefunden werden. Hier 
ist auch der Beobachtung von Pick?) zu ge- 
denken, der bereits Eisen bei 1500 C. in kon- 
zentrierter Natronlauge zu — 1,22 bis — 1,26 
Volt fand. 

Die angegebenen Daten genügen nun zur 
Berechnung der Ferroionenkonzentration in der 
2oprozentigen Kalilauge. Sie ergibt sich, wenn 
man den von Foerster gemessenen Wert von 
— 1,14 Volt für die Kette Eisen in zo prozentiger 
Kalilauge, Dezinormalelektrode, bei dem das 
Kontaktpotential durch Zwischenschaltung einer 
konzentrierten Kaliumsulfatlösung beseitigt war, 
zugrunde legt, zu 0,12-10-'13, Aus dieser Zahl 
und der OA'-Konzentration in der 2oprozen- 
tigen Kalilauge, die nach Kohlrausch 2,7 n. 
an OFI ist, folgt für das Löslichkeitsprodukt von 
Ferrohydroxyd [Fe(OH] die Zahl 8,7- 107". 

In neuerer Zeit, nach Abschluß dieser Mes- 
sungen, hat E. Müller*) versucht, mit Hilfe der 
Bodländerschen?) Näherung die Löslichkeit 
von Ferrohydroxyd zu berechnen und hierfür 
die Zahl 1,64- 10='* gefunden, die der Größen- 
ordnung nach mit dem vorerwähnten Werte 
übereinstimmt. 


II. Passivität in alkalischer Lösung. 
1. Historisches. 


Das Verhalten des Eisens in wässerigen 
Lösungen von Alkalien hat erst verhältnismäßig 
spät Interesse gefunden. Hingegen ist es schon 
lange bekannt, daß das Eisen in geschmolzenen 
Alkalien passiv wird. Das theoretische Interesse 


der Grenze 20°, KOH | KOH ın. OT’, sowie zweitens 
an der Grenze //C/ ın. /2’|o,ın. KCI Hg Cl vernach- 
lässigt sind. Die Uebereinstimmung mit dem gefundenen 
Werte ist genügend. 


1) Die Reversibilität wird durch den Umstand ge- 
währleistet, daß das Potential der negativen Elektrode 
des Eisennickelsammilers beim Laden, sowie beim Ent- 
laden nur wenig von diesem Werte abweicht. 

2) Haber und Maitland, Z. f. Elektroch. 13, 309 
(1907). Bezüglich des völlig analogen Verhaltens des 
Platins vergl. man Haber, Zeitschr. f. anorg. Chemie 
51, 356 (1906). 

3) Z. f. Elektroch. 7, 722 (1901). 

4) Z f. Elektroch 14, 76 (1908). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 55 (1898) 
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an diesem Vorgange ist durch das sogen. 
JacquesscheKohleelementhervorgerufen worden. 
In einer Untersuchung dieses Elementes haben 
sich Liebenow und Strasser!) eingehend mit 
dem Passivwerden des Eisens in dem schmelzen- 
den Alkali beschäftigt. Sie stellten fest, daß der 
passive Zustand erst nach längerer Zeit ein- 
tritt, und daß er von einer völligen Verände- 
rung des Ausschens der Schmelze begleitet ist, 
die — erst grünlich — dabei braun gefärbt wird 
und dann Eisen, wenn auch in geringer Menge, 
enthält. Liebenow und Strasser sehen die 
Ursache des Passivwerdens in einer oxydierenden 
Wirkung der Schmelze und stützen ihre Ansicht 
dadurch, daß bei Ausschluß von Sauerstoff, wie 
z. B. in einer Leuchtgasatmosphäre, der passive 
Zustand nicht eintritt. Doch bemerkt Liebenow 
bei späterer Gelegenheit?), daß seiner Meinung 
nach die Passivität nicht von einer Oxydhaut 
herrührt. Ebenfalls bei ciner Untersuchung des 
Jacquesschen Kohleelementes haben sich Haber 
und Bruner’) näher mit dem Gegenstande be- 
schäftigt. Im Gegensatze zu Liebenow und 
Strasser weisen diese aber nach, daß die Ur- 
sache des Passivwerdens auf der Bildung einer 
Oxydhaut berüht. Sie läßt sich noch weit 
leichter wie mit Alkali mittels geschmolzenen 
Salpeters hervorbringen und ist dann auch weit 
beständiger. Durch Erhitzen mit Kohle wird 
sie reduziert und der aktive Zustand hergestellt. 
Die Oxydation des Eisens wird durch den Luft- 
sauerstoff bewirkt und durch Manganat ver- 
mittel. Das Manganat ist meist im Alkali in 
kleiner Menge bereits vorhanden und vermehrt 
sich in der Schmelze, indem das manganbhaltıge 
Eisen beim Angriff Mangan abgibt. Die gleich- 
zeitige Bildung von Eisenoxyd bedingt eventuell 
die von Liebenow und Strasser bemerkte 
Braunfärbung. Daraus erklärt sich das erst 
langsame Auftreten der Passivität, das durch 
Zusatz von Mangan beschleunigt werden kann. 

Die Bildung von Manganat bei der Ein- 
wirkung hoch konzentrierter heißer Lauge auf 
Eisen in Gegenwart von Luft haben bereits 
Haber und Pick*) bei Gelegenheit der Unter- 
suchungen über Ferrat- und Ferritbildung ge- 
funden. Diese Untersuchungen, bei denen 
Eisen in wässerigen Alkalilösungen hoher Kon- 
zentration benutzt wurde, haben gezeigt, daß 
die anodische Polarisation von Eisen, unter den 
richtigen Bedingungen ausgeführt, quantitativ 
Ferrat zu liefern vermag. Poggendorff°) hat 
diese Darstellungsmethode von Ferrat bereits 
angegeben, sie aber als spezielle Eigentümlich- 
keit des Gußeisens bezeichnet. Diese Angaben 


1) Z. f. Elektroch. 3, 353 (1897). 
2) Z f. Elektroch. 7. 17r (1900). 
3) Z. f. Elektroch. 10, 697 (1904). 
4) Z. f. Elektroch. 7, 715 (1900). 
5) Pogg. Ann. 54, 161 (1841). 
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ergänzend, konnte Pick zeigen, daß auch reines 
Eisen zur Ferratbildung geeignet ist, daß aber 
mit steigendem Kohlenstoffgehalte des Eisens 
die Ausbeuten wachsen. Als günstigste Tem- 
peratur wurde eine solche von etwa 70°C. ge- 
funden und als geeignetste Laugenkonzentration 
35- bis 5oprozentiges Alkali angegeben, wobei 
sich Natronlauge der Kalilauge überlegen zeigte. 
Beim Kochen der so erhaltenen Ferratlösungen 
gchen diese, wie Haber!) gezeigt hat, unter 
Sauerstoffabgabe in Ferritlösungen über. 

Das Potential, bei welchem flotte Ferrat- 
bildung am Eisen erfolgt, liegt bei gewöhnlicher 
wie bei erhöhter Temperatur nach Picks An- 
gabe bei -+ 0,3 Volt. Im stromlosen Zustande 
ist Eisen in Ferratlösung bei gewöhnlicher Tem- 
peratur viel edler (+ 0,07 Volt) als in der Wärme, 
denn beim Erhitzen verschiebt sich dieses Poten- 
tial von —+ 0,07 Volt bis zu — 0,27 Volt. Das 
Potential Ferrit-Ferrat, mit Hilfe einer unan- 
greifbaren Elektrode gemessen, ergab sich zu 
+ 0,17 Volt und war von der Temperatur 
ziemlich unabhängig. Eine Messung des Poten- 
tials Eisen-Ferrit liegt direkt nicht vor. Die 
Theorie verlangt aber, daß der Wert Eisen- 
Ferrat zwischen den Werten Eisen-Ferrit und 
Ferrat-Ferrit liegen muß. Da weiterhin aus 
Eisen und Ferrat Ferrit entsteht, so muß der 
Wert Ferrat-Ferrit der edlere sein und das 
Potential Eisen-Ferrit muß uncdler als das 
Eisen-Ferrat gelegen sein. 


Das Eisen wird sich dementsprechend zu- 
nächst mit einer Oxyddecke überzichen, und flotte 
Ferratbildung wird nur möglich sein, wenn die 
Polarisation zu Werten getrieben ist, welche 
nicht nur den unmittelbaren Uebergang von 
Eisen in Ferrat, sondern auch die weitere Oxy- 
dation einer Oxyddecke erlauben, die entweder 
primär aus Eisen elektrolytisch gebildet oder 
sekundär durch Wirkung von Eisen auf Ferrat 
entstanden sein mag. 

Die aktivierende Wirkung von Halogen- 
ionen, welche in sauren Lösungen aus der 
Sonderstellung der Halogenwasserstoffsäuren 
hervorgeht, ist auch in alkalischen Lösungen 
vorhanden. Während das Eisen in wässerigen 
Lösungen von 10- bis 2oprozentigem Alkali 
auch noch bei etwa 70°C. passiv ist — es 
beruht darauf seine Anwendung als Elektroden- 
material für die Knallgasgewinnung durch Elek- 
trolyse derartiger Laugen —, schwindet diese 
Passivität leicht bei einem Gehalte des Elektro- 
lyten an Chlorionen. Le Blanc und Levi?) 
haben gezeigt, daß auch das Nickel in 2opro- 
zentiger Kalilauge bei 80°C. völlig unange- 
griffen bleibt. Durch Zusatz von Kochsalz 
konnten sie aber bereits bei gewöhnlicher Tem- 


1) Z. f. Elektroch. 7, 215 (1900). 
2) Boltzmann- Festschrift 183 (1904). 
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peratur ein dem Faradayschen Gesetze ent- 
sprechendes Inlösunggehen des Nickels beob- 
achten. lier sowohl, wie in Carbonatlösungen, 
die Chlorionen enthielten, rollte in einem kleinen 
Abstande von der Elektrode Nickelhydroxyd 
herab. Aechnliche Verhältnisse haben Haber 
und Goldschmidt!) beim Eisen in Carbonat- 
lösungen gefunden. Auch hier konnten sie 
das sonst passive Eisen durch Chlorionenzusatz 
aktivieren, wie dies auch früher von Mugdan?) 
bei seinen Versuchen über den Angriff des 
Eisens gefunden war. 

In den Carbonatlösungen tritt beischwachem, 
anodischem Stromdurchgange an einer Eisen- 
elektrode aber auch von selbst Aktivierung ein. 
Die Ursache liegt hier in dem Sauerwerden der 
Anodenflüssigkeit. Durch Verringerung ihıer 
Menge und durch diffusionshemmende Mittel, 
welche die Wegwanderung der Säure hindern, 
gelingt es, dieses Aktivwerden, wie Haber und 
Goldschmidt gezeigt haben, zu beschleunigen. 


2. Versuchsergebnisse. 
a) Vorbemerkung. 


Die Versuche von Haber und Maitland, 
welche die Aktivierung von massivem Eisen 
durch starke kochende Lauge zeigten, legten 
die Frage nahe, wie sich derartig aktiviertes 
Eisen gegen anodische Polarisation verhielt. Die 
Versuche, deren Resultate kurz angegeben werden 
sollen, bevor in die Einzelheiten eingegangen 
wird, haben ergeben, daß das Eisen auch bei 
anodischer Polarisation in der Hitze bei nicht 
zu großer Stromdichte aktiv bleibt. Die Stärke 
des Stromes, den man anwenden darf, variiert 
mit der Konzentration der angewandten Lauge, 
so zwar, daß der polarisierende Strom um so 
stärker sein kann, je stärker die Lauge ist. 
Dieses Resultat läßt sich bis zu 4 n. Lauge 
herab bei ihrem jeweiligen Siedepunkte leicht 
erhalten. Bei längerer Dauer des Stromes be- 
deckt sich das Eisen mit einer deutlich sicht- 
baren Haut eines Oxydes, deren Dicke von der 
angewandten Stromdichte abzuhängen scheint, 
während gleichzeitig ein Teil dieses Oxydes in 
Lösung geht und ein anderer Teil zu Boden 
fällt. Hat die Haut eine gewisse Dicke erreicht, 
so tritt — aber nicht plötzlich, sondern langsam 
— Passivität und damit Saucrstoffentwicklung 
ein. Die Dauer des aktiven Zustandes ist wieder 
von der Stromdichte und der Konzentration der 
Lauge abhängig, wächst mit letzterer und nimmt 
mit ersterer ab. 

Bei schwächeren als 4 n. Laugen gelingt es 
beim Siedepunkte unter atmosphärischem Drucke 
nicht mehr, Aktivität zu erlangen. Hier ist eine 
größere Steigerung der Temperatur nötig. Grobes 


1) Z. f. Elektroch. 12, 64 (1906). 
2) Z. f. Elektroch. 9, 443 (1903). 
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Eisenpulver entwickelt aus 2 bis 3 n. Lauge bei 
etwa 200 C. Wasserstoff und erweist sich da- 
durch als aktiv. 


b) Das Verhalten des Eisens bei anodischer Polari- 
sation in kochender starker Alkalilauge. 


Die Versuchsanordnung, welche dazu diente, 
das anodische Verhalten des Eisens bei höherer 
Temperatur zu studieren, ist in Fig. 251 dar- 
gestellt. In einem Becherglase A, das etwa 
300 ccm faßte, befand sich ein Eisenblech als 
Anode, und zu beiden Seiten desselben an den 
Rand des Becherglases gedrückt, zwei Eisen- 
oder Nickelbleche als Kathoden. An die Anode 
wurde ein unten verengtes Rohr angelegt, das 
durch einen, der Leitfähigkeit wegen, ungefetteten 
Hahn mit dem Gefäße 3 kommunizierte, und das 
ebenfalls mit der jeweiligen Versuchslauge gefüllt 
war. Durch einen Heber wurde die Verbindung 
zu dem mit gesättigter Chlorkalium- oder Kalium- 
sulfatlösung gefüllten Gefäße vermittelt!), in das 
der Heber der Normalelektrode tauchte. Um 
trotz des Kochens die Konzentration der Lauge 
konstant zu halten, wurde in das Versuchsgefäß 
fortwährend frisches ausgekochtes Wasser nach- 
gefüllt und das Niveau mit Hilfe der Mariotte- 
schen Flasche D konstant gehalten. Der Heber, 
der dies vermittelte, war nach oben zu ver- 
längert, wie es die Fig. 251 zeigt, um etwa ent- 
weichende Luft zu sammeln. Der polarisierende 
Strom wurde einer verfügbaren Stromquelle von 
großer Kapazität unter 10o Volt Spannung ent- 
nommen und durch einen Schieberwiderstand 
reguliert. Die Stromstärke wurde mit einem 
Milllamperemeter gemessen, dessen Empfindlich- 
keit durch zwei Nebenschlüsse auf Hundertstel 
bezw. Zehntel Ampere erniedrigt werden konnte. 
Die Messung der Potentiale erfolgte wie früher 
nach der Poggendorffschen Kompensations- 
methode mit Hilfe des Lippmannschen Kapillar- 
elektrometers als Nullinstrument. 

Die Aenderung der Eisenpotentiale in starken 
Laugen bei Erhöhung der Temperatur läßt sich 
deutlich verfolgen. Die in starker Lauge bei 
gewöhnlicher Temperatur gemessenen Werte 
sınd äußerst schwankend. Während meist Werte 
von —0,4 bis —0,7 Volt gefunden werden, 
gelingt es durch vorheriges Aktivieren, auch bei 
tiefen Temperaturen unedlere Werte zu erzielen. 
Auch bei einer größeren Oberfläche erhält man 
viel aktivere Werte. Die Tabelle ı enthält die 
Resultate mehrerer Messungen. 

Man sieht, daß die Werte bei tieferer Tem- 
peratur sehr verschieden sind, während sie in 
der Siedehitze praktisch übereinstimmen. Der 
Versuch 2, der gleich nach Beendigung von ı 
ausgeführt wurde, zeigt, daß das einmal in der 
Hitze aktivierte Eisen auch in der Kälte aktiv 


ı) In der Fig. 251 weggelassen. 
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Tabelle ı. 

| Laugen- >, Potentiale 
Nr. Eisensorte | kon- | Era 
Bi zentration er | érc. [are I 1000C. "| punkt 
ee, 

Schmiedeeisen ıın. Na OH |— 0,42 — 0,68 | — 0,74 | bis 
— 1,22 
NE Vers. ııın. Na OH| — 1,22) — — 


— 1,26 | — 1,28 


Š ee ron. Na OH | — 0,72 | — 0,82 | — 1,09 | — 1,20 | — 1,23 
4 || Eisenwolle | ron. KOH |—ı,15, )— 117| — |—1,23| — 1,25 
bleibt. Ebenso kann man die starke Lauge 


auch langsam abkühlen, ohne daß dabei Passi- 
vität eintritt. Der Einfluß der Konzentration 
der Lauge auf die gemessenen Potentialwerte 
macht sich zwischen 8 und ı2n. Lauge nur 
wenig bemerkbar, immer gelingt es schon nach 
kurzem Kochen, meist sogar noch vor dem 
Siedepunkte, volle Aktivität zu erreichen. Bei 


Fig. 251. 


schwächeren als 8 n. Laugen, bis zu 4 n. herab, 
bedarf es eines längeren Kochens, um aktives 
Eisen zu erhalten. Bei noch geringerer Kon- 
zentration gelingt dies nicht mehr, aber das 
einmal aktivierte Eisen bleibt in Laugen, die 
stärker als etwa ı n. sind — immer beim Siede- 
punkte — auch aktiv. Die Aktivierung gelingt 
am besten durch Kochen in stärkeren Laugen 
oder durch kathodische Polarisation. Bei Ver- 
wendung noch schwächerer Laugen als ın., 
schwindet auch die so erreichte Aktivität beim 
Siedepunkte bald. 


Eine Sonderstellung nimmt, wie man be- 
merkt, die Eisenwolle ein, die auch schon bei 
niedriger Temperatur ein sehr aktives Potential 
zeigt. Das verwendete Material war vor der 
Benutzung zur Entfernung des eventuell an- 
haftenden Fettes mit Alkohol ausgekocht worden. 
Sein Verhalten ist wohl auf die weit größere 
Oberfläche zurückzuführen, 
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Polarisiert man nun derartig aktiviertes Eisen 
mit einem schwachen Strome anodisch bei Siede- 
temperatur, so tritt nur die geringe, auf Kon- 
zentrationsänderungen beruhende Polarisation 
auf, die eine reversibel arbeitende Elektrode 
stets zeigt. Allein dieser Zustand dauert nicht 
an. Nach einer gewissen Zeit, die von den 
gewählten Versuchsbedingungen sehr abhängig 
ist, wird das beobachtete Potential erst langsam 
und dann immer schneller veredelt, um schließ- 
lich den Wert zu erreichen, bei dem Sauerstoff- 
entwicklung stattfindet, oder, mit anderen Worten, 
Passivität eintritt. Der Abfall des Potentials ist 
aber nicht, wie in sauren Lösungen, ein plötz- 
licher, sondern ein langsamer. Ein Beispiel 
hierfür bietet der folgende Versuch, zu welchem 
ein dünnes Eisenblech von 5o qem Oberfläche 
in ıo n. Lauge diente. Die angewandte Strom- 
dichte betrug 0,002 Amp/qem. 


Tabelle 2. 


Zeit in Minuten | o | 12 | 35 | 47 | 6o | 67 oo | 102 


Potentiale in Volt || z, 12 1,11|1,10|1,06|0,91/0,84 0,83) 0,77 


Ohne einen ausgesprochenen Haltepunkt zu 
zeigen, sinkt das Potential der Elektrode bis zu 
gänzlich passiven Werten. 

Die Dauer der Aktivität ist hauptsächlich von 
zwei Punkten abhängig. Erstlich von der Kon- 
zentration der angewandten Lauge und zweitens 
von der Stromdichte, mit welcher polarisiert 
wird. Geringerer Alkaligehalt — damit im Zu- 
sammenhange stehend niedrigerer Siedepunkt 
— und höhere Stromdichte bewirken die Be- 
schleunigung des Passivwerdens. Man erkennt 
dies wohl am besten daraus, wenn man jene 
Stromdichten vergleicht, bei denen — bei sonst 
gleicher Behandlung — in verschieden konzen- 
trierten Laugen der passive Zustand eintritt. 
Die nachstehenden Tabellen zeigen diese Tat- 
sache und bilden zugleich auch den Beleg dafür, 
daß in nur ı n. Lauge der passive Zustand 
auch beim Siedepunkte, trotz vorhergehender 
Aktivierung, alsbald eintritt. 

Aber auch bei ein und derselben Laugen- 
konzentration läßt sich der Einfluß der Strom- 
dichte deutlich erkennen. Polarisiert man mit 
einem starken Strome von etwa ı Amp/qcm, so 
tritt beinahe augenblicklich, auch in den stärksten 
Laugen, Sauerstoffentwicklung ein, ohne daß an 
der Elektrode eine für das Auge wahrnehmbare 
Veränderung auftreten würde. Wir kommen auf 
diesen besonders wichtigen Punkt nochmals zu- 
rück. Mit einer Schwächung des polarisierenden 
Stromes geht aber eine Verlängerung der Zeit 
Hand in Hand, während welcher das Eisen aktiv 
bleibt. Ist Passivität eingetreten, so genügt es, 
ebenso wie in sauren Lösungen, nicht, den Strom 
nur ein wenig zu schwächen, um wieder zu 


Tabelle 3. 
12,5 n. KOH; Strom alle 5 Minuten gesteigert. 


Stromdichte Potentiale 
SONOS 5. u. 1ER 
0,0006 Amp/qem . . |— I,20 
0,001 p: > so = L18 
0,0016 7 ...1— 118 
0,002 2 scs 1,70, 
0,003 7 u a N 
0,004 ii . . |— 115 bis -- 1,13, wird passiv. 
Tabelle 4. 
6,2n. KOM. 
Potentiale 
Stromdichte TE rer ka Te Pc Se 
al) | b1) 
0,0006 Amp qcm — 1,15 — 1,17 
0,001 sa — 1,13 — 1,15 
0,0014 D — 1,12 — 1,14 
0,002 „ > I,II e I, 12 


werden passiv. 


1) Bei Versucha wurde die Stromdichte jede Minute, bei b 
alle 2 Minuten gesteigert. 


Tabelle 5. 


KOH Eisenblech, kathodisch reduziert und 
dann zwei Stunden gekocht. 
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Stromdichte | Potentiale 


Stromlos . : 
0,0006 Amp/qem 


Das Potential sinkt dauernd und ist nach 


8 Minuten N ee — 1,04 
10 . et a A — 0,97 
12 o er ae a — 0,92 
15 i völlig passiv 
Tabelle 6. 
3n. KOH Eisenblech in starker Lauge aktiviert. 
o Stromdichte Potentiale 
Stromlos . — I,I5 
0,0002 Amp;gem — 1,12 
0,0003 u . — 1,10 
Nach 2 Minuten . — 0,84 
y 3 n” FS 0,70 
Tabelle 7. 
ın. KOH aktiviert. 
a) Durch A nn bi Dard kaihodische Rediktiön 


Stromlose Potentiale Stromlose Potentiale 


Gleich gemessen — 1,03 | Gleich gemessen — 1,10 
Nach 12 Minuten — 0,4 | Nach 2 Minuten — 1,05 
” 4 Y” — 0,96 
» IO „ —058 


aktivem Eisen zu gelangen. Ja, der passive Zu- 
stand ist hier noch viel beständiger wie in 
Säuren, denn man muß auch nach gänzlichem 
Abschalten des Stromes das Kochen längere 


RTN Google 
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Zeit aufrecht erhalten, bevor der völlig aktive 
Wert erreicht ist. Die nachstehende Tabelle 
gibt ein Bild einer derartigen Stromspannungs- 
kurve. Der Versuch ist in 10o n. Natronlauge 
mit einem Schmiedeeisenbleche von 30 qcm 
Fläche ausgeführt. Die Temperatur betrug 118. 


Tabelle 8!). 
Stromatnıke ne Poten- 


. , |Stromstärke . , |Stromstärke 
Potentiale| Potentiale] — 
| Amp. | Amp. 


Amp. tiale 
stromlos | — 1,23 | 0,09 | — 1,205) O1 +0,23 
0,03 |— 1,23 O1 — 1,205 0,09 |-+ 0,22 
0,04 |—122 | 015 |— 1,20 | 0,08 |-+0,21 
0,05 — 1,21 '| 0,20 — 1,18 0,07 —+- 0,21 
006 |— 1,21 || 0,23 |— 1,16 ' 006 |-+ 0,20 
007 |— 121 | 0,25 | +027' 005 |-+0,19 
0,08 |— 121 015 :--0,26  stromlos | — 0,57 
Stromlos 5 Minuten nach Schluß des Versuches | — 0,82 


Bis zu o,ı Amp. Stromstärke wurde der 
Strom jede Minute gesteigert. Von diesem Werte 
ab nur alle 5 Minuten. Bei 0,25 Amp. begann 
der langsame Fall des Potentials. Die Strom- 
stärke wurde durch Erhöhung der äußeren Span- 
nung konstant erhalten, und man sieht, daß der 
Wert des Potentials sich um fast 1,5 Volt ändert. 
Die nunmehrige Erniedrigung der Stromstärke 
ist nur von geringem Einflusse, und auch 
5 Minuten nach gänzlichem Abstellen des Stromes 
ist der ursprünglich aktive Wert noch nicht er- 
reicht. Man sieht deutlich aus diesen Zahlen 
allein, daß der Eintritt der Passivität eine 
bleibende Ursache haben muß, daß es kein Zu- 
stand sein kann, der mit dem Schwinden der 
passivierenden Ursache auch sein Ende erreicht. 

Aber noch weit deutlicher und überzeugender 
wie dieser Befund spricht der Augenschein. 
Während bei plötzlicher Passivierung mit einem 
starken Strome, wie erwähnt, keine Veränderung 
des Eisens und der Lösung zu bemerken ist, 
ändert sich das Bild bei Anwendung schwacher 
Ströme völlig. Und zwar lassen sich deutlich 
zwei Vorgänge unterscheiden. Einerseits färbt 
sich die Lösung infolge einer Auflösung von 
Eisen bläulichgrün und andererseits bedeckt sich 
die Elektrode mit einem feinen sammetschwarzen 
Ueberzuge eines Oxydes, von dem ein Teil zu 
Boden fällt. Zur Charakterisierung der so in 
Lösung gehenden Eisenverbindung ist folgendes 
von Wichtigkeit: Verdünnt man eine Probe der 
Lösung mit kaltem Wasser, so fällt ein erst 
hellgrüner, schr rasch schmutziggrün und braun 
werdender Niederschlag aus, der sich also sehr 
rasch oxydiert. Es zcigt dies, daß man es jeden- 
falls mit einer Oxydationsstufe zu tun hat, die 
niedriger als Oxyd ist. Wahrscheinlich würde 
man bei völligem Luftabschuß einen weißen 
Niederschlag von Ferrohydroxyd erhalten. Die 
Vermutung wird durch die Tatsache gestützt, 


I) Siehe Fig. 252. 
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daß Ferrohydroxyd in Laugen hoher Konzen- 
tration in der Hitze gut löslich ist, aber mit 
Sicherheit läßt sich nur behaupten, daß das 
gelöste Oxyd sauerstoffärmer als Ferrihydroxyd 
ist. Das teilweise auf der Elektrode abge- 
schiedene, teilweise herabgefallene Oxyd ist 
völlig schwarz und äußerst feinkörnig. Da in 
dem herabgefallenen stets noch mitgerissenes 
Eisen ist, ist eine quantitative Analyse des 
Oxydes nicht möglich. Seine reinschwarze Farbe 
läßt sich am besten zeigen, wenn man es auf 
einem Uhrglase mit einem Tropfen Oel verreibt 
und im durchscheinenden Lichte betrachtet. Es 
ist in Schwefelsäure unlöslich und wird von 
starker Salzsäure ohne Wasserstoffentwicklung 


a 


Bern) 


A 


PE 


\ 


0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 
Stromstärke in Amp. 
Fig. 252. 


gelöst. Läßt man es mit destilliertem Wasser 
auch nur kurze Zeit stehen, so färbt es sich 
durch Weiteroxydation braun. Seine Lösung 
in Salzsäure gibt sowohl mit Rhodankalium als 
auch mit Kaliumferrocyanid deutlich die Reak- 
tion von Ferriverbindungen. Wir haben es 
daher als eine Ferro-Ferriverbindung aufzu- 
fassen. Das auf der Elektrode abgeschiedene 
Oxyd unterscheidet sich nicht von dem ab- 
fallenden Pulver, wird durch Schwefelsäure eben- 
sowenig angegriffen und erst von starker Salzsäure 
gelöst. Seine feine Verteilung, die sich durch 
das sammetschwarze Aussehen schon dem bloßen 
Auge verrät, hat zur Folge, daß es nach katho- 
discher Reduktion auch in solchen Laugen völlig 
aktiv ist, in denen massives Eisen stets passiv 
ist. Dieser aktive Zustand ist nicht nur von 
vorübergehender Dauer. Er ist vielmehr auch 
bei anodischer Polarisation ein bleibender, so 
daß die Eisenbleche, welche das sammetschwarze 
Oxyd tragen, nach kathodischer Reduktion 
Sammlerplatten von merklicher Kapazität ab- 
geben. 


Die folgenden zwei Versuche sollen dies 
zeigen. Sie sind nacheinander mit ein und der- 
selben Elektrode ausgeführt und geben den Fall 
des Potentials wieder bei einer Entladung in 
2oprozentiger Kalilauge mit einer Stromdichte 
Die Elektrode war ein 


von 0,16 Milliamp/qem. 


Anod.- 
Potent. 


Fig. 253 
o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 
Anod.- = 
Siro S S a 5 Nar UN 
| M= PE i u 
m u i 
p H- 
EER l Eu 
0,0 - -—-—— | — _— ho 
Fig. 234 
Tabelle 9. 
Versuch A. 
Es 2g 85: #8 
ap E= | ea > 
vn us ; P= re 
S2 | Potentiale || 5°” | Potentiale | $-7 Potentiale | 5. | Poten 
L è „è a": n èt tiale 
“og s 05 io = 
aT H | ea 25 
2m a7 ko oo BE = E ER u. aoai 
ol — LOr 70 | — 0,84, 100 | — 0,69 | ixr |— 0,28 
56 j — 0.95, ı 75 | — 0,84 || 105, — 0.52 | 112  — 0,24 
62 | — 0,91 80 | — 0,83 "106| — 0,46 |113 — 0,19 
66 | —- 0,87 85 | — 0,82 107| — 0,42 | 114 |-—- 0,14 
67 | — o 86 90 | — 0,81 || 1o08; — 0,38 |115 -— 0,10 
69! — 0,85 : 95 |— 0,77 || 110 | — 0,30 | 116 | — 0,03, 
Stromlos ro Minuten nach Schluß des Versuches j — 0,28, 
Versuch B. 
1 | 120 | — 0,94 141 | — 0,86 || 210 | — 0,71 
7|— 1,08 | 135 | — 0,88 |151| — 0.86 | 215 — 0,64 


40 | — 1,04 | zwei Stunden | 164 | — 0,86 223 | — 0,51 
| | 


unterbrochen 
Li strom- 


5211,03 | los |7 >94 171, — 0,85 ||225 '— 0,46 
65 | — 1,03 | 135 | — 0,91 | 181 | — 0,84, 230 | — 0,35 
80 | — 1,02 | 136 | — 0,89 |i200| — 0,82, 235 | — 0,21 


100 | — 1,01 |, 138 |— 0,88 205| — 0,78 239 | — 0,06 
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Schmiedeeisenblech, welches in ı2 n. heißer 
Lauge anodisch so lange formiert worden war, 
bis es sich mit einer schwarzen Schicht bedeckt 
hatte. Dann wurde das Blech aus der konzen- 
trierten Lauge entfernt, mit Wasser gewaschen 
und nun als Elektrode verwendet. Das Blech 
repräsentierte also den Typus 
einer Sammlerplatte, welche nicht 
durch Pasten, sondern durch For- 
mieren aus dem Materiale heraus 
seine Kapazität erhalten hatte. 
Die Versuche sind mit schmiede- 
eisernen Blechen von 25 qcm 
Oberfläche so ausgeführt, daß sich 
die zu entladende Elektrode in 
einer Tonzelle befand, während 
außerhalb dieser ein Nickelblech 
als Kathode diente. Der Strom 
wurde mit Hilfe einer äußeren 
Stromquelle konstant erhalten, und 
das Potential der Elcktrode auf 
dieselbe Weise gemessen, wie bei 
den Versuchen in konzentrierter 
heißer Lauge. Bei dem Versuche A, 
bei welchem die Elektrode heiß redu- 
ziert worden war, um die Möglichkeit 
auszuschließen, daß aufgenommener 
Wasserstoff die Kapazität beeinflussen 
könnte, wurden 53,6 Coulomb Kapazität 
erzielt. Bei dem Versuche B, bei wel- 
chem bei gewöhnlicher Temperatur redu- 
ziert war, betrug sie 107,7 Coulomb. 
Eine Betrachtung des Spannungsabfalles 
läßt sich am besten an der Hand einer 
graphischen Darstellung vornehmen !). 
Man unterscheidet deutlich zwei Stufen 
der Entladung, deren Länge ziemlich 
gleich ist, und welche beide, wenn 
heiß reduziert wird, bedeutend kürzer aus- 
fallen. Mit diesem Bilde sind die Angaben in 
völliger Uebereinstimmung, die von Foerster 
einerseits, von Faust andererseits über die 
Entladung der negativen Platte des Eisennickel- 
sammlers gemacht werden. Auch hier werden 
die zwei Entladungsstufen beobachtet, und auch 
die absoluten Werte des Potentials stimmen mit 
den von den obengenannten Forschern ange- 
gebenen völlig überein, so daß kein Zweifel 
besteht, daß die so behandelten Eisenelcktroden 
das Eisen in derselben Form enthalten, in der 
es die aktive Masse der Eisenplatten des alka- 
lischen Sammlers bildet. Die beobachtete Ab- 
nahme der Kapazität bei Reduktion in der Hitze 
kann vermutungsweise auf verschiedene Gründe 
zurückgeführt werden. Doch ist dieser Seite 
der Sache nicht näher nachgegangen worden. 
Es erschien jedoch von Interesse, zu unter- 
suchen, ob eine starke Steigerung der Kapazität 


1) Siehe Fig. 233. 
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der so erzeugten Elektroden leicht zu erzielen 
war. Zu diesem Zwecke wurde vor allem die 
Oberfläche der Elektrode bei gleichbleibender 
Masse vergrößert. Dies geschah dadurch, daß 
in ein Geflecht aus Eisendraht Eisenwolle ein- 
gefüllt wurde. Bei einem Volumen von 4-4-1 ccm 
bildeten auf diese Weise 6g Eisenwolle den 
Körper der Elektrode Diese wurde wieder in 
starker Kalilauge beim Kochpunkte formiert und 
nach der Reduktion auf dieselbe Weise wie das 
Eisenblech in den früheren Versuchen entladen. 
Die Tabelle 10 gibt die erhaltenen Resultate 
wieder. 


Tabelle 10!). 


Versuch A. 


Eisenwolleelektrode, kalt reduziert, entladen mit 
0,12 Amp. 


Dauer der Eat ; |- Diner der Ent : 
ladung in Min. Potentiale | ladung in Min. | Potentiale 


stromlos — 115 | 70 — 0,80 
o — 1,09, 73 — 0,745 
2 — 1,05 76 — 0,66 
20 — 1,02 78 — 0,60 
30 — 0,92, 0,55 
35 086, 85 — 0,355 
41 — 0,86, 87 — 0,2% 
54 — 0,86 — 0,06 
© | —o8s | mieia | —05% 
Versuch B. 
Eisenwolleelektrode, kalt reduziert, entladen mit 
0,05 Amp. 
Dauer der Dauer me E Dauer 3 = 
‚Entladung | Potentiale || Entladung | Potentiale || Entladung | Potentiale 
in in Minuten] in Minuten in ı Minuten 
stromlos — 1,16, trans — 095, I I 156 | — 0,88 
O — I,II — 0,94 162 |— 0,87 
5 — 1,09 = — 0,92 170 | — 0,86 
Io — 1,08, 94 | — 0,90, 174 |— 083 
16 — 1,08 97 |— 0,90 178 |— 0,78, 
22 — 1,07 118 |—0090 | ı83 |— 0,72, 
35 — 1,06; || 125 |— 090 | 190 |—0,64 
70 | —095 136 |—089, | 197 |— 054 
90 — 0,90 142 |— 0,89 | 206 | — 0,42 
ı Stunde unterbrochen 147 — O, | 


Bei dem Versuche A wurde eine Kapazität 
von 629 Coulomb erhalten, bei dem Versuch B 
eine solche von 670 Coulomb. Rechnet man die 
Kapazität nur bis zu dem Punkte der Entladung, 
wo die Spannung bis auf 0,80 Volt gesunken 
ist, so erhältman 504 resp. 600 Coulomb Kapazität. 
Die weitere Kapazitätsentnahme ist mit einem 
solchen Spannungsabfall verbunden, daß sie für 
die Praxis nicht in Betracht kommen kann. Man 
erhält so 21/, bis 3%, des Gewichtes der Elek- 
trode an Kapazität, wenn man rechnet, ‘daß bei 
der Entladung Eisen in Eisenoxydul übergeht. 


Einige weitere Versuche wurden dann mit 
sogen. legierten Blechen ausgeführt, Eisensorten, 


1) Siehe Fig. 234. 
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die einen hohen Siliciumgehalt besitzen. Hier 
traten bei der anodischen Formation ganz eigen- 
tümliche Verhältnisse auf. Die Elektroden be- 
deckten sich wieder mit einer Oxydschicht, aber 
diese blieb nicht haften, sondern ließ sich nach 
einer gewissen Zeit in zusammenhängender 
Schicht von der Elektrode ablösen. Eine Elek- 
trode von 25 qcm einseitiger Oberfläche, bei 
der die Formation unterbrochen wurde, bevor 
die Haut herabfiel, gab bei der Entladung nur 
56 Coulomb Kapazität, während der Abfall des 
Potentials die folgenden Werte zeigte. 


Tabelle rı). 


Legiertes Blech, 10 Milliamp. Strom, 50 qcm beider- 
seitige Oberfläche. 


Dauer der 


Dauer de o | g u 
Entladung Potentiale Entladung Potentiale 
in Minuten in Minuten 
stromlos — 1,26 42 — 0,90 
2 — 1,20 53 — oO, 
6 — 1,16 64 — 0,88 
Io — LI2 71 — 0,87 
13 — 1,08 8I — 0,83 
26 — 0,97 83 — 0,82 
30 — 0,95 87 — 0,79 
35 — 0,93 QI — 0,77 
c) Aktivierung des Eisens in ı bis 4 n. Laugen. 


Man erkennt aus den wiedergegebenen Daten, 
daß die bei anodischer Polarisation des Eisens in 
heißen Laugen entstehende Oxydhaut bei Beob- 
achtung gewisser Verhältnisse eine beträchtliche 
Dicke erreichen kann. Man sieht weiter, daß 
diese Haut einerseits bei starker Erhöhung der 
Stromdichte, andererseits bei Verringerung der 
Laugenkonzentration und der Temperatur an 
Dicke abnimmt, bis sie optisch nicht mehr wahr- 
nehmbar ist. Die Passivität des Eisens tritt ein, 
wenn die Oxydhaut völlig ausgebildet ist, und 
der aktive Zustand ist mit der Weglösung des 
Oxyds auf das innigste verknüpft. Stärkere 
Laugen und höhere Temperatur wirken auf das 
Oxyd in der Weise, daß seine Löslichkeit er- 
höht wird, wodurch das Bestehenbleiben des 
aktiven Zustandes ermöglicht ist. Es schien 
nun von Interesse, zu untersuchen, ob die 
Aktivität des Eisens auch in schwächeren Laugen 
durch Steigerung der Temperatur über den 
Siedepunkt bei gewöhnlichem Druck zu er- 
reichen war. Eisen muß in aktivem Zustande 
Lauge zersetzen, indem es Wasserstoff ent- 
wickelt, oder es muß etwa vorhandenen Sauer- 
stoff aufnehmen. Um dies zu prüfen, wurde 
Eisen mit Kalilauge in Glasröhren aus Jenaer 
Glas gebracht und die zugeschmolzenen Rohre 
im Schießofen auf 2000C. erhitzt. Um die 
Gefäße vor dem Angriff der Lauge zu schützen 


ı) Fig. 254. 
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und so vor dem Platzen zu bewahren, wurden 
doppelte Rohre verwendet, die Lauge mit dem 
Eisen in das innere Rohr eingefüllt und dieses 
zu einer offenen Spitze ausgezogen, um bei 
eventuellen Erschütterungen das Ausfließen der 
Lauge zu verhindern. Ein Teil der Rohre 
wurde vor dem Versuch ausgepumpt. Nach 
den Versuchen wurden die Rohre unter Wasser 
geöffnet. 


Tabelle 12. 

; a Els 

E Solze] Ep 

3 25l20| 43 

[| 3 5 Ss = as g 

u Eisensorte zn 5 Sn Resultat Bemerkung 

s| a Felt: 

u Ed 

v 

> | Std.| ° C.|norm. 

1 | Eisenblech |ı 170| 3,5 | Kein Rohr aus- 
Wasserstoff | gepumpt 

2 || Eisenpulver |1!/, 200| 3.5 Starke desgl. 
Wasserstoff- 
entwicklung 

3al| Eisenblech |3 200| 3 Kein ” 

| Wasserstoff 

3b| Eisenpulver |2 |200| 3 Starke F 
Wasserstoff- 
entwicklung 

4 i 1! 160| 3 | Wasserstoff- || Rohr nicht 
entwicklung || ausgepumpt 

5 || Eisennägel!)|1'/, 190| 3 Kein Rohr aus- 
Wasserstoff | gepumpt 

6 || Eisenpulver |r!/y210| 2 Wenig desgl. 
Wasserstoff 


2 | Wasserstoff-| Rohr nicht 
entwicklung  ausgepumpt 


ai 
7 a m 


ı) Die Eisennägel waren in heißer Schwefelsäure aktiviert 
worden. 


Die Tabelle ı2 zeigt die Resultate dieser 
Versuche. Man sieht, daß auch noch in 2n., 
also etwa zehnprozentiger Lauge durch Er- 
höhung der Temperatur ein Angriff des Eisens 
erzielt werden kann. Daß dieser mit massivem 
Eisen scheinbar nicht erfolgt, liegt viclleicht 
daran, daß die entwickelte Wasserstoffmenge 
zu klein ist, um bei der gewählten Einwirkungs- 
daucr erkannt zu werden. Eine längere Dauer 
ist deshalb nicht möglich, weil durch eine solche 
das Glas der Gefäße zu stark angegriffen wird. 
Trotz der geschilderten Vorsichtsmaßregeln sind 
über die Hälfte der vorgenommenen Versuche 
infolge Platzens der Rohre verloren gegangen. 
Das verwendete Eisenpulver war das im Handel 
erhältliche, durch Feilen hergestellte Pulver; 
dasselbe enthält sehr feine neben gröberen 
Teilchen. Das überschüssige Gas der Ver- 
suche 4 und 7 wurde über Wasser aufgefangen 
und analysiert. Es enthielt 10,6 bezw. 10,0 0% 
Sauerstoff, was einem Luftgehalt von 53,0 bezw. 
60”, entspricht. Der Rest war Wasserstoff, 


wie sich leicht zeigen ließ, indem sich das Gas 
nach Absorption des Sauerstoffes durch alka- 
lische Pyrogallollösung als brennbar erwies. Die 
Anwesenheit von Sauerstoff neben Wasserstoff 
deutet darauf hin, daß die Löslichkeit des Sauer- 
stoffes in der Lauge bei den angewandten 
Temperaturen nicht hinreichte, um in der Ver- 
suchszeit den ganzen vorhandenen Sauerstoff 
dadurch zu entfernen, daß er sich mit dem 
Eisen verband. Es tritt vielmehr die direkte 
Einwirkung des Eisens auf das Alkali in den 
Vordergrund und führt zur Wasserstoffentwick- 
lung; dieselbe Wasserstoffentwicklung tritt bei 
der Eisenelcktrode des alkalischen Sammlers 
nach der Ladung ein und führt bei längerem 
Stehen in geladenem Zustand zu Kapazitäts- 
verlusten. 


3. Theoretisches. 


Die Resultate dieser Untersuchung machen 
es wahrscheinlich, daß die Entstehung und Aus- 
bildung der Oxydhaut auf dem Eisen mit der 
Erscheinung der Passivität auf das innigste zu- 
sanımenhängt. 

Besonders deutlich wird dies durch den 
Nachweis, daß sich das Eisen bei anodischer 
Polarisation in kochender Alkalilauge, bevor es 
passiv wird, mit einer Oxydschicht bedeckt, die 
eine beträchtliche Dicke erreichen kann. Wir 
haben gesehen, daß bei Anwendung eines 
starken Stromes das Eisen sofort passiv wird, 
ohne daß eine sichtbare Aenderung der Ober- 
fläche erfolgt, und daß bei Schwächung des 
Stromes eine immer längere Dauer der Aktivität 
vorhanden ist. Tritt dann die Passivität ein, 
so ist ihre Ursache deutlich sichtbar. Die ge- 
bildete Oxydhaut ist völlig dicht geworden und 
damit ist die Einwirkung abgeladener Anionen 
auf das Eisen unmöglich gemacht. Je stärker 
der polarisierende Strom ist, desto schneller 
muß dies eintreten. Bei den schwächeren 
Strömen tritt noch die langsame Auflockerung 
der Oberfläche durch Inlösunggehen von Eisen 
hinzu, um die Dauer des aktiven Zustandes zu 
verlängern. Bei dem anodischen Stromdurch- 
gang an der Eisenelektrode können wir drei 
Umstände unterscheiden, die die Vorgänge an 
der Elektrode beeinflussen. Erstens die Strom- 
dichte, zweitens die Löslichkeit des anodisch 
entstehenden Produktes, und drittens die Ge- 
schwindigkeit, mit der die an dem Eisenoxyd 
gesättigte Lösung von der Anode hinweg- 
diffundiert. Je größer die Stromdichte, desto 
größer muß auch die Geschwindigkeit sein, mit 
der das Eisenoxyd fortgeschafft wird, und bleibt 
diese gleich, so muß der Eintritt des passiven 
Zustandes durch schnellere Bildung der unge- 
lösten Decke beschleunigt werden. Hingegen 
werden größere Löslichkeit und größere Diffu- 
sionsgeschwindigkeit den aktiven Zustand zu 
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erhalten suchen. Bei Aenderung der Laugen- 
konzentration wird unter sonst gleichen Be- 
dingungen eine Aenderung der Diffusions- 
geschwindigkeit nicht auftreten. Aber die Lös- 
lichkeit des Oxyds erfährt eine beträchtliche 
Aenderung. Die Beobachtungen, welche wir 
mitgeteilt haben, zeigen völlige Üebereinstimmung 
mit diesen theoretischen Ausführungen, denn 
wir haben gesehen, daß sowohl die Erhöhung 
der Laugenkonzentration, wie die Steigerung 
der Temperatur, die beide löslichkeitsfördernd 
wirken, den aktiven Zustand des Eisens zu er- 
halten bestrebt sind. 

Ueberblickt man nochmals die elektromoto- 
rischen Verhältnisse, so fällt die Tatsache auf, 
daß die an der negativen Elektrode des Eisen- 
nickelsammlers auftretenden beiden Stufen, die 
nach Foerster den Uebergang des Eisens in 
verschiedene Oxydstufen darstellen, in der Hitze 
nicht auftreten. Hält man damit die Tatsache 
zusammen, daß sich in der Lösung, die bei 
anodischer Polarisation des Eisens in heißem 
Alkali entsteht, nur Oxydul findet, während das 
auf der Elektrode haftende Oxyd eine höhere 
Stufe darstellt, so liegt die Vermutung nahe, 
daß die Bildungsenergie dieser beiden Stufen 
in der Hitze nahezu dieselbe ist, daß bereits 
bei geringer anodischer Polarisation die zweite 
Stufe neben der ersten entsteht, und daß dieses 
höhere unlösliche Oxyd, entsprechend der 
Theorie von Haber und Goldschmidt, das 
Passivwerden bedingt. 

Ich sehe mit Haber und Goldschmidt die 
Ursache der Passivität des Eisens in alkalischer 
Lösung in der Bildung einer das Eisen be- 
deckenden Oxydschicht und ich führe als Stütze 
hierfür die Tatsache an, daß die sichtbare 
Bildung dieser Schicht in kochender starker 
Alkalilauge dem Passivwerden vorangeht. Bei 
Erhöhung der Stromdichte läßt sich aber auch 
hier genau, wie in kalter verdünnter Lauge 
momentane Passivierung erzielen, und bei rich- 
tiger Regulierung der Stromdichte kann man 
leicht den kontinuierlichen Uebergang von 
der einen Art der Passivierung zu der anderen 
erreichen, bei welcher keine für das Auge sicht- 
bare Veränderung der Oberfläche eintritt. Es 
erscheint somit willkürlich, das Eintreten der 
Passivität in diesen beiden Fällen verschiedenen 
Ursachen zuzuschreiben. Unter diesen Um- 
ständen kann die einem fremden, nämlich dem 
optischen Tatsachengebiet entnommene Gegen- 
begründung nicht ausschlaggebend sein, sondern 
nur als Hinweis darauf dienen, daß bei der 
Anwendung der optischen Theorie auf den vor- 
liegenden Fall noch Einflüsse in Betracht 
kommen, die einer weiteren Aufklärung be- 
dürfen. Eine ausführliche Erörterung der Drude- 
schen Theorie und ihrer Anwendung, sowie der 
Einwände, welchen die Arbeiten von Müller 
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und Königsberger!) unterliegen, findet sich 
in der Dissertation des Verfassers?). An dieser 
Stelle wird es genügen, folgende Punkte zu 
betonen. Die Herren Königsberger und 
Müller bezeichnen als unwahrscheinlich, daß 
Eisen mit ungefähr 60 ®/, Reflexionsvermögen 
eine Oxydhaut auf sich haben könne, weil die 
Oxyde nur etwa 20 ®/, reflektieren. Eine Nach- 
rechnung an der Hand der Drudeschen Theorie, 
deren Ergebnisse tabellarisch und graphisch in 
der Dissertation gegeben sind, lehrt, daß dieser 
Einwand bei einer Schichtdicke des Oxyds von 
0,01) (A= Wellenlänge des Lichtes, mit welchem 
beobachtet wird) in allen Fällen unstichhaltig 
ist. Eine Schicht von solcher Dicke ist bei 
allen, irgend in Betracht kommenden Werten 
des Absorptionsvermögens und des Brechungs- 
index derart durchsichtig, daß zwischen dem 
Reflexionsvermögen des blanken und des mit 
dieser Schicht bedeckten Metalles nur ein Unter- 
schied bis zu 2°/, im Reflexionsvermögen er- 
wartet werden darf. Es besteht aber nach den 
eigenen Ausführungen von Müller und Königs- 
berger kein Zweifel, daß diese Schichtdicke 
für die Erklärung der Aenderung des elektro- 
motorischen Zustandes von aktiv zu passiv 
völlig genügt. Königsberger und Müller 
haben nach einer Methode gemessen, welche 
ll, bis !/, %/, Aenderung zu erkennen erlaubte. 
Vom Standpunkt der Oxydtheorie sollte man 
also erwarten, daß sie Aenderungen beim Durch- 
gang durch das reversible Oxydationspotential 
des Eisens an ihren Spiegeln sehen. Nun be- 
schreiben Müller und Königsberger vier Ver- 
suche, bei denen sie die Potentiale des Eisens 
in einer ungewöhnlichen Zählung angeben, welche 
hier mit Hilfe der Daten von Skobai?) auf die 
in dieser Arbeit stets benutzte Nullmarke um- 
gerechnet sind. Bei den beiden ersten ist der 
Elektrolyt ätzalkalisch. Das Ruhepotential ihrer 
Spiegel ist aber bei diesen Versuchen — 0,15 
Volt gegen die Dezinormalelektrode. Das Spiegel- 
metall ist also fast !/, Volt edler, als das ge- 
wöhnliche Eisen in Aetzalkalilauge. Es ist sehr 
bedenklich, aus dem optischen Verhalten einer 
Eisenfläche, die sich elektromotorisch so weit- 
gehend verschieden vom normalen Metall zeigt, 
Schlüsse auf das letztere zu ziehen. Lassen 
wir aber dieses Bedenken einen Augenblick 
beiseite, so ist zu konstatieren, daß Königs- 
berger und Müller bei kathodischer Polari- 
sation auf — 1,25 Volt „manchmal eine sehr 
geringe Verbesserung des Reflexionsvermögens“ 


1) Phys. Zeitschr. 5, 413, 797 (1904), 6, 847 (19053), 
7, 796 (1906); Z. f. Elektroch. 13, 659 (1607). 

2) Karlsruhe 1909. G. Brauusche Hofdruckerei, 
Karlsruhe. 

3) Z. f. Elektroch. 8, 878 (1903). Auf diese Daten 
und ihre Verwendbarkeit zur Umrechnung seiner Werte 
hat Herr Müller freundlichst privatim hingewiesen. 
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angeben. Sie beobachten also auch an ihren ab- Reflexionsverbesserung bei — 0,6 Volt eintrat. 


normen Spiegeln keineswegs immer eine sichere 
Konstanz des Reflexionsvermögens, wenn sie 
den reversiblen Punkt durchschreiten. Daß sie 
bei schwacher kathodischer Polarisation auf 
— 0,35 Volt keine Aenderung finden, entspricht 
durchaus den Vorstellungen von Haber und 
Goldschmidt, weil bei diesem Wert das Eisen 
notwendig noch oxydbedeckt sein muß. Königs- 
berger und Müller deuten ihre Verbesserung 
des Reflexionsvermögens durch Bildung einer 
Natriumeisenlegierung. Als Beleg führen sie 
den vierten Versuch in schwach alkalıscher 
Natriumphosphatlösung an — der dritte Ver- 
such, welcher kürzer behandelt wird, zeigt 
elektromotorische Zustände des Spiegels, die 
schwer verständlich sind —!), bei dem die sichere 


ı) Nach kathodischer Polarisation auf —ı.41 Volt 
in Alkalicarbonat geht die Potentialdifferenz freiwillig 
nur auf —0,98 Voit zurück. Der Wert wäre als auf- 
fallend unedel zu bezeichnen, wenn er sich in Bicarbo- 
natlösung, also in einem schwach sauren Zustande, am 
aktiven Eisen gezeigt hätte. Da die kathodische Poları- 
sation die Grenzschicht am Metall ätzalkalisch macht, 
ist mir sein Auftreten nicht erklärlich. Fällt doch das 


Es ist völlig unmöglich, ihnen in dieser Auf- 
fassung zu folgen. Denn bei — 0,6 Volt, d. h. 
bei dem Wert, den Eisen in verdünntem, luft- 
haltigem Alkali freiwillig annimmt, kann un- 
möglich eine Sa EIUnIE en BI LURE bestehen. 
Ist doch dieser Wert um !, Volt edler, als 
der reversible Punkt für n Oxydation des 
Eisens in Natronlauge Aus diesem Versuch 
läßt sich also für die Legierungsbildung als 
Quelle der Verbesserung des Reflexionsvermögens 
nichts schließen. Damit aber folgt, daß die Ver- 
suche ein schlüssiges Resultat nicht ergeben 
haben. Eine Entscheidung wird erst möglich 
sein, wenn die Sachlage durch neue Experimente 
optischer Natur weiter geklärt ist. 


Herrn Professor Haber möchte ich auch an 
dieser Stelle meinen besten Dank für das leb- 
hafte Interesse und die Unterstützung sagen, 
welche er mir bei Ausführung der vorliegenden 
Arbeit gewährt hat. 


(Eingegangen: 27. Mai.) 


Eisen in ätzalkalischer Lösung immer auf erhebliche 
edlere Werte als — 0,98 Volt freiwillig zurück. 


UNTERSUCHUNGEN ÜBER ESTERBILDUNG. 
Ilerrn H. Goldschmidt zur Erwiderung. 


Von Anton Kailan. 


ie Unhaltbarkeit der Arbeitsgebiets- 
ansprüche, die Herr H. Gold- 
schmidt nun neuerdings an dieser 
Stelle!) erhebt, habe ich bereits 
Y- früher hier?) dargetan und kann 
daher diesbezüglich auf meine dortigen Aus- 
führungen verweisen. 

Daß Herr Goldschmidt seine Arbeiten über 
Selbstveresterung wieder aufnehmen würde, war 
keineswegs „selbstverständlich“. Da er es tat- 
sächlich, wie wir jetzt erfahren, seit Anfang 1906 
getan hat, hätte er dies immerhin Ende 1907 
in seiner Arbeit über Esterbildung®) erwähnen 
können t). Wie die Dinge standen, war ich 


1) Z. f. Elektroch. 15, 3053. 

2) Ebenda 15, 106. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 728 (1907). 

4) Als ich Herrn Goldschmidt im Mai ıgo8 von 
meinen damals schon abgeschlossenen Versuchen über 
den Wassereinfluß auf die Selbstveresterung der Tri- 
chloressigsäure Mitteilung machte, bemerkte er wohl, 
daß er seine alten Versuche init „absolutem“ Alkohol 
mit Calciumalkohol wiederholt habe, erwähnte aber 
nichts von ausgeführten oder auch nur geplanten Ver- 
suchen in wasserreicherem Alkohol. 

Außerdem hatte ich doch schon früher (Sitz.- Ber. 
d. Königl. Akad. in Wien 116, ıro8, Abt. IIb, Juli 1907) 
Versuche über Selbstveresterung (bei der Mandelsäure) 
publiziert, und schon damals auf den auffallenden Unter- 
schied im Wassereinfluß im Vergleich zur Esterbildung 


nach dem früher Ausgeführten in meinem vollen 
Rechte, solche Versuche anzustellen. 

Daß ich auch nicht ohne weiteres Versuche über 
die Veresterung der Trichloressigsäure mit Chlor- 
wasserstoff in Angriff nehmen durfte, weil Herr 
Goldschmidt schon diesbezügliche Messungen — 
aber bei Salzsäure- und Wasserkonzentrationen, 
die für meine Zwecke nicht brauchbar waren — 
publiziert hatte, ist wohl ein sehr weitgehender 
Anspruch, dessen allgemeine Anerkennung der 
experimentellen Forschung kaum förderlich wäre. 
Ebenfalls viel zu weitgehend, zumal wieder mit 
Rücksicht auf meine früheren Darlegungen !) 
ist Herrn Goldschmidts Behauptung, daß ich 
überhaupt keine Versuche über Esterifizierung 
mit schwachen Katalysatoren anstellen durfte, 
weil er 1907 erwähnte?), daß er ... „Versuche 
mit noch schwächeren Katalysatoren 3), wie 
Pikrinsäure usw.“ erst später mitteilen werde. 


Den nun folgenden Ausfall des Herrn Gold- 
schmidt übergehe ich selbstverständlich. Nicht 


mit Chlorwasserstoff als Katalysator hingewiesen. Wenn 
also Herr Goldschmidt nicht wünschte, daß von 
anderer Seite über diesen Gegenstand gearbeitet werde, 
hätte er dies doch schon damals erklären müssen. 

ı) Z. f. Elektroch. 15, 106. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 728 (1907). 

3) Als Sulfosalizylsäure. 
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übergehen kann ich dagegen die Darstellung, 
die Herr Goldschmidt von unserer Unter- 
redung im Mai 1908 (auf der Versammlung der 
Bunsen-Gesellschaft in Wien) gibt. Diese Dar- 
stellung ist mir einfach unerklärlich. Da Herr 
Goldschmidt in seiner schon erwähnten Arbeit 
über Esterbildung !) von Leitfähigkeitsmessungen 
mit alkoholischem Chlorwasserstoff spricht, ich 
aber gelegentlich meiner Studien über die Selbst- 
veresterung der Trichloressigsäure es als zweck- 
mäßig erkannt hatte, Leitfähigkeitsmessungen 
mit Lösungen der letztgenannten Säure in 
Alkohol-Wassergemischen auszuführen, so fragte 
ich Herrn Goldschmidt, ob er nicht auch 
diese Messungen schon gemacht hätte, da ich 
die Ausführung dieser Bestimmungen plante. 
Darauf verneinte mir Herr Goldschmidt diese 
Frage, nannte die von ihm bereits gemessenen 
Säuren und bat mich, mit der Publikation 
dieser Leitfäbhigkeitsmessungen zu 
warten, bis er seine Leitfähigkeitsmessungen, 
die, wie er hinzufügte, noch nicht völlig be- 
 friedigende Uebereinstimmung zeigten, veröffent- 
lichen würde. 


Dies sagte ich denn auch?) — nachdem ich 
anfangs überhaupt auf diese Messungen hatte 
verzichten wollen, während ich mir die Sache 
später doch anders überlegte — bereitwilligst 
zu und unterbrach sofort meine diesbezüglichen 
Versuche (ich hatte bereits die Eichmessungen 
vorgenommen). Unter diesen Umständen aber 
war es doch nur selbstverständlich, daß ich in 
meiner Arbeit über die Trichloressigsäure, die 
ich kurze Zeit darauf niederschrieb, solche 
Messungen in Aussicht stellte. Damit Bezweckte 
ich natürlich nicht, mir dieses Arbeitsgebiet 
gegen Goldschmidt zu sichern, gegen den ich 
ja durch das erwähnte Uebereinkommen mich 
vollkommen gedeckt glaubte, sondern nur gegen 
dritte Personen. 


Ich war daher nicht wenig überrascht, in Herrn 
Goldschmidts Publikation im Januarheft dieser 
Zeitschrift 3) auch Leitfähigkeitsmessungen mit Tri- 
chloressigsäure zu finden. Doch stand ich von 
jeder Reklamation ab, da ich infolge meines 
mittlerweile erfolgten Ueberganges in die Technik 
vorläufig an der Ausführung dieser Messungen 
verhindert war, die Sache nun nicht unge- 
schehen gemacht werden konnte und ich schließ- 
lich auch nicht die Geduld der Leser dieser 
Zeitschrift durch die langen Ausführungen, zu 
denen mich nun leider Herrn Goldschmidts 
Angriff zwingt, in Anspruch nehmen wollte. 
Ich wiederhole also, davon, daß Herr Gold- 


1) lc. 

2) Herr Goldschmidt hatte mir auch noch, auf 
meine Frage, den beiläufigen Termin dieser seiner 
Publikation genannt. 

3) Z. f. Elektroch. 15, 4. 


schmidt mich gebeten hätte, meine Messungen 
überhaupt zu unterlassen, ist mir nichts in 
Erinnerung, wohl aber weiß ich bestimmt, 
daß er mich bat, meine Bestimmungen erst 
gleichzeitig mit den seinen zu publizieren. 
Wieso diese zwiespältige Auffassung unserer 
Unterredung entstehen konnte, ist mir um so 
schwerer erklärlich, als ausdrücklich von den 
erst auszuführenden Leitfähigkeitsmes- 
sungen mit Trichloressigsäure die Rede war 
und daher auch eine Verwechslung mit den 
bereits fertigen Veresterungsversuchen mit 
genannter Säure nicht gut möglich war. 


Was nun meine Prioritätsansprüche anbelangt, 
so kann ich sie in der Fassung, die ich ihnen 
jüngst an dieser Stelle gegeben habe, vollinhalt- 
lich aufrecht halten. Schon im Juli 1905 habe ich 
Herrn Professor Wegscheider eine Abhandlung 
über die Veresterung der Benzoesäure mit alko- 
holischem Chlorwasserstoff überreicht, worin 
das Absinken der „Konstanten“ bereits quanti- 
tativ mit Hilfe einer empirischen Formel auf 
den Wassereinfluß zurückgeführt war!). Die 
Veröffentlichung dieser ersten Arbeit verzögerte 
sich und unterblieb schließlich ganz, da ich 
mittlerweile die Abweichung von der Propor- 
tionalität der Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
Salzsäurekonzentration, sowie den (geringen) 
Einfluß der Darstellungsweise des alkoholischen 
Chlorwasserstoffes entdeckt hatte. 


Dies war also zu einer Zeit, da Herr Gold- 
schmidt den Wassereinfluß aus dem einfachen 
Grunde noch nicht quantitativ feststellen konnte, 
da die Arbeit Winklers über absoluten Alkohol 
erst im Dezember 1905?) erschien und Herr 
Goldschmidt bis dahin, wie er selbst mitteilt 3), 
seinen Weingeist nur mit einer Westphalschen 
Wage prüfte, die ihm bei einem Alkohol, der 
den späteren reaktionskinetischen Messungen 
nach „noch o,2 bis 0,3 Volumprozente Wasser 
enthielt“, das spezifische Gewicht des absoluten 
anzeigte. 


1) In dieser ersten Arbeit hatte ich Versuche mit 
wasserreicherem Alkohol nur mit einer einzigen Salz- 
säurekonzentration (°? n.) angestellt. Da ich aber 
damals den bereits erwähnten Goldschmidtschen 
Versuch in wasserreicheren Alkohol (c = 0.4), der für 
den angegebenen Wassergehalt, wie schon bemerkt, 
eine um etwa 70°, zu hobe Konstante aufwies, noch 
nicht nachgeprüft hatte und daher noch für richtig 
hielt, war mir die Abweichung von der Proportionalität 
entgangen, denn die Konstante war um so viel zu hoch, 
daß sie sogar auf eine Abweichung im entgegengesetzten 
Sinne deutete. Ich wurde also damals tatsächlich durch 
eine, sehr gelinde gesagt, „nicht exakte Angabe“ eines 
anderen aufgehalten. 

Von dem Rate, den Herr Goldschmidt erwähnt, 
wurde mir keine Mitteilung gemacht, was auch über- 
flüssig gewesen wäre, da es sich nur um etwas handelte, 
das ich schon längst selbst herausgefunden hatte. 


2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 38, 3615 (1905). 
3) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 39, 711 (1906). 
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In ihrem heutigen Inhalt, wenn auch nicht 
in ihrer heutigen Form, aber habe ich meine 
Arbeit über die Benzoesäure bereits am 8. Januar 
1906 Herrn Wegscheider überreicht. 


Publiziert wurden diese Versuche allerdings 
erst mit den Einlaufsdaten vom 7. März und 
26. April 1906. 

Herr Goldschmidt bezweifelt nun meine 
Priorität in bezug auf die quantitative Be- 
stimmung des Wasscreinflussess — über die 
aber nach obigen Ausführungen jetzt doch kaum 
mehr eine Unsicherheit bestehen dürfte — und 
bestreitet meine Priorität in der Herausfindung 
von Gesetzmäßigkeiten der Wasserwirkung bei 
verschiedenen Säuren, wobei er sich auf einen 
Vortrag beruft, den er am 20. Februar 1906 in 
Christiania gehalten hat, und über den in der 
Chemiker-Zeitung vom 14. März ein Referat er- 
schienen ist. Der Vortrag lautete indessen: Ueber 
die Bestimmung minimaler Mengen von Wasser 
in Alkohol, es handelte sich hier also überhaupt 
nur um nahezu absoluten Alkohol, demnach um 
ein weit beschränkteres Gebiet als bei meinen 
Versuchen. Denn gerade die von mir aufge- 
fundenen Analogien erstrecken sich bis auf viel 
wasserreichere weingeistige Lösungen. Wenn 
auch Herr Goldschmidt in dem erwähnten 
Vortrag bemerkt — und darauf gründet er wohl 
seinen Prioritätsanspruch in der Frage der Ana- 
logien bei verschiedenen Säuren — daß „man 
bei Benutzung von Essigsäure, Phenylessigsäure 
oder Benzoesäure (bei Berechnung des Wasser- 
gehaltes nach seiner Formel) übereinstimmende 
Resultate bekommt, und zwar mit einer Genauig- 
keit, die bei der Bestimmung des spezifischen 
Gewichtes mit der Westphalschen Wage nicht 
zu erreichen ist“, so besagte letzteres mit Rück- 
sicht auf das oben Erwähnte sehr wenig und 
außerdem hob Herr Goldschmidt damals noch 
ausdrücklich hervor, daß das r!) (in seiner 
Formel) eine von der Natur der Säure ab- 
hängige Konstante ist. Aber gerade in der 
Gleichheit oder wenigstens sehr angenäherten 
Gleichheit?) dieses r kommt erst die Gesetzmäßig- 
keit der Wasserwirkung zum Ausdruck, nicht 
aber in dem gleichen Bau der Formeln. 


Von dem römischen Vortrag stand mir nur 
ein deutscher Auszug aus dem Bolletino quoti- 
diano zur Verfügung, aus dem sich nicht mehr 
entnehmen ließ als aus dem Referat in der 
Chemiker-Zeitung. Diesen Vortrag bezw. den 
Auszug aus dem Bolletino quotidiano habe ich 
nicht „ignoriert“, sondern zitiert?). 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 728. 

2) Von einer solchen angenäherten Gleichheit, die 
ja tatsächlich vorhanden ist, war, wenigstens in den 
Auszügen aus dem Vortrage, die mir zur Verfügung 
standen, keine Rede. 


3) Lieben- Festschrift, S. 343 (1906) 


Wenn Herr Goldschmidt ferner behauptet, 
er hätte gezeigt, daß nicht alle meine Bestim- 
mungen einwandfrei seien, so konnte ich diese 
Behauptung schon in meinen früheren Aus- 
führungen als gänzlich unbegründet zurück- 
weisen. Denn dazu hätte mir Herr Goldschmidt 
nachweisen müssen, daß die Abweichungen der 
wirklichen Werte von den von mir gefundenen 
die von mir angegebenen Versuchsfehlergrenzen 
wesentlich überschreiten, was ihm aber, wie ich 
zeigen konnte, nicht gelungen ist. Daß ich 
keine Hypothese über den Esterbildungsprozeß 
aufgestellt habe, ist richtig, aber mit Rücksicht 
darauf, daß es bisher überhaupt noch nie- 
mandem gelungen ist, diesbezüglich eine ein- 
wandfreie Hypothese zu entwickeln, kann ich 
darin keinen Mangel meiner Arbeiten erblicken. 


Ich komme nun wieder zur 1,35-Dinitro- 
benzoesäure. Die Behauptung des Herrn Gold- 
schmidt, ich könne nicht bestreiten, statt 
mindestens œ= 0,0012 0,00094 erhalten zu 
haben, ist mir nicht ganz klar. Damals sagte 
ich, auf Grund der Goldschmidtschen An- 
gabe I), er habe mit o,ı n. HCI (und Calcium- 
alkohol) 0,0015 als Anfangswert erhalten, würde 
sich für die mittlere Wasserkonzentration meines 
Mittelwertes — den ja Goldschmidt zum Ver- 
gleich herangezogen hat — k== 0,0011?) er- 
warten lassen, während ich 0,00Io (genau 
0,00098)3) gefunden habe. Nun, da die Udby- 
schen Messungen für dieses Konzentrations- 
gebiet vorliegen, läßt sich die Sache ja ent- 
scheiden. Vorher möchte ich aber noch darauf 
hinweisen, daß Herr Goldschmidt an der 
Stelle, wo er die in das fragliche Konzen- 
trationsgebiet n = 0,03, c = 0,15 bis 0,63 
fallenden Versuchsreihen anführt, ausdrücklich 
bemerkt, die Ausführung dieser Versuche sei 
„einer der Gründe des etwas verspäteten Er- 
scheinens dieser Entgegnung“ gewesen, demnach 
waren also diese Versuche im Januar noch nicht 
ausgeführt und ich brauchte es nicht „so hin- 
stellen zu wollen“, als hätte Herr Goldschmidt 
gar nicht das kritische Konzentrationsgebiet 


1) Herr Goldschmidt braucht nichts zu meiner 
Entschuldigung anzunehmen. Der beanstandete Satz 
in meiner letzten Entgegnung konnte auf den, der ihun 
unbefangen las, gar nicht den Eindruck erwecken, als 
schiene ich damit einen Zweifel auszudrücken. Wenn 
übrigens Herr Goldschmidt jedes meiner Worte auf 
die analytische Wage zu legen geneigt ist, so möchte 
ich ihm zu bedenken geben, ob denn dann nicht auch 
so manche Wendung in seinen beiden Entgegnungen, 
ganz abgesehen von dem ganzen Tone, namentlich in 
der ersten, als „verletzend‘““ aufgefaßt werden könnte. 

2) In der Tat ergibt die eine der unten angeführten 
Udbyschen Versuchsreihen diesen Wert. 

3) Unkorrigiert, denn da bei den Goldschmidt- 
schen Werten keine Korrektur wegen C/- Aethylbildung 
angebracht ist, geht es natürlich, wie ich schon im 
Januar hier ausgeführt habe, nicht an, sie mit meinen 
korrigierten zusammenzustellen. 


1909.] 


untersucht, sondern er hatte es eben tatsächlich 
damals noch nicht getan. 

Ich habe nun zunächst aus den Üdbyschen 
Versuchsreihen für diesen Bereich die Mittel- 
werte der Konstanten reduziert auf normale 
Salzsäurekonzentration (A/c), die mittlere Wasser- 
konzentrationen (wm in Molen pro Liter), dann 


nach der Goldschmidtschen Formel A =- "07, 
n--r 
(r = 0,15; n= Wm) die für das w, = 0,058 
meines Versuches geltenden A'/c berechnet: 


c 0,15 0,15 0,629 
kic- 104 133 115 142 
Wn 0,050 |) 0,0521) 0,055 
k'jc-ı0% 128?) II2 139 


Aus dieser Zusammenstellung erhellt, daß 
die beiden Goldschmidtschen Versuche für 
c = 0,15, obwohl sie unter ganz gleichen Be- 
dingungen angestellt waren, prozentuell unter- 
einander ebenso stark abweichen, wie mein 
Versuch (k'/e = 0,0098) von dem einen der 
beiden, obgleich doch meine Versuchsreihe mit 
Alkohol, dessen Wassergehalt auf ganz andere 
Art festgestellt war, mit einem anderen Präparat, 
anderem Indikator, anderen Meßgeräten usw. 
ausgeführt war. Berücksichtigt man aber, daß 
bei den Goldschmidtschen Versuchen etwa 
doppelt so große Proben titriert wurden, so 
entspricht diese Abweichung im empfindlichsten 
Meßbereich bei ihm 0,46 ccm, bei mir aber nur 
0,27 ccm. Und doch spricht Herr Goldschmidt 
bei mir von einem „denn doch etwas starken 
Fehler“, während er von seinen Versuchen nur 
sagt, daß sie nicht so gut übereinstimmen, wie 
zu wünschen war! Da nun Herr Goldschmidt 
in der Nachschrift ausdrücklich den dort ange- 
führten, in seinem Mittelwert mit dem ersten 
der beiden obigen übereinstimmenden Versuch 
dem meinigen gegenüberstellt, ihn also für den 
richtigen zu halten scheint, so habe ich die 
(a —x) und Wm, die sich danach aus der 
Goldschmidtschen Formel für den zweiten 
der obigen Versuche berechnen licßen®) (ber. I) 
mit den dort tatsächlich gefundenen zusammen- 
gestellt und daneben noch die gleiche Rechnung 
mit o/c = 0,017 durchgeführt (ber. II), da im 
letzteren Falle Herr Goldschmidt ausdrücklich 
die Uebcreinstimmung zwischen den gefundenen 
und berechneten Werten als gut bezeichnet. 


ı) Herr Goldschmidt gibt als Ws seiner Ver- 
suche 0,039 an, doch liegt hier ein Rechenfehler vor, 
denn das arithmetische Mittel, das er sonst angibt, 
beträgt 0,045, die nach der Formel p= P (a — x)? 
(# = Gewicht der Einzelbestimmung) berechneten Mittel- 
werte sind aber die obigen. 

2) Der in der Nachschrift angeführte Versuch gibt 
gleichfalls A/c = 0,0128, wm = 0,058. 

3) Würde man umgekehrt den zweiten Versuch für 
den richtigen halten, so würde sich, wie oben bemerkt, 
für die beiden anderen ein Fehler von 0,46 ccm im 
empfindlichsten MePßbereich ergeben. 
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(a— x) gef. (@— x) ber. I Diff. 

8,86 cem 8,62 ccın — 0,24 ccm 
6,7 » 6,46 n +0,24 y 
5,18 „ 47m +0,47 » 

(a— x)ber.II Diff. Wn gef. Wınber.I W ber.11 
8,68 ccm --0,18ccm 0,036 0,078 0,069 
6,57 » +9,13 „ 0,047 0,065 0,057 
4,85 » 0,33 » 0,054 0,083 0,074 


Von den nach I berechneten Wassermengen 
stimmt also keine einzige, von den nach Il er- 
mittelten nur eine bis auf 0,010 Mole überein. 
Auch eine Abweichung von 0,47 ccm (bezw. 
0,33 ccm) wird man kaum als gute Ueberein- 
stimmung bezeichnen können. 

Dies beweist jedenfalls, daß die Titrations- 
fehler hier nicht die einzige Fehlerquelle sind, 
dadurch aber wird der Wert des Rates, den 
mir Herr Goldschmidt gibt, größere Mengen 
zu titrieren, stark gemindert. 

Nun aber könnte ich Herrn Goldschmidt 
„den Rat geben, wenn bei seinen Versuchen 
so große Fehler vorkommen“, wie ich eben 
gezeigt habe, „nicht so weitgehende Schlüsse 
daraus zieben zu wollen, wie er es tut“, nament- 
lich nicht in bezug auf die Exaktheit der Ver- 
suche anderer. Ich habe stets untersucht, ob 
die Abweichungen die von mir, nach reiflicher 
Erwägung aller in Betracht kommenden Ver- 
suchsfehler, festgesetzten Fehlergrenzen über- 
treffen, und erst, wenn sie es taten, Schlüsse 
daraus gezogen. Damit aber habe ich auch 
gleichzeitig den Vorwurf, ich hätte meinen 
Arbeiten den Anschein größerer Genauigkeit 
gcben wollen, als ihnen zukam und überhaupt 
unter den gegebenen Umständen zukommen 
konnte — sie als „Präzisionsarbeiten“ hinstellen 
wollen — entkräftet. | 

Ich komme nun zur Entscheidung der Haupt- 
frage, ob nämlich, wie ich behauptet habe !), 
das Verhalten der 1,35-Dinitrobenzoesäure im 
Widerspruch steht mit der Hypothese des Herrn 
Goldschmidt, oder ob sie, wie letzterer be- 
hauptet, damit im Einklang ist. Zu diesem 
Zwecke habe ich nachstehend von den Udb y schen 
Versuchen mit Calcium Alkohol (n == o) die 
Mittelwerte usw. in ähnlicher Weise wie bei den 
Versuchen mit n = 0,03 berechnet; außerdem 
habe ich zum besseren Vergleiche noch alle 
k-Werte auf die gleiche mittlere Wasserkonzen- 
tration von 0,025 Molen im Liter (4'e) mit Hilfe 
der Goldschmidtschen Formel umgerechnet: 


c o,1 0,2 0,4 0,6733 
kc. 101 145 145 150 146 147 139 147 161 167 156 106 
w pg IR IQ 17 15 25 20 23 279 25 24 28 = 
k'c » 104 140 139 141 146 143 137 150 161 1606 159 109 

GEHE BED u ne Eee EEE. re EB, A 


Mittel d. 4’ c » 10% 140 142 159 164 


Auc » 10% 163 161 165 170 167 160 175 188 ıa4 185 107 


Mittel d. 4,'c - 104 103 100 186 191 


1) Sitz. - Ber. der Kaiserl. Akad. in Wien 117, Abt. IIb, 
544 (1908). 
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Trotz den durch die Versuchsfebler bedingten 
Schwankungen der #‘/c-Werte ist doch ein An- 
steigen derselben mit wachsenden c-Konzen- 
trationen, also ein Gang in dem von mir bei 
wesentlich größeren mittleren Wassermengen 
gefundenen Sinne unverkennbar. Dies tritt noch 
deutlicher hervor, wenn man nur die Mittelwerte 
aus den je mit gleicher Chlorwasserstoffkonzen- 
tration ausgeführten Versuchsreihen — Serien — 
vergleicht. Die äußersten Abweichungen bei 
den mit gleichen Katalysatormengen ausgeführten 
Versuchen betragen nur 6°,, während der 
Unterschied zwischen dem höchsten und dem 
niedrigsten 4’/c-Wert das Vierfache erreicht. 
Das Vorhandensein dieses Ganges bei Ver- 
suchen, die sich, wie bemerkt, noch auf ge- 
ringere Wassermengen beziehen als die meinigen, 
ist ein Beweis für die Zuverlässigkeit der letzteren. 
Als Beweis für die Unzulänglichkeit der Gold- 
schmidtschen Theorie würde wohl schon der 
Nachweis genügen, daß die %'[c sicher noch 
keinen Gang in entgegengesetzter Richtung 
zeigen; und doch müßte dieser, da mit 
wachsendem c der Dissoziationsgrad der Salz- 
säure stark abnimmt, sogar sehr beträchtlich 
sein. Bei den Goldschmidtschen Versuchen 
mit Benzoesäure !) zeigt sich denn auch noch 
bei der mittleren Wasserkonzentration von 
0,030 Molen im Liter, entsprechend der Forderung 
der Theorie ein, wenn auch nicht gerade be- 
trächtlicher, aber doch unverkennbarer Gang im 
entgegengesetzten Sinne. So fand er dort bei 
0,I, 0,2, 0,4 n. HCI kjic 0,0587, 0,0580, 522!) 
im Mittel aus je zwei bis drei gut überein- 
stimmenden Versuchen. Auf ähnliche Verhält- 
nisse konnte er bei der Essigsäure, Phenylessig- 
säure und normaler Buttersäure?), ich aber bei 
einer ganzen Reihe anderer Säuren) hinweisen. 
In anderen Fällen 8) dagegen konnte ich, wie 
eben hier bei der 1,35-Dinitrobenzoesäure, ein 
entgegengesetztes Verhalten konstatieren. Dies 
aber beweist deutlich, daß, wie ich schon betont 
habe, auch die Natur der zu veresternden Säure 
von einem, wenn auch meist geringen, Einfluß 
auf die Wasserwirkung ist). 


Der gleiche Gang zeigt sich natürlich auch 
bei den schon früher besprochenen Versuchen 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 728. 

2) Die Mittelwerte sind alle mit der schon öfters 
erwähnten Goldschmidtschen Formel auf Wm = 0,030 
reduziert, die Wm schwanken zwischen 0,028 und 0,033. 

3) Vergl. Sitz.-Ber. d. Kaiserl. Akad. in Wien 117, 
Abt. IIb, 544 (1908), wo auf die diesbezüglichen Unter- 
suchungen verwiesen ist. 

4) Um solche Abweichungen erklären zu können, 
muß Herr Goldschmidt zur Annahme von Neben- 
reaktionen seine Zuflucht nehmen, was jedenfalls be- 
weist, daß der Vorgang der Esterbillung — worauf 
ich schon öfters hinwies — ein viel zu verwickelter 
ist, als daß er sich durch eine einzige Annahme er- 
klären ließe. 


[Nr. I4. 


mit 2 = 0,03 (Wm = 0,058); die k/c steigen dort 
von 0,012!) (im Mittel) bei 0,15 n. HCI auf 
0,014?) bei 0,63n. HCI, und wenn Herr Gold- 
schmidt seinerzeit ein Anwachsen meiner Kon- 
stanten auf das 5,7 fache bei einer Vervierfachung 
der Katalysatorkonzentration als „rapides An- 
steigen“ 3) bezeichnet hat, so wird er wohl nicht 
umhin können, ein Ansteigen auf das 4,6 fache 
(bezw. mit dem Versuch in der Nachschrift 
4,5fache) bei der gleichen Vergrößerung der 
Salzsäurekonzentration als immerhin merklichen 
Gang zuzugeben. 


In bezug auf die Hydrozimtsäure kann ich 
ebenfalls auf meine früheren Ausführungen ver- 
weisen. Ein einziger Blick auf die dort bereits 
erwähnte Rückrechnung eines Versuches hätte 
Herrn Goldschmidt gezeigt, daß die Ab- 
weichungen bei weitem nicht die mögliche Ver- 
suchsfehlergrenze erreichen und ihn so vor der 
Vergeudung von seiner und seines Mitarbeiters 
Zeit bewahrt. Daß sich Zeiten von 4 bis 
9 Minuten sehr genau bestimmen lassen, gebe 
ich zu, nur muß man genau wissen, wann sie 
beginnen und wann sie aufhören. Da nun aber 
das Entleeren der Pipetten allein schon 4o bis 
5o Sekunden dauert, auch für das Heraus- 
pipettieren einige Zeit zu rechnen ist, während 
dieser ganzen Zeit aber der Pipetteninhalt eine 
niedrigere Temperatur als 25 ® hat, so ist nicht 
zu wundern, wenn die Anfangswerte zu niedrig 
ausfallen und so der Gang der „Konstanten“ 
verschwindet oder stark zurücktritt. Dazu kommt 
noch, daß es ja auch nicht streng richtig ist, 
die Reaktionsdauer zwischen den Zeiten zu 
rechnen, da die Hälfte des Pipetteninhalts (bei 
Beginn der Reaktion in die alkoholische Lösung, 
beim Ende der Reaktion in Wasser) entleert ist. 
Ein weiterer Fehler steckt schließlich noch darin, 
daß während des Eingießens nicht überall die 


I) Ohne den in der Nachschrift angegebenen Ver- 
such 0,0120, mit diesem 0,0123. 


2) Genauer 0,0139. 


3) Ich bestreite nicht, daß die von mir gefundene 
Abweichung von der Proportionalität für den ange- 
gebenen Wassergehalt zu groß ist. Vermutlich ist 
letzterer bei meinen Versuchen etwas zu klein ange- 
nommen. — Man vergleiche über die hier möglichen 
Versuchsfehler meine Ausführungen in der Z. f. Elektroch. 
15, 108. Aus Zeitmangel war es mir bis jetzt leider noch 
nicht möglich, wie dort in Aussicht gestellt, die wegen 
der verschiedenen Angaben von Mendelejeff und 
L. W. Winkler in bezug auf das spezifische Gewicht 
des absoluten Alkohols bei 25° bestehende kleine Un- 
sicherheit zu beseitigen. — Außerdem dürfte der Mittel- 
wert aus meiner Reihe mit der niedrigsten Chlorwasser- 
stoffkouzentration etwas zu klein sein, so daß ein 
zu starker Gang vorgetäuscht wurde. Alle diese Ab- 
weichungen liegen noch innerhalb der von mir ange- 
gebenen Fehlergrenzen, so daß gar kein Grund vorliegt, 
wie mir Herr Goldschmidt anrät, einen „Versuchs- 
fehler‘, also eine beträchtlich über die möglichen 
Fehlergrenzen hinausgehende Abweichung, „zuzu- 
gestehen“. 
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gleiche Konzentration herrscht. In bezug auf 
den Vorwurf der Kleinkritik möchte ich Herrn 
Goldschmidt darauf aufmerksam machen, daß 
er wohl das Wort „zufällig“ in meiner Antwort 
übersehen haben dürfte. Ich wies auf den Ver- 
such 7 hin, weil Herr Goldschmidt die Ueber- 
einstimmung des gefundenen und berechneten 
mittleren Wassergehaltes im Gegensatz zu 
anderen Säuren bei der Hydrozimtsäure als eine 
„ziemliche“ bezeichnet hatte, während bei diesem 
Versuch die Uebereinstimmung zufällig eine 
völlige war. Ich habe übrigens dort nur vom 
ersten Wert, als allzu unsicher, abgesehen und 
von da ab von einem „ziemlich regelmäßigen 
Absinken der ‚Konstante‘“ gesprochen, damit 
habe ich die dritte Konstante schon als zu hoch 
angenommen. Aus der von Goldschmidt ge- 
gebenen Berechnung könnte es den Anschein ge- 
winnen, als ob diese Versuchsreihe „gänzlich ver- 
unglückt“ wäre. Rechnet man dagegen mit Hilfe 
der Goldschmidtschen Formel 

p kor 

n 

mit dem von Herrn Goldschmidt angegebenen 
kọ für die gefundenen mittleren Wasserkonzen- 
trationen die entsprechenden -Werte und daraus 
die a — x und umgekehrt die den gefundenen 
k-Werten entsprechenden Wasserkonzentrationen 
zurück !), so erhält man ein wesentlich anderes 


Bild: 


x (n = Wn) 


(a—x)gef. (a—ı)ber. Differenz Wm gef. Wn ber. 
3,04 2,95 —+- 0,09 0,035 9,071 
2,35 2,30 0,05 0,044 0,053 
1.49 1,55 zu 0,06 0,056 0,047 
1,25 1,27 — 0,02 0,059 0,055 
0,73 0,77 0,04 0,066 0,059 
0,35 0,35 + 0,00 0,071 0,072 


Die Uebereinstimmung der a— x läßt nichts 
zu wünschen übrig, und auch die Abweichungen 
bei den Wasserkonzentrationen bleiben mit einer 
einzigen Ausnahme (beim ersten Werte) unter 
0,010 Molen. Rechnet man hier den Anfangs- 
wassergehalt zurück, so erhält man statt der 
angegebenen 0,028: 0,064, 0,037, 0,019, 0,022, 
0,02I, 0,029. 


Daß Herr Goldschmidt bei der Selbstver- 
esterung der Trichloressigsäure überhaupt eine 
beschleunigende Wirkung der Wasserstoffionen 
annimmt, habe ich nicht getadelt, wohl aber 
gezeigt, daß er dann daneben nicht eine andere 
Reaktion als llauptreaktion annehmen dürfte, 
da sich doch aus seinen eigenen Messungen 


ı) Die Rechnung mit der mittleren Wasserkonzen- 
tration ist allerdings nicht streng richtig, aber doch 
sehr angenähert. Vergl. Sitz.-Ber. d. Kaiserl. Akad. in 
Wien 115, Abt. IIb, 384 (1906). Die Goldschmidtsche 
Rückrechnung ist natürlich auch nicht streng richtig. 
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ergibt, daß auf Grund der Konzentration der 
Wasserstoffionen, wenn sie in „gewöhnlicher 
Weise“, d.h. wie bei der Esterbildung mit 
Katalysator wirken, die Reaktionsgeschwindig- 
keit schon halb so groß sein müßte, wie die 
tatsächlich gemessene. 

Da aber wieder andere, zum Teil von Herrn 
Goldschmidt selbst zuerst beobachtete Erschei- 
nungen dagegen sprachen, daß die Wasserstoff- 
ionen einen so großen Bruchteil der Gesamt- 
geschwindigkeit bedingen, bezeichnete ich diese 
ganzen Erscheinungen als unverständlich. Es 
wäre mir jedenfalls sehr angenehm gewesen, 
wenn Herr Goldschmidt mir verraten hätte, 
inwiefern wohl, wie er meint, meine doch so 
einfache Rechnung „nicht richtig angestellt ist“. 

Auf die Kritik meiner Versuche mit Tri- 
chloressigsäure kann ich erst eingehen, wenn 
die Udbyschen Versuchsreihen publiziert sind, 
und erst dann die Frage entscheiden, ob die 
von mir angegebenen Fehlergrenzen überschritten 
sind oder nicht!). | 

Meine Ausführungen in den beiden letzten 
Abschnitten meiner ersten Erwiderung an Herrn 
Goldschmidt kann ich hier nur wörtlich wieder- 
holen mit dem einzigen Unterschiede, daß ich 
den Schlußsatz in seiner letzten Entgegnung 
vielleicht etwas schärfer zurückweisen würde. 

Vornehmlich die Erscheinungen bei der Selbst- 
veresterung und die Art des Wassereinflusses 
auf die Wirkung schwächerer Katalysatoren (Tri- 
chloressigsäure), zumal im Vergleiche mit den 
bei der Salzsäure beobachteten Verhältnissen, 
hatte ich für unvereinbar erklärt mit der Gold- 
schmidtschen Theorie?). Seither aber hat 
Herr Goldschmidt erklärt3), sie im ersteren 
Falle nur auf eine Nebenreaktion ausdehnen 
zu wollen, und nach seinen jüngsten Aus- 
führungen scheint er zu einem ähnlichen Er- 
gebnis auch bezüglich des zweiten Falles zu 
gelangen. Meine Einwände und Bedenken gegen 
seine Theorie sind dadurch wohl vermindert, 
aber keineswegs gänzlich beseitigt worden. 


Barmen, den 30. Mai 1909. 
(Eingegangen: ı. Juni.) 


ı) Eine sprungweise Erhöhung der Konstanten bei 
der Wasserkonzentration von 4 Molen habe ich übrigens 
weder beobachtet noch behauptet. Ich fand allerdings 
bei Wm = 3,4 für 0,19 Mole Anfangskonzentration der 
Trichloressigsäure (4) die bimolekulare Konstante $% 
= 0,0077, bei Wm =38 und A=0,14 dagegen 4’ 
= 0,0087 im arithmetischen Mittel; rechnet man aber 
bei der zuletzt genannten Versuchsreihe nicht von 
!=0, a=35,96 ccm, sondern von der ersten Be- 
stimmung ab mit Z = 1,0, a = 5,90 ccm, so erhält man 
r' = 0,0078 im arithmetischen Mittel. Das beobachtete 
Ansteigen der $’ überschreitet aber kaum die möglichen 
Versuchsfehler. 

2) Sitz.- Ber. d. Kaiserl. Akad. in Wien 117, Abt. IIb, 
513 (1908). 

3) Z. f. Elektroch. 15, 4 (1909). 
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ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


DIE ZERSETZUNG DER AMEISENSÄURE DURCH KONZENTRIERTE 


SCHWEFELSÄURE. 
Von Julius Meyer. 


lie viele organische Säuren, wird auch 
| die Ameisensäure durch konzentrierte 
| Schwefelsäure zersetzt. Diese Tat- 
Ari scheint Döbereiner!) als 
Jzyrrent) erster beobachtet zu haben. Diese 
Zersetzung der Ameisensäure besteht in einem 
Zerfall in Wasser und Kohlenmonoxyd, und 
zwar erfolgt dieser Zerfall quantitativ ohne 
Nebenreaktionen, so daß er von Wegner?) und 
Kempf?) zu einer Bestimmungsmethode der 
Ameisensäure verwertet worden ist. 

Der Reaktionsverlauf der Ameisensäure- 
zersetzung ist zuerst von V. H. Veley*) unter- 
sucht worden. Nach ihm wird von der mög- 
lichen CO-Menge nur ungefähr 1/, entwickelt. 
Ferner soll der Verlauf der Zersetzung der 
Ameisensäure ein bimolekularer sein und unter 
intermediärer Bildung eines Anhydrids vor sich 
gehen. Vor einiger Zeit ist dann Everard 
Lamplough°) zu dem überaus merkwürdigen 
Resultat gekommen, daß die Zersetzung der 
Ameisensäure durch Schwefelsäure ein trimole- 
kularer Vorgang sein soll. Nachdem ich nun 
vor kurzer Zeit in Gemeinschaft mit E. Trutzer®) 
nachweisen konnte, daß die Angabe E. Lam- 
ploughs, der Zerfall des Ammoniumnitrits in 
wässeriger Lösung sei eine quadrimolekulare 
Reaktion, durchaus unzutreffend sci, schien auch 
in Bezug auf die Zersetzung der Ameisensäure 
eine Klärung erwünscht. Obwohl sich über den 
Mechanismus der in Frage stehenden Reaktion 
von vornherein nichts aussagen läßt, so ist doch 
kaum anzunehmen, daß bei dieser Zersetzung 
drei Moleküle zusammenwirken. Ameisensäure 
hat große Neigung, sich zu polymerisieren. Der 
Dampf der Ameisensäure wurde von Dumas, 
Cahours und Bineau als bimolekular nach- 
gewiesen, während die Dämpfe der Ameisen- 
säureester monomolekular sind. In Lösungs- 
mitteln tritt die Ameisensäure sowohl einfach 
auf, wie in Wasser oder in Essigsäure, als auch 
in Doppelmolekülen, wie in Benzollösung. Ueber 
die Molekulargröße in konzentrierter Schwefel- 
säure ist bisher nichts bekannt. Da indessen 
die konzentrierte Schwefelsäure nach Beck- 
manns’) Untersuchungen Neigung zu haben 


ı) Döbereiner, Schweigger-Meineckes Journ. 
Chem. Pharm. 32, 345 (1821). 

2) Wegner, Zeitschr. f. analyt. Chemie 42, 427 
(1903). 

3) Kempf, Berl. Ber. 39, 3723 (1906). 

4) V. H. Veley, Chem. News 57, 233 (1888). 

5) Francis Edward Everard Lamplouglh, 
Proceed. Chem. Soc. 22, 280 (1906). 

6) Jul. Meyer und E. Trutzer, Z.f. Elektroch. 
14, 69 (1908). 

7) Beckmaun, Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 129 


(1905). 


scheint, Säureanhydride bimolekular zu lösen, 
wie z.B. As, Os, B, Og, Mos Og, so ist es nicht 
unwahrscheinlich, daß auch die Ameisensäure 
darin in Form von Doppelmolekülen (HCOOH), 
vorhanden ist. In diesem Falle aber müßte sich 
die Zersetzung unter gewissen Umständen als 
eine Folgereaktion erkennen lassen. 

Die Untersuchung des Zersetzungsverlaufes 
der Ameisensäure in konzentrierter Schwefel- 
säure erfolgte in dem von Walton und Bredig)) 
beschriebenen Apparat, der mit einigen kleinen 
Aenderungen sich auch bei anderen kinetischen 
Untersuchungen trefflich bewährt hat, wie ich 
mit Trutzer?) bei der Zersetzung des Ammo- 
niumnitrits gezeigt habe. 

Die als Lösungsmittel verwendete Schwefel- 
säure war ungefähr 90 prozentig. Eine höchst- 
konzentrierte Säure schien nach den Erfahrungen 
von Bredig und Lichty?°) nicht angebracht. 
Denn wie diese Forscher gefunden haben, wird 
durch geringe Mengen des bei der Reaktion 
entstehenden Wassers die Geschwindigkeit der 
Oxalsäurezersetzung stark beeinflußt. Aber auch 
trotz der gewählten Konzentration der Schwefel- 
säure verlief die Zersetzung der Ameisensäure 
bei den ersten Versuchen ziemlich unregelmäßig. 
Wie sich herausstellte, war hieran die unge- 
nügende Vermischung der in einem Fallröhrchen 
hineingebrachten Ameisensäure, bezw. des 
ameisensauren Natriums, mit dem Lösungsmittel 
schuld. Trotzdem die Zersetzungskölbchen mittels 
einer Turbine heftig im Thermostaten geschüttelt 
wurden, trat nur eine schlechte Rührwirkung 
ein, weil die Schwefelsäure bei der oszillierenden 
Bewegung der Kölbchen fast in Ruhe blieb. 
Erst nachdem die Rührwirkung durch Glaskugeln 
und Glasstäbchen stark verbessert und vermehrt 
wurde, ließen sich übereinstimmende Resultate 
erzielen. Das entwickelte Kohlenmonoxyd wurde 
über Wasser aufgefangen, weil es sich hierin 
nur unmerklich löst. Die hygroskopische Wirkung 
der konzentrierten Schwefelsäure erwies sich 
während der Versuche als unmerklich, da sich 
die Versuche nicht über 2 Stunden ausdehnten 
und da das Wasser im Meßrohr durch ein un- 
gefähr ı m langes Kapillarrohr von dem Zer- 
setzungskölbchen getrennt war. Da ferner 
während des Versuches eine kontinuierliche Gas- 
entwicklung stattfindet, so ist es ausgeschlossen, 
daß merkliche Wasserdampfmengen durch die 
Kapillare in die Schwefelsäure gelangen. 


ı) Walton, Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 185 
(1904). 

2) Jul. Meyer und E. Trutzer, Z.f. Elektroch. 14, 
69 (1908). 

3) Bredig und Lichty, Z.f. Elektroch. 12, 459 


(1906). 
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Die entwickelten Kohlenmonoxydmengen 
wurden nach Minuten abgelesen und auf o 
und 760 mm Druck umgerechnet. In der dritten 
Spalte der folgenden Tabellen steht der Wert 
der Konstanten, welcher sich nach der Formel 
für monomolekulare Reaktionen: 

2,303 ,,_A 
oz t e g —x 
ergibt. Die Abweichungen dieser Werte vom 
Mittel sind unregelmäßig und wohl durch Ver- 
suchsfehler bedingt. Der Charakter einer mono- 
molekularen Gleichung tritt aber in unzweifel- 
hafter Weise hervor. 


Obwohl nun der Reaktionsverlauf einer mono- 
molekularen Reaktion entspricht, läßt sich daraus 
nicht mit Sicherheit der Schluß ziehen, daß eine 


Tabelle ı. 


0,610 g Ameisensäure in 25 ccm konzentrierter 
Schwefelsäure bei 18°. Latente Kohlenmonoxyd- 
menge = 297,2 ccm. Normalität = 0,543. 


Zeit in Minuten | CO korrig. K- 103 

A > Po AEs E 
10 7,6 2,6 
IS 139 3,2 
20 19,0 33 
25 22,8 3,2 
30 25,6 3,0 
35 30,6 3,1 
40 315 2, 
45 36,4 2,9 
5o 40,I 2,9 
55 46,6 3,1 
60 53,4 3:3 
75 65,2 3:3 
90 203 3.4 
105 2,6 31 
120 92,3 31 

0,003 09 
Tabelle 2. 


0,610 g Ameisensäure in 40 ccm konzentrierter 
Schwefelsäure bei 18°. Latente Kohlenmonoxyd- 
menge = 297,2 ccm. Normalität = 0,326. 


Zeit in Minuten | CO korrig. | K . 10° 
[6} — 


o 
10 5,3 1,8 
I5 10,1 2,3 
20 16,2 2,8 
25 20,8 2,9 
30 27,2 3,2 
35 30,6 31 
40 347 31 
45 375 3,0 
50 38,8 2,8 
55 46,6 31 
60 475 2,9 
75 56,3 2,8 
90 66,2 2,8 

105 80,3 3,0 

120 92,3 31 


Tabelle 3. 


0,610 g Ameisensäure in 40 ccm konzentrierter 
Schwefelsäure bei 250. Latente Kohlenmonoxyd- 
menge = 297,2 ccm. Normalität = 0,326. 


Zeit in Minuten | CO korrig. | K . 108 


O 
20,6 
34,8 
477,0 
STS 
66,9 
78,1 
88,2 

102,9 

1177 

140,1 

157,6 

176,7 

191,3 


Tabelle 4. 


0,610 g Ameisensäure in 25 ccm konzentrierter 
Schwefelsäure bei 25°. Latente Kohlenmonoxyd- 
menge = 297,20 ccm. Normalität = 0,543. 


Zeit in Minuten 


CO korrig. K . 109 
(0) —n 
22,0 77 
32,5 8,9 
39,9 9,0 
47,5 8,7 
550 8,9 
63,5 8,9 
717 9,2 
76,5 9,0 
82,2 9,0 
87,3 8,7 
o 8,9 
110,5 9,3 
117,0 9,2 
I24,0 9,0 
166,2 9,1 

0,008 90 

Tabelle 5. 


0,483 g Natriumformiat in 4o ccm konzentrierter 
Schwefelsäure bei 18°. Latente Kohlenmonoxyd- 


Zeit in Minuten 


menge = 159,2 ccm. Normalität = 0,178. 


CO korrig. | K- 109 
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Tabelle 6. 


0,807 g Natriumformiat in 25 ccm konzentrierter 
Latente Kohlenimonoxyd- 
menge = 266,0 ccm. Normalität = 0,475. 


Schwefelsäure bei 18°. 


Zeit in Minuten CO korrig. Ki K . 109 Eu 
u e a 
Io 81 3I 
I5 13,2 3:4 
20 18,0 3,5 
25 22,9 3,6 
30 27.2 3,6 
35 29,8 3.4 
40 35:7 3,6 
45 40,8 3,7 
50 42,7 3:3 
55 45,4 3:4 
60 50,4 35 
75 59.9 3:4 
9o 70,2 3:4 
105 79:9 34 
120 91,2 3,5 

0,003 47 
Tabelle 7. 


0,512 g Natriumformiat in 40 ccm konzentrierter 
Latente Kohlenmonoxyd- 
menge = 168,7 ccm. Normalität = 0,188. 


Schwefelsäure bei 25°. 


Zeit in Minuten CO korrig. 


40 
50 6,1 
60 69,2 
75 82,2 
99 93,9 
105 103,8 
120 fir | 
Tabelle 8. 


0,738 g Natriumformiat in 25 ccm konzentrierter 
Latente Kohleumonoxyd- 
menge = 243,2 ccm. Normalität = 0,435. 


Schwefelsäure bei 25°. 


Zeit in Minuten | CO korrig. | 


6) 
17,6 
28,2 


K . 103 


7,5 
8,2 


solche auch wirklich vorliegt. Denn wie E. 
Abell) und später ich?) gezeigt haben, können 
auch Reaktionen, die sich in mehreren Stufen 
abspielen, sich dem Schema einer monomole- 
kularen Reaktion unterordnen. 

Ist die Ameisensäure der Formel HCOOH 
entsprechend in der Schwefelsäure gelöst, so 
ist die Reaktion auch unzweifelhaft eine mono- 
molekulare. Ist die Ameisensäure aber bimole- 
kular gelöst, so ergeben sich für die Zersetzung 
folgende Möglichkeiten: 

(1) (HCOOH), = 2 CO +4- 2 H, O. 

Das Doppelmolekül zerfällt auf einmal in 
Kohlenmonoxyd und Wasser. Auch in diesem 
Falle hätten wir es mit einer monomolekularen 
Reaktion zu tun. Indessen ist es sehr unwahr- 
scheinlich, daß die beiden Ameisensäuremoleküle 
in ein und demselben Augenblick angegriffen und 
zerstört werden. Weit wahrscheinlicher ist es, 
daß hier die Verhältnisse analog liegen, wie bei 
der Verseifung der Ester von zwei- und mehr- 
basischen Säuren und Alkoholen, bei denen, 
wie ich zeigen konnte), die Reaktion in Stufen 
vor sich geht. In diesem Falle hat die Re- 
aktionsgleichung die Form: 

(2) (HCOOH) = HCOOH + CO + H,O 
HCOOH = CO + H,O. 

Das Doppelmolekül der Ameisensäure spaltet 
das erste Kohlenmonoxydmolekül mit einer Ge- 
schwindigkeit $| ab, und das einfache Ameisen- 
säuremolekül zerfällt dann mit der Geschwindig- 
keit A,. Die zur Zeit # entwickelte Kohlenmono- 
oxydmenge ist dann gleich 


— ki — 2k h.i k, —4 e) 
e= a(2— te 1 = ge Ea F 


wo A die Anfangskonzentration der Ameisen- 
säure ist. Diese Gleichung geht, wie ich frūher 
bei der Verseifung des Glykoldiacetats zeigen 
konnte, in diejenige einer monomolekularen 
Reaktion über, wenn A, = 2%, ist, d. b. wenn 
das Ameisensäuredoppelmoleküldoppeltso schnell 
Kohlenmonoxyd abspaltet, als das einfache. 
Auf Grund der kinetischen Versuche läßt es 
sich demnach nicht entscheiden, ob die Ameisen- 
säure sich in der Schwefelsäure in Form von 
einfachen oder von Doppelmolekülen löst. 
Vergleicht man die verschiedenen Versuchs- 
reihen miteinander, so ergibt sich für die beiden 
benutzten Temperaturen genügende Ueberein- 
stimmung. Bei Verwendung von freier Ameisen- 
säure erhält man die Geschwindigkeitskonstanten 
0,00297 und 0,00867 im Mittel. Bei Benutzung 
von Natriumformiat ergibt sich 0,00348 und 
0,00881 im Mittel. Die Erhöhung der Re- 
aktionsgeschwindigkeit für 10 0 berechnet sich 


I) E. Abel, Z. f. Elektroch. 12, 681 (1906). 

2) Julius Meyer, Z. f. Elektroch. 13, 186 (1907). 

3) Julius Meyer, Z. f. Elektroch. 13, 186 (1907); 
Zeitschr. f. physik. Chemie 66, 81 (1909). 
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für freie Ameisensäure zu 4,17, für Natrium- 
formiat zu 3,61, Werte, die etwas höher liegen, 
als die sonst bei chemischen Reaktionen be- 
obachteten. 

Es ergibt sich aus dieser Untersuchung, daß 
die Zersetzung der Ameisensäure in konzen- 
trierter Schwefelsäure im Gegensatz zu der An- 
nahme Veleys und Lamploughs eine mono- 
molekulare Reaktion ist. Eine Entscheidung, 
ob Ameisensäure sich in konzentrierter Schwefel- 
säure mono- oder bimolekular auflöst, konnte 
auf Grund der kinetischen Versuche nicht ge- 
troffen werden. 

J. Lindner!) hat jüngst den Zerfall der 
Malonsäure in Eisessiglösung und Kohlendioxyd 
kinetisch untersucht und einen monomolekularen 
Verlauf dieser Zersetzung gefunden.’ Er zieht 
daraus den Schluß, daß die Malonsäure mono- 


ı) J. Lindner, Wien. Monatshefte 28, 1041 (1908). 
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molekular gelöst sei, obwohl z.B. die Essigsäure 
im flüssigen Zustande zum mindesten in Doppel- 
molekeln auftritt. Diesen Schluß kann ich nicht 
für zwingend richtig halten, da ja, wie aus dem 
Vorhergehenden hervorgeht, bei Anwesenheit 
von reagierenden Doppelmolekeln auch eine 
Folgereaktion vorliegen kann, bei der das erste 
CO,-Molckül doppelt so schnell abgespalten 
wird, als das zweite. 

Die vorliegende Abhandlung ist im Jahre 
1907 im Laboratorium für angewandte Chemie 
an der Königl. Universität München entstanden. 
Da F. E. E. Lamplough jüngst seine Ansicht 
an dem trimolekularen Zersetzungsverlaufe der 
Ameisensäure zugunsten eines monomolekularen 
geändert hat, ohne jedoch wiederum genauere 
experimentelle Daten zu bringen, dürfte sie noch 
ihren Zweck erfüllen. 

Berlin, im April 1909. 

(Eingegangen: 2. Juni.) 


ZUR THEORIE DER ZERSTÄUBUNG DURCH ATOMSTRAHLEN. 
(Bemerkungen zu einer Abhandlung des Herrn Kobhlschütter.) 
Von J. Stark. 


1. Einfluß der Masse auf die Zerstäubung. 


in einer kürzlich erschienenen Abhand- 
| lung über die kathodische Zerstäu- 
bung macht Herr Kohlschütter!) 
EN einige auf mich bezūgliche Be- 
xy Art) merkungen, welche der Richtigstel- 
lung bedürfen. So schreibt er auf S. 327: 
„Meine Feststellungen über den ersteren Punkt 
(Einfluß der Natur des Gases) sucht Herr 
Fischer zu deuten....; Herr Stark, indem er 
die auch von mir und Goldschmidt schon an- 
gestellte Ueberlegung anführt, daß die mecha- 
nische Energie eines Kanalstrahlenteilchens 
durch Vergrößerung der Atommasse unter sonst 
gleichen Umständen vermehrt wird.“ Diese Be- 
merkung ist in zweierlei Hinsicht unzutreffend: 
Erstens ist die von den Herren Kohlschütter 
und Goldschmidt angestellte Ueberlegung nicht 
richtig, zweitens habe ich über den Einfluß der 
Masse eine andere Ansicht geäußert. 

Was die Ueberlegung der Herren Kohl- 
schütter und Goldschmidt betrifft, so ist 
festzustellen, daß die kinetische Energie eines 
Kanalstrahlenteilchens unter sonst gleichen Um- 
ständen (gleicher frei durchlaufener Kathoden- 
fall X in Volt, gleiche positive Ladung e) unab- 
hängig von der Masse m des Kanalstrahlen- 
teilchens ist, gemäß der Gleichung: 

K 


1 2 
o M, U”, = e u a E 


1) Vergl. Kohlschütter, Z. f. Elektroch. 15, 316 
(1909). 


Meine eigene Ueberlegung !) bezog sich auf 
die Menge kinetischer Energie, welche während 
des Stoßes von dem stoßenden Atomstrahl an 
das gestoßene Atom abgegeben wird. „Vielleicht 
dürfte in dieser Hinsicht in erster Linie die 
Masse des Kanalstrahlenteilchens in Betracht 
kommen, und zwar wäre nach den Stoßgesetzen 
zu erwarten, daß um so mehr Energie abgegeben 
wird, je größer die Masse des Kanalstrahles ist, 
daß also ein und dasselbe Metall ın verschiedenen 
Gasen durch Kanalstrahlen um so stärker zer- 
stäubt wird, je größer das Atomgewicht des 
Gases ist.“ 

In weiterer Entwicklung der bereits skizzen- 
haft geäußerten Ansichten über die kathodische 
Zerstäubung sei hier die vorstehende Ueber- 
legung in erster Annäherung quantitativ be- 
gründet. Es sei m, die Masse eines Atom- 
strahles aus dem Gase, m, diejenige eines Atoms 
der Kathode; v,ı bezw. v;ı seien ihre Geschwin- 
digkeiten vor dem Stoße, v, bezw. va nach 
dem Stoße. vYy sei relativ zu 9» Null. Der 
Satz von der Erhaltung der Bewegungsgröße 
liefert dann die Gleichung: 

nik Uk = Mg (Vg — V) . . . M 

Nehmen wir den Stoß in erster Annäherung 

als elastisch, dann gilt weiter die Relation: 


nig vr == Hi g (vn Zu v2.) =. . H 
Aus II und III ergibt sich 
Up = 27, aE IV. 


Hig Me F My nik 


1) J. Stark, Z. f. Elektroch. 14, 754 (1908). 
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oder unter Heranziehung von I 


m K 
Uk en 2 V = Gi + DL —— . . V. 
Mg -F Mi | 300 


Ist #4 groß gegen n,, so gilt in weiterer 

Annäherung 
vama e re 

Mg 300 

Unter sonst gleichen Umständen (e K= konst.) 
ist also in diesem Falle die Geschwindigkeit, 
welche ein Atom der Kathode durch den Stoß 
erhält, proportional der Quadratwurzel aus der 
Masse des stoßenden Atomstrahles. Der Zu- 
nahme der Geschwindigkeit der gestoßenen 
Atome muß nach der von mir skizzierten Theorie 
eine Zunahme der Zerstäubung parallel gehen. 
Gemäß dem Vorstehenden ist die Masse des 
stoßenden Teilchens für die Energieabgabe 
während des Stoßes von Bedeutung und darum 
auch für die Größe der Zerstäubung. Ihre 
Größe, oder besser das Volumen des stoßenden 
Teilchens ist indes noch in einer anderen Hin- 
sicht für die Zerstäubung von Einfluß. Damit 
ein gestoßenes Atom der Kathode aus dieser 
entweichen kann, ist es notwendig, daß es in 
der obersten Atomschicht liegt. Es werden 
darum in erster Linie nur diejenigen Stöße von 
Atomstrahlen zur Zerstäubung beitragen, welche 
in der obersten Atomschicht stattfinden. Je 
größer darum das Volumen des stoßenden Atom- 
strahles ist, desto größer wird die Wahrschein- 
lichkeit, daß er bereits in der obersten Atom- 
schicht gebremst wird, desto größer ist die 
Chance für die Zerstäubung. Die Weahrschein- 
lichkeit der Bremsung eines Atomstrahles in 
der obersten Atomschicht wird mit wachsender 
kinetischer Energie des Atomstrahles kleiner; 
je größer diese wird, desto größer wird die 
Chance!), daß der Atomstrahl durch die oberste 
Schicht tiefer in das Metall eindringt; die in 
tieferen Schichten erzeugten sekundären Atom- 
strahlen vermögen dann nicht mehr durch die 
oberen hindurch aus dem Metalle zu treten. 
Hieraus mag sich die Beobachtung Kohl- 
schütters erklären, daß bei Wasserstoffkanal- 
strahlen die Zerstäubung mit wachsender Span- 
nung wenig zunimmt und schließlich unabhängig 
von Ihr zu werden scheint. In Uebereinstimmung 
hiermit steht die Beobachtung vonFüchtbauer‘?), 
Stark und Steubing?), daß die Reflexion von 
Wasscrstoffkanalstrahlen bei großer Geschwindig- 
keit relativ kleiner ist als bei kleiner Geschwindig- 
keit. Das Resultat Kohlschütters, daß die 
zerstäubte Menge eine lineare Funktion des 


I1) Vergl. J. Stark, Ann. d. Phys. 28, 996 (1909), 
Anmerkung. 

2) Chr. Füchtbauer, 
(1906). 

3) J. Stark und W. Steubing, Ann. d. Physik 28, 
995 (1909). 
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Kathodenfalles ist, gilt zweifellos nur innerhalb 
enger Grenzen der Variation des Kathoden- 
falles (500 bis 1500 Volt). Bei höheren Span- 
nungen wird die Zerstäubung auch bei den 
schwereren Gasen wie bei Wasserstoff aus dem 
vorstehenden Grunde langsamer mit dem 
Kathodenfalle wachsen als die anfängliche lineare 
Relation fordert. In der Tat trifft dies nach 
den Angaben von Kohlschütter für die Zer- 
stäubung von Platin durch Stickstoffstrahlen zu; 
die von ihm gefundenen ./P-Werte lassen sich 
statt durch zwei Gerade, wie es Kohlschütter 
tut, ebensogut durch eine Parabel interpolatorisch 
als Funktion von V darstellen. 

Wegen der komplizierten Uebereinander- 
lagerung der besprochenen Einflüsse des Ver- 
hältnisses der Massen von stoßendem und ge- 
stoßenem Atom (bezw. Atomgitter) und wegen 
der Inhomogenität der positiven Strahlen hin- 
sichtlich ihrer Geschwindigkeit hat es wohl kaum 
Wert, den Zusammenhang zwischen zerstäubter 
Menge und Kathodenfall experimentell oder theo- 
retisch weiter zu untersuchen. 


2. Chemische Reaktionen bei der Zerstäubung 
durch Atomstrahlen? 


Herr Kohlschütter hat ursprünglich zur 
Erklärung der kathodischen Zerstäubung ange- 
nommen, daß sich zwischen dem Kathoden- 
metall M und dem Gase X eine endotherme 
flüchtige Verbindung MX unter dem Einflusse 
der Kanalstrahlen bilde. In seiner letzten Ver- 
öffentlichung läßt er die Frage offen, ob sich 
intermediär flüchtige Verbindungen bilden oder 
ob es sich dabei um einen anderen Typus che- 
mischer Vorgänge handle. Immerhin aber scheint 
ihm, daß die Aequivalenz der zerstäubten Mengen 
mit Notwendigkeit auf irgendeine chemische Vor- 
stellung hinführen müsse, und er erklärt es für 
einen bezeichnenden Mangel des von mir ge- 
gebenen Frklärungsversuches, daß in ihm auf 
diese Aequivalenz keine Rücksicht genommen sei. 
Diese Sachlage veranlaßt mich, näher auf den 
von Herrn Kohlschütter behaupteten Chemis- 
mus einzugehen. 

Erstens scheint auch Herr Kohlschütter die 
Annahme aufgegeben zu haben, daß die Bildung 
einer Verbindung zwischen einatomigen Molekülen 
endotherm verlaufe; wenn nicht, so wäre es 
interessant, wenn er einen experimentell be- 
kannten derartigen Fall namhaft machte. 

Zweitens ist nach meiner Ansicht weder 
durch die Beobachtungen von Herrn Kohl- 
schütter noch durch diejenigen von Holborn 
und Austin der Beweis dafür erbracht, daß die 
zerstäubten Mengen von Metallen, bezogen auf 
gleiche Stromstärke und gleichen Kathodenfall 
chemisch äquivalent sind. Dies gilt zunächst 
für die Zerstäubung cines und desselben Metalles 
in verschiedenen Gasen. So entnehme ich aus 
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der Fig. 212 der Kohlschütterschen Abhand- 
lung für die zerstäubten Goldmengen bei 1200 Volt 
Kathodenfall die Zahlen 7,5 — 23,7 — 43,5 in 
Wasserstoff, Stickstoff bezw. Argon oder die 
Verhältniszahlen 1:3,14:5,8; es sind dies nicht 
multiple Proportionen, wie sie sonst in der 
Chemie vorkommen. Nun meint Herr Kohl- 
schütter, wenn er von einer Aequivalenz der 
zerstäubten Mengen bei gleicher Spannung und 
Stromstärke spricht, nicht die Mengen selbst, 
welche bei bestimmten Werten der Stromstärke 
und des Kathodenfalles zerstäuben, sondern die 
Differentialquotienten der zerstäubten Menge 
nach dem Kathodenfalle. Ganz abgesehen davon, 
daß die theoretische Bedeutung dieser Differen- 
tialquotienten nicht klar ist, stehen auch sie 
nicht in einfachen multiplen Proportionen, so 
haben sie für Gold in Wasserstoff, Stickstoff 
und Argon die Werte: 0,01583 : 0,0381 : 0,0695 
oder 1:2,41:4,39. Zweitens sind die in dem- 
selben Gase zerstäubten Mengen verschiedener 
Metalle nicht chemisch äquivalent. So entnehme 
ich aus Fig. 208 der Abhandlung Kohlschütters 
für die Zerstäubung von Nickel, Kupfer, Platin, 
Silber bezw. Gold in Argon bei 1200 Volt die 
Zahlen 8 (Ni) — 12,8 (Cu) — 29,5 (Pt) — 32,5 (Ag) 
— 44 (Au) oder in 10!" mg-Atomen die Zahlen 
0,136 (Ni), 0,201 (Cu), 0,152 (Ph), 0,301 (Ag), 
0,223 (Au) oder 1:1,47:1,11:2,21:1,63. Auch 
wenn man, wie Herr Kohlschütter die Diffe- 
rentialquotienten der zerstäubten Mengen nach 
dem Kathodenfalle, bezogen auf 107! mg-Atome, 
miteinander vergleicht, erhält man Zahlen, die 
nicht multiple Proportionen bilden, nämlich 
0,129 (Ni), 0,201 (Cu), 0,0382 (Pi), 0,0417 
(Ag), oder bezogen auf 10-5 mg-Ätome 2,20 
(Wi), 3,16 (Cu), 1,96 (PHÌ, 3,86 (Ag), 3,58 (Au) 
oder 1,123:1,61:1:1,96: 1,80. Wenn von den 
vorstehenden und obigen Zahlen einige wenige 
in multiplen Proportionen stehen, so beweist 
dies nichts; denn aus Gründen der Wahrschein- 
lichkeit werden von einer größeren Anzahl von 
Zahlen, die nicht gesetzmäßig miteinander ver- 
bunden sind, immer einige angenähert in mul- 
tiplen Proportionen stehen. Nach meinem Dafür- 
halten ist darum die Behauptung des Herrn 
Kohlschütter, daß Mctalle in verschiedenen 
Gasen in chemisch äquivalenten Mengen 
kathodisch zerstäubt werden, nicht bewiesen. 
Vielmehr erscheint mir gerade darin ein 
Verdienst der Beobachtungen des Herrn Kohl- 
schütter zu liegen, daß er experimentell 
gezeigt hat, daß verschiedene Metalle durch 
Atomstrahlen aus verschiedenen Gasen 
bei gleicher Stromstärke und gleichem 
Kathodenfall nicht in einfachen multiplen 
Proportionen zerstäubt werden. 

Durch die vorstehende Feststellung wird dem 
Versuch, durch chemische Reaktionen die katho- 
dische Zerstäubung zu erklären, der experi- 
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mentelle Boden entzogen. Hiervon abgesehen, 
würde einer chemischen Theorie auch die quan- 
titative Relation zwischen der Zahl der Kanal- 
strahlenteilchen und der Zahl der zerstäubten 
Atome Schwierigkeiten machen. Die Zahl der 
in der Sekunde die Kathode treffenden Atom- 
strahlen sei Wọ, sie ist jedenfalls kleiner als die 
Zahl der elektrischen Elementarquanten 
(e = 4,69. 107! cm”? g'2 sec"), 
welche in der Zeiteinheit im elektrischen Strome 
(i = 7:1074 Amp.) durch die Kathodenober- 
fläche (N 4.) treten, es ist also 
7'.10”5.3.10!0 

Ng s 4,69 . 10-19 

Die Zahl der Goldatome, welche nach Kohl- 
schütter von diesen Atomstrahlen durch Zer- 
stäubung bei 1600 Volt Kathodenfall frei gemacht 
werden, ist für Wasserstoffstrahlen 

(Na)u= 2,2: 1015, 
für Stickstoffstrahlen 
(Na) = 7° 1015, 
für Argonstrahlen 
(N au) Ar 1,2: 10156 sec", 

wobei für die Zahl der Atome im Grammatom 
der Wert 6,2- 10?3 gesetzt ist. Demnach werden 
durchschnittlich im Argon pro Atomstrahl rund 
mehr als drei, im Stickstoffe mehr als zwei, im 
Wasserstoffe pro 2 Atomstrahlen mehr als ein 
Goldatom zur Emission gebracht. Die Zahl der 
Atome des Kathodenmetalles, welche im Durch- 
schnitt pro Atomstrahl zur Emission gebracht 
werden, ist gemäß Erfahrung und der von mir 
skizzierten Theorie variabel mit der kinetischen 
Energie des Atomstrahles (Kathodenfall); da- 
durch, daß sich diese durch eine Reihe auf- 
einanderfolgender Zusammenstöße auf mehrere 
Atome verteilt, wird die Möglichkeit gegeben, 
daß pro Atomstrahl mehrere Atome der Kathode 
zur Emission gebracht werden; die Chance 
hierfür ist um so größer, je größer die kine- 
tische Energie und je größer die Masse des 
Atomstrahles ist. 


= 4,4: 1015 sec". 


3. Schwellenwert der kinetischen Energie für 
Zerstäubung. 


Holborn, Austin und Kohlschütter 
stellen ihre Beobachtungen über den Zusammen- 
hang zwischen zerstäubter Menge JP und 
KathodenfallY/ durch die Interpolationsformel dar: 

4P =k (V —S). 

Sie deuten extrapolatorisch die Konstante S 
als Schwellenwert, oberhalb dessen der Kathoden- 
fall liegen muß, wenn die auf die Kathode 
fallenden positiven Atomstrahlen Zerstäubung 
bewirken sollen. Diese Folgerung scheint mir 
der interessanteste Punkt des Phänomens der 
kathodischen Zerstäubung zu sein. Freilich ist 
die Existenz eines Schwellenwertes der zer- 
stäubenden Atomstrahlenergie zunächst noch 
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extrapolatorisch-hypothetisch; es ist notwendig, 
daß die Beobachtungen über die Zerstäubung 
auf kleinere Werte des Kathodenfalles aus- 
gedehnt werden und jener Schwellenwert direkt 
experimentell aufgesucht werde. Es sei indes 
schon jetzt darauf hingewiesen, daß auf Grund 
der von mir gegebenen Erklärung der katho- 
dischen Zerstäubung die Existenz eines solchen 
Schwellenwertes möglich erscheint. Im An- 
schlusse an eine Abhandlung!): „Ueber die 
Lösung der Bindung von Valenzelektronen durch 
Stoß“ sei im nachstehenden eine Theorie des 
Schwellenwertes der Strahlenenergie der Zer- 
stäubung skizziert. 

Nach der von mir vertretenen Valenztheorie?) 
sind die Atome in einem kristallisierten festen 
Metall durch elektrische Kraftlinien aneinander 
gebunden, welche von ihren negativen Valenz- 
elektronen ausgehen und nach positiven Atom- 
sphären laufen. Löst man ein Metallatom zu- 
sammen mit allen seinen eigenen Valenzelek- 
tronen als neutrales Atom aus der Bindung an 
seine Umgebung, so hat man dabei eine gewisse 
Austrittsarbeit A,„, zu leisten. Ebenso hat man 
eine Austrittsarbeit A, für ein positives Metall- 
ion zu leisten, wenn man ein Metallatom von 
anderen Atomen und zugleich von einigen seiner 
eigenen Valenzelektronen als positives Ion loslöst. 
Die Leistung der Arbeit A, bezw. A, bedeutet 
gemäß der von mir am erwähnten Orte ge- 
gebenen Darlegungen die Schaffung von elek- 
tromagnetischer Energie an den in Mitwirkung 
gezogenen Valenzelektronen. Die Transformation 
von stoßender kinetischer Energie eines Atom- 
strahles 1, mv? = eK in potentielle elektro- 
magnetische Resonatorenenergie A folgt darum 
dem Quantengesetz gemäß der Gleichung: 

a 1a ee et 
300 
wo «a der Wirkungsgrad dieser Transformation 
ist. Aus dieser Gleichung ergibt sich, daß unter- 


halb des Wertes — der kinetischen Energie eines 
a 


Atomstrahles oder unterhalb des Kathodenfalles 


1) J. Stark, Jahrb. d. Rad. u. El. 6, 168 (1909). 
2) J. Stark, Jahrb. d. Rad. u. El. 5, 124 (1908). 
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S= en die Leistung der Austrittsarbeit und 
a 


somit die Zerstäubung nicht möglich ist. 

Der Schwellenwert der Strahlenenergie fūr 
Zerstäubung läßt sich experimentell dann scharf 
fassen, wenn in dem von Atomstrahlen ge- 
troffenen Metall für weitaus die größte Zahl von 
Atomen die Austrittsarbeit A nahezu den gleichen 
Wert hat. Hat für einen Teil der Atome die 
Austrittsarbeit den Wert A,, für einen anderen 
den Wert A, und sind A, und 4, beträchtlich 
voneinander verschieden, dann wird die /P, K- 
Kurve zwei Wendepunkte besitzen. Kommen 
im Metalle zahlreiche A-Werte vor von kleinem 
und großem Betrage, dann ist eine scharfe 
Definition eines Schwellenwertes für die Zer- 
stäubung nicht mehr zu erwarten. 


Wie man sieht, wird es Aufgabe der experi- 
mentellen Forschung sein, über Schwellenwerte 
der kinetischen Energie von Atomstrahlen für 
Zerstäubung zuverlässige eingehende Beobach- 
tungen anzustellen. Es sei in dieser Hinsicht be- 
merkt, daß ich die kathodische Zerstäubung auch 
bei Werten des Kathodenfalles beobachtete, 
welche beträchtlich kleiner waren als die von 
Kohlschütter berechneten Schwellenwerte, 
nämlich bei normalem Kathodenfalle!) (200 bis 
400 Volt)?); ferner sei darauf hingewiesen, daß 
die Kohle in Glühlampen durch die Atomstrahlen 
im Gasraume (innere Gasströme) selbst bei 
5o Volt Spannung langsam zerstäubt wird. Es 
mag allerdings sein, daß diese Zerstäubungen 
bei kleiner Spannung von kleinerer Größen- 
ordnung sind als die gewöhnliche kathodische 
Zerstäubung; sie wäre dann zu erklären aus der 
Anwesenheit eines kleinen Bruchteiles von Atomen 
kleiner Austrittsarbeit im Metall. 


Aachen, Physikalisches Institut der Tech- 
nischen Hochschule, 30. Mai 1909. 


(Eingegangen: 5. Juni.) 


1) J. Stark, Elektrotechn. Zeitschr. 1900, ISI. 


2) Kohlschütter bemerkt in dieser Hinsicht, 
daß der Schwellenwert der Spannung als solcher auch 
experimentell festgelegt werden kann, insofern bei ihr 
die Zerstäubung zwar nicht überhaupt erst einsetzt, 
aber doch erst melibar zu werden beginnt. 


ÜBER KATHODENZERSTÄUBUNG. 
Einige Worte zur Mitteilung 5 des Herrn Kohlschütter, 


Von Franz Fischer. 


(Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin.) 


In der Z. f. Elektroch. 15, 316 (1909) berichtet 
Herr Kohlschütter über die Fortführung 
seiner interessanten Versuche über die katho- 
dische Zerstäubung in verdünnten Gasen. Ich 


beabsichtige, hier nicht neues positives Material 
zu bringen, da meine Zeit durch andere Arbeiten 
beansprucht war und noch vorläufig wird. Da- 
gegen möchte ich auf zwei Dinge hinweisen. 


1909.] 


I. 


In Gemeinschaft mit Herrn Hähnel habe 
ich im Jahre 1908 gezeigt, daß bei unseren 
Versuchsbedingungen ceteris paribus die Zer- 
stäubung in Argon und Wasserstoff bei allen 
von uns untersuchten Metallen für ein bestimmtes 
Metall bei Hintereinanderschaltung der Röhren 
gleich ist. 

Damals sagte Herr Kohlschütter!): 


„Es zeigen die Versuche von Fischer 
und Hähnel, daß die Aenderungen (der 
Strombedingungen) bis zur vollständigen Ver- 
wischung der Verschiedenheiten im Verhalten 
der Gase getrieben werden können.“ 


Herr Kohlschütter glaubt nunmehr für 
unsere, jederzeit reproduzierbaren Versuche eine 
andere Erklärung vorziehen zu sollen, vermut- 
lich deshalb, weil sich die frühere Erklärung 
nicht mehr halten läßt. Er sagt jetzt, die 
Gleichheit der Zerstäubung rühre bei uns daher, 
daß die Zerstäubung in Argon teilweise auf den 
Kathodenträger übergehe und dadurch ver- 
änderte Verhältnisse schaffe usw. Durch ein 
Glimmerplättchen könne man dies verhindern. 
Diese Beobachtungen haben wir aber damals 
auch gemacht und haben uns ebenfalls mit 
einem Glimmerplättchen geholfen, und doch 
blieb die Zerstäubung gleich. Wir haben ferner 
damals nicht nur die Gewichtszunahme der 
Beschlagröhrchen, sondern auch den Gewichts- 
verlust der Kathoden ermittelt und beide gleich 
gefunden. Dies ist übrigens in unserer Arbeit 
auch erwähnt worden (vergl. beim Silber). 

Die neue Erklärungsweise ist also nicht 
anwendbar, es wäre ja auch recht merkwürdig, 
wenn durch solche Zufälligkeiten stets die Gleich- 
heit entstehen sollte. 


II. 


Einige Bedenken möchte ich noch zu der 
Schlußfolgerung des Herrn Kohlschütter 
vorbringen: „Die bei gleicher Spannung und 
Stromstärke zerstäubten Mengen verschiedener 
Metalle stehen sowohl im Argon, als im Stick- 
stoff im Verhältnis von Aequivalentgewichten.“ 


a) Erstens frage ich mich, warum stehen denn, 
wie für die chemische Theorie der Zer- 
stäubung notwendig wäre, die zerstäubten 
Mengen im Wasserstoff nicht mehr im 
Verhältnis der Aequivalentgewichte? 

b) Zweitens, welche Annahmen macht Herr 
Kohlschütter, um obigen Satz aufstellen 
zu können? 

Herr Kohlschütter nimmt für die Metalle 
die in Tabelle ı vereinigten Wertigkeiten will- 
kürlich an, so zweiwertiges Gold, dreiwertiges 
Platin, vierwertiges Nickel und dergl. 


1) Z. f. Elektroch. 14, 420 (1909), Schlußfolgerung 4. 
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Tabelle ı. 


Metall | Valenz in N, | Valenz in Ar 
A| (1) | (1) 


Au | 2 | l 
Cra y a j oa 
Pd | 2 | I 
“ | 2 | : 

m | r | : 


Man könnte sich nun mit dieser Willkür 
befreunden, wenn die gefundenen „Wertigkeiten“ 
wirklich eklatant mit den ad hoc angenommenen 
übereinstimmten. Ich habe sie berechnet. Wenn 
ı Grammäquivalent Silber, also etwa 108 g, 
zerstäubt, dann zerstäuben nach den Kohl- 
schütterschen Daten (bei gleichem ; und 
gleichem Y—S) die Mengen m des anderen 
Metalles (Tabelle 2 für Stickstoff, Tabelle 3 für 
Argon). 


Tabelle 2. 
Stickstoff. 
Metall | i on Angew Aep e 
Ag | Ir) | — = u 
Au | 106 | 197 | 1,86 | a 
A| n | s | 24 | 3 
Pd | 5 | 1x97 | 18% | 2 
Cu | 33 | 636 | 192 | 2 
Ni | 67| 587| 35 | 4 
Tabelle 3 
Argon 
Metall | m | eich Ä en Angenommene 
Ag || [o8] — = z 
Au | 179 | 197 | LI | I 
Pt | s| 19% | 19 | 2 
Pa | 93 | 17 | ms | 1 
Cu | 52 | 63,6 | 1,22 | I 
Ni | 333| 587| 1% | 2 


Die zweitletzte Spalte gibt die gefundenen 
Wertigkeiten, die letzte die von Herrn Kohl- 
schütter angenommenen. Ich glaube, daß die 
Uebereinstimmung nicht so eklatant ist, daß 
man deshalb z. B. in Stickstoff dreiwertiges ' 
Platin oder vierwertiges Nickel annehmen dürfte. 


11. 
Wenn man dies alles in Betracht zieht und 
beachtet, daß bei den drei untersuchten Gasen, 
66 
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Stickstoff, Argon und Wasserstoff, die Aequi- 
valenz der Zerstäubungsmengen in Stickstoff 
und Argon nur so wenig zwanglos plausibel 
gemacht werden kann, und daß sie in Wasser- 
stoff überhaupt nicht zu bemerken ist, so scheint 
mir, so schön und wertvoll die Versuche und 
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Betrachtungen des Herrn Kohlschütter an 
und für sich sind, daß auf Grund dieses Materials 
die „chemische“ Theorie der Zerstäubung nicht 
bewiesen werden kann. 
Berlin, im Juni 1909. 
(Eingegangen: 8. Juni.) 


WISSENSCHAFTLICHE ÜBERSICHTEN. 


FORTSCHRITTE IN DEN BEZIEHUNGEN ZWISCHEN PHYSIKALISCHER CHEMIE 
UND PHYSIOLOGIE. 
Von Rudolf Höber. 


jemäß einer Aufforderung von seiten 
| des Vorstandes der Deutschen 
| Bunsengesellschaft will ich den Ver- 


ERS] physiologische Untersuchungen zu 
berichten, in welchen neue Zusammenhänge 
zwischen physikalisch- chemischen Erscheinungen 
und den Lebensvorgängen aufgesucht oder nach- 
gewiesen werden. Wenn ich mich dabei der 
Hoffnung hingebe, daß mit der Berichterstattung 
ebensoviel dem Fortschritte in der Physiologie 
gedient wird, wie dem Ausbau der physika- 
lischen Chemie, so stütze ich mich dafür auf 
Erfahrungen, welche in der Vergangenheit ge- 
macht worden sind; die besonderen Aufgaben, 
vor die die Physiologen sich öfter gestellt sehen, 
waren mehrfach gleichbedeutend mit neuen, bis 
dahin unbeachteten und dabei doch ungemein 
wichtigen Problemen für die Physikochemiker — 
ich erinnere nur an die Fragen, welche die 
Botaniker Pfeffer und de Vries aufwarfen —, 
und auf der anderen Seite haben die Physiko- 
chemiker uns Physiologen dank ihrer beneidens- 
werten Fertigkeit in der Verwendung der mathe- 
matischen und physikalischen Hilfsmittel mehr 
als einmal reife Früchte in den Schoß legen 
können, die uns selbst leider zu hoch hingen. 

Ich beabsichtige nun, mich meiner Aufgabe 
so zu entledigen, daß ich die neuen Zusammen- 
hänge zwischen physikalischer Chemie und 
Physiologie in einzelne Kapitel zusammen- 
gefaßt darzustellen suche; ich beginne dabei 
mit der Elektrophysiologie, weil ich gegen- 
wärtig mit nichts besser an das Interesse der 
Physikochemiker appellieren zu können glaube. 
Denn gerade die Elcktrophysiologie hat ja ihre 
mächtigste Förderung in der neueren Zeit aus 
der Reihe der Physikochemiker erfahren, indem 
Nernst, angeregt durch die Tatsache der Reiz- 
losigkeit der Teslaströme, eine Theorie der elek- 
trischen Erregung aufstellte, welche er samt 
ihren experimentellen Beweisen erst vor kurzem 
in der Z. f. Elektroch. !) zur Darstellung brachte. 
Darum soll auch die elektrische Reizung den 


ı) Z. f. Elektroch. 14, 545 (1908). 


Ausgangspunkt für meine 


bilden. 


Berichterstattung 


Elektrophysiologie. 

Augenblicklich sind für die weitere Ausbildung 
der Theorie der elektrischen Reizung die Ver- 
suche über Erregung mit konstantem Strome 
besonders beachtenswert, da bei diesen Unter- 
suchungen das physiologische Objekt am meisten 
variiert worden ist; das ist deshalb von Wichtig- 
keit, weil die Grenzen des Gültigkeitsbereiches 
der Nernstschen Theorie mit vom physiolo- 
gischen Objekte abhängen und die Aufsuchung 
der Grenzen natürlich, wie auch Nernst selbst 
betont hat, ein Hauptmoment für die Weiter- 
entwicklung bildet. 

du Bois-Reymond hatte, besonders auf 
Grund von Versuchen mit dem konstanten Strome, 
den Satz aufgestellt, daß nur Schwankungen 
der Stromintensität Reizwert haben, und speziell, 


di 
daß der Reizwert den p Werten proportional 


d 
wächst, während bei Konstanz des Stromflusses 
keine Reizung erfolgt. Jedoch widerspricht dem 
die spätere Feststellung von König, Weiß u.a., 
daß bei Reizung mit sehr kurz dauernden 
Strömen, welche so gut wie momentan das 
Maximum ihrer Stromstärke erreichen, der Reiz- 
wert auch von der Dauer des konstanten Stromes 
abhängt. Seine Ergebnisse faßte Weiß in einem 
„Erregungsgesetz“ zusammen, das durch die empi- 


; . a ; 
rische Formel ’ = r + b ausgedrückt wurde, in 


der a und b Konstanten sind. Graphisch ist 
das Gesetz in der Kurve ı der Fig. 255 aus- 
gedrückt, welche durch Abtragung der s/-Werte 
auf der Ordinate, der -Werte auf der Abszisse 
gewonnen wurde; entsprechend der Gleichung: 
it =a + bt ist die Kurve eine Gerade. 

Nun hatte Weiß sein Gesetz aus Versuchen 
mit Froschmuskeln abgeleitet, welche nur das 
Zeitintervall von 0,0003 bis 0,003 Sekunden um- 
faßten. Bei Ausdehnung der Untersuchungen 
auf andere Objekte und größere Zeitintervalle 
stellte sich heraus, daß die Weißsche Formel 
weder für relativ große, noch für relativ kleine 
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Stromdauern ausreicht. Die Unzulänglichkeit der 
Formel für größere Stromdauern läßt sich leicht 
an Froschmuskeln und Froschnerven zeigen; 
geht man hier zur Stromdauer von 0,005 bis 
0,01 Sekunden über, so findet man größere 
Stromintensitäten zur Erregung notwendig, als 
der Formel entspricht. Zum Nachweise der Ab- 
weichungen bei kleinen Stromdauern eignen sich 
besser alle die Objekte, welche auf „Zeitreize“, 
d. h. auf Ströme, welche allmählich mit einer 
endlichen Geschwindigkeit ihre maximale Inten- 
sität erreichen, leichter ansprechen als auf 
„Momentanreize“; solche Objekte sind vor allem 
die glatten Muskeln der höheren Tiere, sowie 
die Muskeln wirbelloser. Diese Objekte folgen 
nämlich dem Weißschen Gesetze noch in einem 
Zeitintervall, das weit oberhalb 0,003 Sekunden 
liegt, etwa bei oor bis o,I Sekunden. 
Dafür versagt hier dann aber die Formel «At 
schon bei Stromdauern von etwa 0,005 
Sekunden und darunter, und zwar in der 
Weise, daß diesmal die gefundenen Strom- 
stärken kleiner sind als die Formel be- 
sagt. Die empirische Kurve für die 
Abhängigkeit der st-Werte von # 
nimmt also in Wahrheit etwa den 
Verlauf der Kurve 2 in Fig. 255). 


In welchem Verhältnisse steht nun 
die Nernstsche Theorie zu diesen Tat- 
sachen? Auf Grund der Anschauung, daß 
die Erregung durch den elektrischen Strom 
auf einer Polarisation bezw. Konzen- 
trationsänderung an den beschränkt durch- 
lässigen Membranen der erregbaren Gebilde 
besteht, hat Nernst für Reizung mit kon- 


stantem Strome die Gleichung ¿V t = k ab- 
geleitet. Diese Gleichung ergibt nun offenbar 
keine Gerade, wie das Gesetz von Weiß, sondern 
eine logarithmische Kurve. Dennoch folgen, wie 
man sich leicht an dem vorhandenen experimen- 
tellen Materiale überzeugen kann, das Nernstsche 
und das Weißsche Gesetz in den meisten der 
bisher untersuchten Fälle den Tatsachen gleich 
gut, weil auch die logarithmische Kurve auf 
weite Strecken praktisch geradlinig verläuft. 
Etwas anderes ist es nur bei den relativ kurzen 
und den relativ langen Zeiten; für die ersteren 
schließt sich das Nernstsche Gesetz den Tat- 
sachen besser, für die letzteren dagegen noch 
viel schlechter an, als die Formel von Weiß, 
wie sich aus dem Verlaufe der das Nernstsche 
Gesetz schematisch markierenden Kurve 3 der 
Fig. 255 ergibt. 


Die Nernstsche Theorie versagt also bei 
relativ großer Stromdauer. 


1) Siehe hierzu Lapicque, Journ. de physiologie 
et pathologie gen. 1903, S. 843 und 991; 1907, S. 620; 
1908, S. 601. 
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Eine zweite Erscheinung, der sie nicht Rech- 
nung zu tragen vermag, ist die Tatsache, daß, 
wenn man einen Strom in ein physiologisches 
Objekt „einschleichen“ läßt, d.h. wenn man 
die Stromstärke ganz langsam von Null an 
steigert, eine Erregung ausbleibt. 

Nernst hat nun selbst diese beiden Inkon- 
gruenzen mit seinem Gesetze durch eine Hypo- 
these verständlich zu machen versucht!). Er 
macht die Annahme, daß, wenn die zur Er- 
regung notwendige, gerade zureichende Kon- 
zentrationsänderung an den Plasmamembranen 
durch den Strom nicht mit einer gewissen Ge- 
schwindigkeit erreicht wird — und dies kann 
sowohl in Betracht kommen, wenn man den 
Strom einschleichen läßt, als auch, wenn er 
längere Zeit fließt, da dann vom Momente des 


Fig. 255. 


Stromschlusses ab die Konzentrationsänderung 
noch eine Zeit lang wächst — sich in der Membran 
eine „Akkommodation“ vollzieht, so daß sie 
nun auf die gleiche Konzentrationsänderung 
weniger als sonst reagiert, d. h. daß ein zwar 
unbekannter, aber als Partialvorgang des zweifel- 
los komplizierten Erregungsprozesses notwendig 
existierender Membranvorgang unter diesen Ent- . 
stehungsbedingungen der Konzentrationsände- 
rung nun nicht oder nicht genügend angeregt 
wird. 

Vielleicht lassen sich aber heute schon an 
Stelle der Hypothese tatsächliche Verhältnisse 
zur Erklärung der Abweichungen vom Nernst- 
schen Gesetze anführen. 


Erstens ist darauf hinzuweisen, daß künst- 
liche, beschränkt durchlässige Niederschlags- 
membranen nach Versuchen von Lapicque?), 


1) Siehe besonders Pflügers Archiv f. d. ges. 
Physiologie 122, 275 (1908); Z. f. Elektroch. 14, 545 
(1908). 

2) Compt. rend. de la Société de Biologie, Juli 1907. 

66* 


516 


die auch Nernst erwähnt, nicht unter allen 
Umständen genau so polarisierbar sind wie 
Metallelektroden, wie es Nernst bei der mathe- 
matischen Entwicklung seiner Erregungstheorie 
annahm. Die Polarisation einer Calciumphos- 
phatlösung, welche auf ihren beiden Seiten von 
der reinen CaC/,- bezw. Na, HPO,-Lösung 
berührt wird, folgt zwar ziemlich gut dem 


Nernstschen Gesetz: iVt = k; verdünnt man 
aber die beiden Membranogenlösungen mit einer 
Lösung von Kochsalz, für welches die Membran 
durchlässig ist, so braucht man bei längeren 
Stromdauern viel größere Stromstärken für die 
Polarisation der Membran als nach der Nernst- 
schen Formel zu berechnen sind, und die tat- 
sächlichen Verhältnisse folgen jetzt viel eher 
der linearen Funktion von Weiß. Wir wissen 
nun zwar bis heute noch sehr wenig von dem 
Grade der Elektrolytdurchlässigkeit bei den bei 
der Erregung in Frage kommenden organischen 
Membranen; immerhin scheinen Studien von der 
Art der Lapicqueschen die Aufklärung hier 
mit fördern zu können, da sie an die mathe- 
matischen Grundlagen der Nernstschen Theorie 
Kritik anlegen. Ich werde übrigens auch noch 
weiter darauf hinzuweisen haben, daß neue 
Untersuchungen über die Beziehungen der Elck- 
trolyte zu den Niederschlagsmembranen für uns 
dringend nötig sind. 


Noch beachtenswerter erscheinen für die 
Fortbildung der Nernstschen Theorie die physio- 
logischen Studien über die mehrfachen Diffe- 
renzen in der Erregbarkeit bei solchen Gebilden, 
welche an eine langsame Erregung (Zeitreize) 
und solchen, welche an eine rasche Erregung 
(Momentanreize) besser angepaßt sind. Schen 
wir genauer zu, wie diese Differenzen sich äußern! 
Sucht man bei irgendeinem erregbaren Organe 
für verschiedene Stromdauern die zugehörigen, 
gerade zur Erregung zureichenden Stromstärken 
auf, so findet man, daß, von ganz kleiner Dauer 
angefangen, ï sinkt, wenn f steigt, daß aber č 
sehr bald einen Minimalwert erreicht; 
z. B.!): 


Musculus sartorius vom Frosche. 


t in Sekunden fi in Mikroampere 


0,0076 494 
0,0155 405 
0,024 374 
0,032 368 
0,050 364 
0,080 364 
0,121 304 

œ 304 


I) Nach Keith Lucas, Journ. of physiology 37, 
459 (1908). 
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Das Gesetz von Weiß: i=5 +b steht da- 
mit insofern in Uebereinkunft, als f= wird, 
wenn ? einen sehr großen Wert annimmt. Die 
Nernstsche Formel läßt dies Verhalten dagegen 
nicht voraussehen; Nernst macht darum eben 
die Annahme, daß bei langen Stromdauern der 
Akkommodationsvorgang die zur Erregung nötige 
Konzentrationsdifferenz hinauftreibt. Nun ist 
folgendes von Wichtigkeit: 

1. Die minimale Stromstärke wird bei manchen 
Gebilden, z. B. den Nerven vom Frosche, schon 
nach 0,003 Sekunden erreicht, während bei 
anderen, z. B. den glatten Muskeln, das Minimum 
eventuell erst nach ı Sekunde erreicht wird. Die 
ersteren reagieren also offenbar nur auf rasch 
sich ausbildenden Konzentrationsänderungen, die 
letzteren auch auf langsam sich ausbildende. 
Die letzteren können deshalb besser, d. b. länger 
dem Nernstschen Gesetze folgen als die 
ersteren. 

2. Genau parallel dem Verhältnis von Strom- 
stärke zu Stromdauer geht das Verhältnis von 
Stromstärke zu der eben ausreichenden Steil- 
heit der Stromschwankung; d. h. nach je längerer 
Zeit bei einem Gebilde der Minimalwert von ; 
erreicht wird, um so eher verträgt es, daß der 
Strom langsam von Null aus ansteigt, ohne daß 
die Erregung ausbleibt, um so empfindlicher ist 
also das Gebilde für Zeitreize, um so schwerer 
kann man bei ihm einen Strom einschleichen 
lassen (Keith Lucas), so daß es offenbar mehr 
als das auf Momentanreize abgestimmte Gebilde 
der Nernstschen Theorie entspricht. 

In was kann nun wohl der physiologische 
Unterschied begründet liegen, von dem es ab- 
hängt, daß die einen Gebilde der Forderung 
des Nernstschen Gesetzes sich besser nähern 
als die anderen? 

Keith Lucas hat vor kurzem!) gezeigt, 
daß je nach bestimmten äußeren Bedingungen 
ein und derselbe Froschmuskel entweder un- 
gefähr wie cin auf Zeitreize abgestimmtes (also 
der Nernstschen Theorie besser entsprechendes) 
oder eher als ein nur für Momentanreize empfäng- 
liches Gebilde reagieren kann. Untersucht man 
nämlich einen Froschmuskel, den man, wie üblich, 
nach der Präparation in Ringerscher Lösung, 
d. h. einem Gemisch von NaCl und etwas KCI 
und Ca Cl, aufhebt, sehr bald nach der Prä- 
paration auf das bei ihm bestehende Verhältnis 
von minimaler Stromstärke zu Stromdauer, so 
findet man, daß erst nach relativ sehr langer 
Stromdauer die minimale Stärke erreicht wird, 
während nach längerem Verweilen der Muskeln 
in der Ringer-Lösung die minimale Stromstärke 
schon bei kleiner Stromdauer gefunden wird. 
Folgendes Beispiel zeigt dies: 


1) l. c; ferner Journ. of physiology 36, 253 (1908). 
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Musculus sartorius vom Frosche. 


ł in Sekunden p SM R E 3 ne 
0,0155 310 420 722 
0,032 225 322 349 
0,050 200 305 330 
0,080 175 297 330 
O,I2I 160 290 330 

© I20 290 330 


Drückt man dies graphisch aus, so findet 
man, daß nach 15 Minuten das Verhalten immer- 
hin eher einer logarithmischen Kurve entspricht 
als nach 270 Minuten. 


Keith Lucas hat nun weiter gezeigt, daß 
an dieser Umänderung des Muskels der Ca- 
Gehalt der Ringer-Lösung schuld ist. In 
einer reinen isotonischen NaC/-Lösung behält 
der Muskel für lange Zeit die ursprüngliche 
Fähigkeit, auf immer kleinere Stromstärken zu 
reagieren, wenn die Dauer mehr und mehr 
wächst, und wenn er diese Fähigkeit im ge- 
nannten Sinne in einer Ca-haltigen Na C/-Lösung 
verloren hat, so gewinnt er sie nach Ueber- 
tragung in eine reine NaCl/-Lösung zurück. 


Diese Ergebnisse von Keith Lucas scheinen 
mir recht wichtig, weil sie auf eine Deutung 
der Ursachen für die Abweichungen vom Nernst- 
schen Gesetze hinweisen, welche experimentell 
geprüft werden könnte. Ich habe vor einigen 
Jahren mit Gründen, die ich hier nicht anführen 
will, es wahrscheinlich gemacht, daß bei der 
Erregung in den beschränkt permeablen Mem- 
branen der erregbaren Gebilde eine kolloidale Zu- 
standsänderung im Sinne einer ÄAuflockerung der 
Membranen abläuft!); gemäß der von Nernst 
entwickelten Vorstellungen wäre dann anzu- 
nehmen, daß die durch den reizenden elck- 
trischen Strom gesetzte Konzentrationsänderung 
einen Kolloidprozeß wachruft, der für die Er- 
regung gerade so wesentlich ist, wie die Kon- 
zentrationsänderung. Dieser Kolloidprozeß kann 
nun aller Wahrscheinlichkeit nach mehr oder 
minder durch Elektrolyte gehemmt werden, und 
gerade für die Wirksamkeit des Ca-Ions in 
dieser Richtung lassen sich mehrere Gründe an- 
führen. Abgesehen davon, daß das Ca-Ion schon 
als zweiwertiges Ion zu den relativ stark einer 
Kolloidauflockerung entgegenwirkenden Ionen 
gehören muß und gehört, ist von mir gezeigt 
worden, daß es einer Erhöhung der lonendurch- 
lässigkeit bei den Membranen des Muskels, 
welche durch gewisse Alkalisalze hervorgerufen 
werden kann, entgegenzuwirken vermag; ferner 
wirkt es bei Blutkörperchen dem Austritte von 
Hämoglobin durch die kolloidale Oberfläche, wenn 


ı) Pflügers Archiv f. d. ges. Physiologie 106, 599 
(1905); 120, 492 (1907). 


diese durch Alkalisalze aufgelockert wird!), ent- 
gegen ?), und aus diesen und anderen Gründen ist 
es gerechtfertigt, anzunehmen, daß das Ca eine 
gewisse Stabilisierung der Membrankolloide be- 
wirkt. Wenn man nun die Ansicht teilt, daß bei 
der Erregung eine Konzentrationsänderung an 
den Membranen einen Kolloidprozeß in diesen zu 
wecken hat, so liegt es nahe, anzunehmen, daß 
die Nernstsche Theorie nur dann ideale Geltung 
haben kann, wenn der Kolloidprozeß der Kon- 
zentrationsänderung genau konform verläuft; 
je mehr die Kolloide Hysteresis aufweisen — 
und das kann eben Funktion der speziellen an- 
wesenden Elektrolyte sein —, um so eher kommen 
Abweichungen vom Nernstschen Gesetz zutage. 
In dieser Auffassung glaube ich dann auch den 
Schlüssel für die Tatsache des Einschleichens 
zu finden; ich habe schon vor Jahren im An- 
schlusse an Versuche von Freundlich darauf 
hingewiesen), daß man wie in Nerven und dergl. 
auch in Kolloide Elektrolyte „einschleichen “ 
lassen kann, d. h. daß eine kolloidale Zustands- 
änderung, welche durch einen raschen Elektrolyt- 
zusatz ausgelöst werden kann, ausbleibt oder 
nur abgeschwächt auftritt, wenn man nur den 
gleichen Elektrolytzusatz ganz langsam vor- 
nimmt. Die Versuche von Keith Lucas legen 
nun erneut den Gedanken an eine Kolloidfunktion 
nahe. Aber wie dem auch sein mag, auch ohne 
den Leitfaden einer Erklärung erscheint es nach 
diesen Versuchen für den Ausbau der für uns so 


“ wichtigen Nernstschen Theorie notwendig: ı. bei 


weitgehender Variierung der Elektrolyte das Ab- 
hängigkeitsverhältnis von Stromdauer und mini- 
maler Stromstärke an erregbaren Gebilden zu 
untersuchen, und 2. auch bei künstlichen, be- 
schränkt permeablen Membranen die Abhängig- 
keit der Polarisierbarkeit von der Natur der Elck- 
trelyte zu bestimmen. Da sich somit sowohl für 
den Physikochemiker wie für den Physiologen aus 
den Abweichungen vom Nernstschen Gesetze 
mehrfach neue Fragestellungen ergeben, so er- 
scheint es verfrüht, neue theoretische Formu- 
lierungen des Erregungsvorganges zu ver- 
suchen). — 

Die Membranen von beschränkter Elcktrolyt- 
durchlässigkeit spielen seit einigen Jahren noch 
eine andere Rolle in der Physiologie, nämlich 
bei der Auffassung von Vorgängen, welche zu 
den bisher betrachteten sozusagen das Gegen- 
stück bilden, bei den Ansichten über die Natur 
der tierisch-elektrischen Ströme Die augen- 
blicklich vorherrschende Ansicht ist eine „Mem- 
brantheorie“ von Bernstein, nach der die bei 
lokaler Verletzung von Zellen auftretenden sogen. 


1) Höber, Biochem. Zeitschr. 1, 103 (1908). 

2) Nolf, Ann. de l'Institut Pasteur 19, 656. 

3) Höber und Gordon, Hofmeisters Beiträge 
zur chemischen Pbysiologie 5, 432 (1904). 

4) Lapicque, l.c. 1908. 


518 


Ruheströme darauf basieren, daß die mem- 
branöse Zelloberfläche, welche die Elektrolyte 
des Zellinhaltes von den andersartigen Elektro- 
lyten der Zellumgebung trennt, an ihren un- 
verletzten Partien nur oder vorzugsweise für 
eine lonensorte, etwa die Kationen des Zell- 
inhaltes, durchlässig ist; wenn dies der Fall ist, 
dann wird die Membran in ähnlicher Art zum 
Sitze einer EMK, wie nach Ostwald, auf dem 
Bernstein fußt, eine Ferrocyankupfermembran, 
welche von den lonen der membranerzeugenden 
Salze allein A” durchläßt, und der Ruhestrom 
ist dann analog einem Strome, den man er- 
halten kann, wenn man am Östwaldschen 
Modell durch direkte elektrolytische Verbindung 
der CuSO,- und der A,FeCy,-Lösung den 
Stromkreis schließt. 

Die Stützen für die Membraütheorie bestanden 
nun bisher, abgesehen von Ueberlegungen all- 
gemeiner Natur, die zugunsten der Hypothese 
sprechen, wesentlich in dem von Bernstein 
geführten Nachweise, daß bei Muskeln und 
Nerven vom Frosche, wenn man die von den 
zeitlichen Veränderungen der ausgeschnittenen 
Organe herrührenden Sekundärwirkungen ent- 
sprechend berücksichtigt, die EMK der Ruhe- 
ströme der absoluten Temperatur proportional 
sind, so wie man es zu erwarten hat, wenn die 
Muskeln und Nerven, konform der Bernstein- 
schen Theorie, wie Konzentrationsketten und 
nicht wie chemische Ketten funktionieren. 


Neuerdings sind aber auch noch von anderen 
Autoren Versuche gemacht worden, der Membran- 
theorie eine festere experimentelle Grundlage 
zu geben. So hat es Lesser!) unternommen, 
zu prüfen, ob auch die EMK des Stromes, den 
man normalerweise bei Ableitung der Haut 
eines Frosches von ihrer Außen- und Innen- 
fläche antrifft, proportional der absoluten Tem- 
peratur steigt und sinkt. Dies trifft nun nach 
den Angaben von Lesser keineswegs zu, sondern 
die EMK ändert sich viel rascher als im cnt- 
sprechenden Falle beim Muskel. Es ist aber 
nicht notwendig, dies als cin Argument gegen 
die von Bernstein für den Muskel- und Nerven- 
strom ersonnene Hypothese anzusehen, da der 
Ruhestrom der Haut eine andere Herkunft 
haben könnte als die cben genannten Ruhe- 
ströme. Dafür läßt sich unter anderem anführen 
— worauf Brünings mit Recht aufmerksam 
gemacht hat —, daß der Hautstrom durch 
Narkose sehr stark abzuschwächen ist, der Muskel- 
strom aber nicht. 


Einen anderen Weg, die Bernsteinsche 
Annahme zu beweisen, hat Brünings?) ein- 


1) Pflügers Archiv f. d. ges. Physiologie 116, 124 
(1907). ln 

2) Pflügers Archiv f. d. ges. Physiologie 117, 409 
(1907). 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Nr. 14. 


geschlagen. Ist in der Tat die Oberflächenhaut 
der Muskelfasern aus dem gleichen Grunde be- 
schränkter Ionendurchlässigkeit der Sitz einer 
EMK, wie nach Ostwalds Annahme eine Nieder- 
schlagsmembran es ist, so muß dort wie hier 
die EMK eine Funktion der Differenz in der 
Konzentration des von der Membran durch- 
gclassenen lons diesseits und jenseits der Mem- 
bran sein bezw. die EMK des Ruhestromes 
muß durch künstliche Aenderung der Konzen- 
tration der in den Muskelfasern enthaltenen — 
„ıntrafibrillären“ — oder der Konzentration der 
„interfibrillären“ Elektrolyte geändert werden 
können. Diese Voraussetzung ist nun aber nach 
Brünings keineswegs erfüllt; zum Beweise 
dienen folgende Angaben: 


Normaler Muskel 5I 
0,643 "lo NaCl 5 

0,322 „ NaCl + 3.52" Rohrzucker!| 47 
0,161 „ NaCl -- 5.30 „ n 46 
0,08 „ NaC/-+6,13 „ “ 


Interfibrilläre 
Lösung 


Die hier zur Verwendung gelangten interfibril- 
lären Lösungen sind jeweils mit dem Muskelinhalt 
angenähert isotonisch; in allen Lösungen fehlen, 
abgesehen vom NaCl, die normalerweise in 
kleinen Mengen vorhandenen _interfibrillären 
Ionen gänzlich, und die Konzentration des Na C/ 
wird in den Versuchen erheblich variiert. Trotz-. 
dem ändert sich die EMK des Ruhestromes 
nur sehr wenig, und das wohl nur infolge der 
unvermeidlichen Schädigungen der Muskeln, da 
beim sukzessiven Ersatze der Lösung mit 0,08 09 
NaCl durch die Na C/-reicheren die EMK noch 
weiter absinkt und nicht wieder zu den Aus- 
gangswerten ansteigt. 


Nun besagen diese Versuche zunächst aber 
noch nicht, daß die Ostwald-Bernsteinsche 
Annahme für den Muskelstrom unzutreffend ist; 
denn wenn das für die EMK maßgebende, zur 
Membranpassage befähigte Ion für gewöhnlich 
in der Interfibrillärlösung nicht in merklicher 
Menge enthalten ist, so kann in der Tat die 
EMK von der Zusammensetzung dieser Lösung 
unabhängig sein. Deshalb hat Brünings auch 
den Einfluß einer Konzentrationsänderung in den 
intrafibrillären Elcktrolyten geprüft. Zu diesem 
Zwecke hat er die Muskeln teils in isotonische 
Lösungen gelegt, teils mit hypertonischen ihnen 
Wasser entzogen, teils in hypotonischen sie 
Wasser aufnehmen lassen, und unter diesen 
Umständen ihren Ruhestrom gemessen; er ver- 
wendcte folgende Lösungen, deren osmotischer 
Druck um das Zwölffache variiert: 1. 0,027 n. 
NaCl, 2. 0,055 n. NaCl, 3. o,ıın. NaCl, 
4. o,ırn. NaC/--7°/, Rohrzucker und 5. 0,11 n. 
NaCl -p 14 °% Rohrzucker. Die EMK wurde 
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durch alle diese Lösungen nicht wesentlich be- 
einflußt! 

Dies Resultat ist nun nach der genannten 
Membrantheorie keineswegs zu erwarten, und 
man müßte daraufhin wohl die Herleitung der 
Ruheströme von den Eigenschaften der Nieder- 
schlagsmembranen fallen lassen, wenn nicht, 
wie Brünings zeigt, diese Membranen sich 
ganz ähnlich verhielten wie die Muskeln in 
dem socben geschilderten Versuche. Folgende 
Tabelle gibt die Mittelwerte der beobachteten 
EMK, wenn zu beiden Seiten einer Ferrocyan- 
kupfermembran die Membranogenlösungen in den 
Normalitäten von 0,5 bis 0,0005 anwesend sind: 


Normalität EMK in Millivolt 
0,5 IOS 
O,I 125 
0,05 103 
0,005 99,5 
0,0005 54,5 


Man sieht, wie innerhalb des Konzentrations- 
intervalles von 0,5 bis 0,005 die EMK von 
der Konzentration des durchgelassenen Ä-Ions 
weitgehend unabhängig ist. 

Danach muß man sagen, daß vorläufig zwar 
nichts dagegen spricht, daß der Ruhestrom des 
Muskels ein Membranphänomen ist; nur betätigen 
sich hier die Protoplasmamembranen ebenso 
wie die Niederschlagsmembranen dann offenbar 
anders als Ostwald es für die letzteren an- 
nahm. Das erscheint vielleicht merkwürdig im 
Hinblicke darauf, daßdieMembraneneines anderen 
physiologischen Objektes sich anscheinend als 
wirklich ionenpermeable Membranen mit den 
Eigenschaften, wie sie Ostwald ihnen zuschreibt, 
erwiesen haben. Ich habe nämlich früher ge- 
zeigt!), daß Blutkörperchen bei Gegenwart von 
CO, sich so verhalten, als ob ihre Oberfläche 
allein für Anionen permeabel ist. Denn in einer 
isotonischen Natriumsalzlösung wandern sie kata- 
phoretisch in der Richtung des negativen Stromes, 
in einer viel schwächeren Natriunsalzlösung, 
welche durch Rohrzuckerzusatz isotonisch ge- 
macht ist, mit dem positiven Strome, und bei 
einem mittleren Salzgehalte bewegen sie sich 
gar nicht. Das läßt sich bei Berücksichtigung 
einiger weiterer Tatsachen am besten so deuten, 
daß im ersten Falle, wo die Anionenkonzen- 
tration in der Außenlösung über diejenige 
des Blutkörpercheninhaltes überwiegt, einige 
Anionen entlang dem Konzentrationsgefälle in 
die Blutkörperchen durch deren anionendurch- 
lässige Oberfläche hineindiffundieren und den 
Blutkörperchen eine negative Ladung erteilen, 
während im zweiten Falle der Anioncnüber- 
schuß auf der Seite des Körpercheninhaltes liegt 
1) Pflügers Archiv f.d. ges. Physiologie 102, 196 
(1904). 
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und darum einigen Änionen herausdiffundieren 
können und dann die Körperchen positiv gc- 
laden zurücklassen. 

Noch auf einem dritten Wege ist es ge- 
lungen, die Stichhaltigkeit der Membrantheorie 
zu erproben. Die Froschhaut ist, wie wir sahen, 
der Sitz einer EMRK; leitet man von ihrer Außen- 
und ihrer Innenfläche mit Kochsalzlösung und 
unpolarisierbaren Elektroden ab, so bekommt 
man einen Strom, welcher von der Außenfläche 
der Haut durch die Haut hindurch nach der 
Innenfläche gerichtet ist. Von Galeotti!) ist 
nun zuerst die Meinung ausgesprochen worden, 
welcher sich neuerdings auch Bayliss?) an- 
schließt, daß die EMK und ihre Richtung davon 
abhängt, daß die Froschhaut für Na-Ionen nur 
von außen nach innen durchlässig ist, aber nicht 
in umgekehrter Richtung. Diese Annahme würde 
ja in der Tat eine Erklärung bedeuten; indessen 
dürfte es nach meiner Ansicht zweckmäßiger 


Aussen 


K Na 
so, I ca 
Fig. 236. Fig. 237. 


sein, von einer so komplizierten und jedenfalls 
bisher durch kein anorganisches Analogon plau- 
sibel gemachten Vorstellung der Durchlässigkeit 
eines lons nur in einer Richtung zunächst 
abzuschen und die von Bernstein für den 
Muskelstrom entwickelte Vorstellung auch hier 
zu verwenden; dann könnten wir die Verhält- 
nisse in der Froschhaut durch folgendes Schema 
verdeutlichen (Fig. 256): 

In einer Reihe nebeneinander liegen die 
Zellen, der Zelleib enthält andere Elcktrolyte 
als die Umgebung (nicht NaCl; die intakte 
(durch ausgezogene Konturen angegebene) Ober- 
fläche der Zellen sei bloß für die Kationen des 
Inneren durchlässig, die nach der Außenfläche 
der Haut gerichtete (in gcestrichelten Linien an- 
gegcbene) Oberfläche sei dagegen nicht intakt 
und daher für alle, äußere wie innere, lonen 
durchlässig. Dann muß bei Ableitung mit Na Cl 
ein Strom, so wie er wirklich existiert, resul- 
tieren. Diese Annahme läft es nun, ebensogut 
wie die von Galeotti und Baylıss vertretene, 
als möglich erscheinen, daß die Froschhaut als 
ein Gleichrichter funktioniert. Sci z. B. die durch 
die Senkrechte in Fig. 257 dargestellte Membran 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 542 (1904). 

2) Biochem. Zeitschr. H, 226 (1908). 
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für die (fett gedruckten) Ionen (X, C/) durchlässig, 
für die anderen (Na, SO,) nicht, so kann ein 
Strom, der von links nach rechts durch die 
Membran geleitet wird, passieren, ein Strom in 
der entgegengesetzten Richtung nicht. Bayliss 
hat nun in der Tat zeigen können, daß, wenn 
man einen Wechselstrom durch ein Stück Frosch- 
haut hindurchschickt, vorzugsweise die eine Phase 
mit der Richtung von der Außen- zur Innen- 
fläche durchgelassen wird. Dies Verhalten zeigt 


die Haut aber nur, solange sie frisch ist, d. b. 
lebt. Das ist wohl verständlich, denn im Tode 
verlieren ja, wie aus vielen Versuchen hervor- 
geht, die organischen Membranen ihre Eigen- 
schaft der beschränkten Durchlässigkeit. 

So läßt sich also auch dieser Versuch sehr 
wohl im Sinne einer auf den Eigenschaften von 
Membranen basierenden Theorie der bioelek- 
trischen Erscheinungen verwerten. 


(Eingegangen: 2ı. Mai.) 


PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS ENGLISCHEN PATENTEN. 


F. Duviensart. Darstellung von Natriumsulfit 
(Nr. 20613 von 1907) und Salmiak durch Behandeln 
einer heiß gesättigten Lösung von Ammioniumsulfit 
mit heißer Kochsalzlösung. 

H. L. Hartenstein. Verfahren und Ofen zur Er- 
zeugung von Calciumcarbid (Nr. 20647 bis 20654 
von 1907; identisch mit den Z. f. Elektroch. 15, 277 
und 279 bereits beschriebenen D.R.P.205259, 205 260, 
205261 und 205578. (Die diesen deutschen Patenten 
angefügte Kritik ist auf alle hier genannten englischen 
Patente ebenfalls anzuwenden.) 
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Fig. 258. 


E.Meyzonnier Erzeugung von Chromalaun 
(Nr. 20679 von 1907) durch Reduktion von Kalium- 
und Natriumbichromat mittels schwefliger Säure bei 
Gegenwart von Schwefelsäure. (Das Verfahren kann 
unmöglich konkurrenzfähig sein mit dem üblichen 
der Chromalaungewinnung aus Chromsulfatabfällen 
und Glaubersalz; die Schwierigkeit der Chromalaun- 
erzeugung liegt ganz allein in der überaus vorsichtig 
zu leitenden Kristallisation. Ref.) 


S. Z. de Ferranti. Erzeugung von nitrosen Gasen 
aus Luft (Nr. 20697 von 1907, vergl. Amerikan. Pat. 
898346; Z. f. Elektroch. 14, 727). Luft wird im Tur- 
binenkompressor as (Fig. 262) komprimiert, dabei durch 
die Kühlvorrichtungen o gekühlt und von da durch 
den Lichtbogenraum A gepreßt. Die Gase expan- 
dieren, indem sie ihre Strömungsenergie an ein Tur- 
binenrad o abgeben, in den Expansionsraun v und 
den Turbinenkompressor w. Alle Kompressoren und 
Turbinen sitzen auf derselben Welle und werden 


z DNS 


durch einen Motor g angetrieben. Der Lichtbogen- 
raum ist in Fig. 258 vergrößert abgebildet. Die Ent- 
ladungen finden statt zwischen der zentralen Elek- 
trodea und der ringförmigen b. Durch das Solenoid c 
wird eine rotierende Bewegung des Lichtbogens be- 
wirkt. Die Richtung der Luftbewegung ist durch 
Pfeile angedeutet. In einer modifizierten Anordnung 
beeinflußt ein Solenoid die äußere Elektrode. Gleich- 
oder Wechselstrom kann zur Anwendung kommen. 
Inı Falle des letzteren muß man dafür sorgen, daß 
Bogen- und Magnetfeld in Phase sind, wenn die 


Fig. 259. 


Fig. 262. 


Rück- und Vorwärtswendung des Bogens beginnt; 
natürlich kann man auch ein Gleichstromfeld an- 
wenden. Bei Anwendung von Dreiphasenstrom wird 
die Anordnung der Elektrode und Lichtbogen ent- 
sprechend Fig. 259 gewählt. In der in Fig. 260 dar- 
gestellten Modifikation wird die Luft durch die 
zwischen den Elektroden sich ausbildenden Licht- 
bögen von d her in der Richtung nach f hindurch- 
geblasen. Die Vorerhitzung kann durch einen Wider- 
standskörper vom Nernst-Typus r (Fig. 261) ge- 
schehen. Dieser Widerstand r kann in gewissen 
Fällen durch die Verbrennung von aus / zugeleitetem 
Kohlenwasserstoff, z. B. Acetylen, oder auch in der 
Knallgasflamme vorgeheizt werden; in einigen Fällen 
genügt diese Verbrennung überhaupt bereits zur Aus- 
führung der Reaktion. 


Fischer. Wasserstoffsuperoxyd (Nr. 20868 von 


1907) wird erzeugt, wenn man ein Gemisch von 
Dampf und Sauerstoff mit einer Geschwindigkeit von 


z 


[Nr. 14. 


— |. 
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ı m pro Sekunde durch ein geheiztes Rohr, einen 


Lichtbogen oder eine Funkenstrecke strömen läßt 


und die Abgase kondensiert. Als Wärmequelle kann 
auch die Knallgasflamme selbst verwendet werden. 
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M. A. Queisser. Stabilisierung von Wasserstoff- 
superoxyd (Nr.20906 von 1907) durch Zugabe von 
Stärke, Gummitragant, Agar-Agar oder arabischem 
Gummi und gebranntem Gips. 


IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 
Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 14. Juni 1909: 


4g. D. 20299. Schweißibrenner mit einem ringförmigen 
Zuflubkanal für das Brenngas zwischen der Kopffläche 
der Sauerstofflüse und der Innenwandung der Misch- 
düse. Drägerwerk, Heinr. & Bernh. Dräger, 
Lübeck. 20. 7. 08. 


12n. H.40929. Verfahren zur Herstellung reiner Wolf- 
ranmısäure aus Wolframerzen durch Aufschließen mit 
Alkali. G.A. Hempel, Leipzig-Oetzsch. 11.6. 07. 


120. K.37121. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
reichen Verbindungen (Thiozoniden). P.Koch, Berlin. 


18. 3. 09. 


12q. W. 28263. Verfahren zur Darstellung vou hydro- 
oxylierten Nitroverbindungen der aromatischen Reıhe; 
Zus. z. Pat. 194883. R. Wolffeustein, Berlin, und 
O. Boeters, Chariottenburg. 20. 8. 07. 


16. R.25655. Verfahren zur Gewinnung eines phosphor- 
haltigen Düngemittels. C. N. Riiber, Christiania. 
3. I. 08. 

2ıb. B. 51877. Verfahren zum Anbringen von Metall- 
kontakten an Kohlenelektroden. Aktiengesellschaft 
zur Verwertung von Erfindungen des Stephan 
Benkö, Budapest. 30. 10. 08. 


21b. B. 51878. Hoble Kohlenelektrode für galvanische 
Elemente, bei welchen der Elektrolyt durch eine 
poröse Kohlenelektrode geführt wird. Dieselbe. 


30. 10. 08. 


21b. N. 10325. Galvanisches Zweiflüssigkeitselement 
mit Kohlendiaphragma. W.Schleenbäcker, Berlin. 
28. 12. 08. 

2ıf. H. 46396. Verfahren zum Formieren oder Sinteru 
von kohlenstoffhaltigen Metallrohfäden in einer ver- 
dünnten Atmosphäre reduzierender Gase und Stick- 


stoff. W. Heinrich, Charlottenburg. 16.3. 09. 
22a. C. 16764. Verfahren zur Darstellung von gelben 
Wollfarbstoffen. Sandoz, Basel. 9.5. 08. 
22a. F. 26344. Verfahren zur Darstellung gelb- bis 


blauroter Disazofarbstoffe, Zus. z. Pat. 204 102. Höchst. 
26. 10. O8. 


29b. D. ıgıı2. Verfahren zur Herstellung von Zellulose- 
acetatlösungen. Fürst Guido Donnersmarcksche 
Kunstseiden- und Acetatwerke, Sydowsaue, Pomm. 
15. 10. 07. 
Vom 17. Juni 1909: 
121. D. 19333. Verfahren zur Herstellung von Nitraten. 


L. Dupré, Stal’furt, F. Dupré, Cöthen, L. Dupré, 
Schanghai, A. Dupré, Stalffurt, und G. C. Dupré, 


Toronto. 11. I2. 07. 
ı2p. V. 7520 Verfahren zur Darstellung einer ge- 
schwefelten Verbindung des Chinins Valentiner 


& Schwarz, Leipzig- Plagwitz. 28. 11. 07. 
2ıf. R.27246. Verfahren zur Herstellung von leitenden 
Material für Glühfäden elektrischer Glühlampen; Zus. 


z. Pat. 201464. E.Ruhstrat, Göttingen. 26. 10. 08. 


22a. G. 27262. Verfahren zur Darstellung von substan- 
tiven Azofarbstoffen. G.f. Ch. I. Basel. 13.7. 08. 


Vom 2r. Juni 1909: 


12h. S. 26718. Elektrischer Ofen zur Behandlung von 
Gasen oder Gasgemischen. Salpetersäure-Ind.- 
Ges., G. m, b. H., Gelsenkirchen. 22. 3. 08. 


12m. R. 27227. Verfahren zur Abscheidung und Tren- 
nung des Thoriums von den Cerit und Yttererden. 
A. Rosenheim, R.J. Meyer und J. Koppel, Berlin. 
24. IO. OB. 


120. B. 51823. Verfahren zur Darstellung von orga- 
nischen Dithiosäuren (Carbithiosäuren). I. Bloch, 
Tirschenreuth, und F. Höhn, Berlin. 26. 10. o8. 

120. B. 52351. Verfahren zur Darstellung von Dianthra- 
chinonylen und Dibenzanthbronylen. Badische. 
10. 12. 08. 

120. D. 18268. Verfahren zur Herstellung von p- Nitro- 
benzylalkohol. O. Dieffenbach, Darmstadt. 27. 3.07. 

12p. K. 38110. Verfahren zur Darstellung einer Arsen- 
Eiweißverbindung. F.A.V.Klopfer, Dresden -Leub- 
nitz. 9.7. 08. 

26d. F. 23580. Verfahren zum Ausfällen von Ammo- 
niak aus Destillationsgasen. W. Feld, Zehlendorf. 
27. 5. 07. 

30i. L. 23635. Verfahren zur Herstellung von Desinfek- 
tionsmitteln. A.Liebrecht, Frankfurta. M. 22.2.08. 

89i. H. 43613. Verfahren zur Gewinnung von gärungs- 
fähigem Zucker aus stärkehaltigen Materialien. B. 
Hafner und F. Krist, Wien. 9.5. 08. 


Vom 24 Juni 1909: 


120. C. 16857. Verfahren zur Darstellung von Iso- 
borneolestern. Schering. 10. 6. 08. 


120. C. 16858. Verfahren zur Darstellung von Caınphen. 
Schering. 10 6. 08. 


12q. G. 27363. Verfahren zur Darstellung von Alkyl- 


äthern der aromatischen Reihe A. Gerber, Bonn. 
31. 7. 08. 

2ıf. P. 21966. Verfahren zur Herstellung von Metall- 
füden. C. Pauli, Goldau. 7.9. 08. 


2ıh. K. 37661. Vorrichtung zur Regelung des Stromes 
für elcktrische Oefen mit mehrfachen Elektroden. 


C. A. Keller, Paris. 20. 6. 08. 

22a. B. 51875. Verfahren zur Darstellung roter, zur 
l’arblackbereitung geeigneter Monoazofarbstoffe. 
Badische. 29. 10. 08. 


22a, F. 26047. Verfahren zur Darstellung von Ent- 
wicklerfarbstoffen; Zus. z. Pat. 208568. Höchst. 2.4.08. 


40a. C. 17246. Verfahren zur Gewinnung von Kupfer 
aus das Kupfer in metallischem Zustande enthalten- 
den Rückständen bei Verwendung von verdünnter 
Schwefelsäure und Mangansuperoxyd zur Auflösung 
des Kupfers. D.Crispo, Antwerpen. 19. 10. 08. 


Vom 28. Juni 1909: 


ı2l. C. 17095. Verfahren zur Entfernung des Chlor- 
magnesiums aus Kalirohlösungen. Konsolidierte 
Alkaliwerke, Westeregeln. 2. I. OB. 

120. C. 16819. Verfahren zur Darstellung von Anthra- 
chinon; Zus. z. Pat. 207170. Chemische Fabrik 
Grünau, Grünau. 25. 5. 08. 
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120. K. 35181. Verfahren zur Darstellung von Nitro- 
benzol aus Benzol, Nitraten und Schwefelsäure Sac- 
charınfabrik, Akt.-Ges., Salbke- Westerhüsen. 
10. 7. 07. 

12q. A. 16316. Verfahren zur Herstellung von Sulfo- 
säuren aromatischer Aminoazoverbindungen. Anilin, 
Berlin. 23. IO. 08. 


12q9. H.44516. Verfahren zur Darstellung von Guajacol- 
5-monosulfosäurecarbonat und dessen Salzen. F.H off- 
mann-La Roche & Co., Basel. 1r. 4. o8. 


21b. K. 38740. Formierelektrolyt zur Herstellung von 
Plauteplatten für elektrische Sammler. G. König, 
Crengeldanz. 19 9. 08. 


2ıb. S. 27670. Geschlossenes galvanisches 
P. Specht, Halle a. S. 23. Io. 08. 


21b. St. 13474. Aus mit rohrartigen Metallkühlflächen 
direkt verbundenen Einzelelementen in horizontaler 
Anordnung aufgebaute Thermosäule H. Strumpf, 
Berlin. Ir. 11. 09. 


2ıh. I. 11165. Drehbarer, innen mit Leitern zweiter 
Klasse ausgekleideter elektrischer Ofen; Zus. z. Pat. 
187089. W. von Ischewski, Kiew. 17. II. 08. 


22b. B. 52334. Verfahren zur Darstellung von Küpen- 
farbstoffen der Anthrachinonreilie. Badische. 9. 12.09. 


22b. C.17138. Verfahren zur Darstellung von Triphenyl- 
methanfarbstoffen. Cassella. 15.9. 08. 


22f. H. 43515. Verfabren zur Herstellung eines roten 
Farbstotfes aus Gruben- oder Vitriolschlamm. J. C. 
Heckman, Avalon, Penns. 25. 4. 08. 


22f. H. 43516. Verfahren zur Herstellung eines roten 
Farbstoffes aus minderwertigem Hoch- oder Stahl- 
ofenstaub. Derselbe. 23.4. 08. 


48a. S. 24950. Verfahren zur Bedeckung der Silber- 
beläge von Spiegeln mit metallischen Schutzschichten 
auf elektrolytischem Wege. Société Anonyme 
„Ihe Cupargo Glaß“ Anderlecht-lez- Bruxelles. 
15. 7. 07. 

48a. S.28342. Verfahren und Vorrichtung zur Bedeckung 
der Silberbeläge von Spiegeln mit metallischen Schutz- 
schichten auf elektrolytischem Wege. Dieselbe. 
15. 7. 07. 

48a. S. 28343. Verfahren zur Bedeckung des Silber- 
belages von Spiegeln mit einer metallischen Schutz- 
schicht auf elektrolytischem Wege. Dieselbe. 13.7 07. 


Element. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 17. Juni 1909: 


12q. F. 24 071. 


Verfahren zur Darstellung eines Nitro- 
chlortoluidins. 


12. 10. 08. 
Vom 21. Juni 1909: 

ı2h. W. 28640. Elektrolysiergefäß. 
Vom 28. Juni 1909: 


22f. N.938ı. Verfahren zur Herstellung von reiufarbigem 
Rohultrainarin. 22. 10. 08. 


15. 3. 09. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nıcht 
eingetreten.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 14. Juni 1909: 
12i. B. 49641. Verfahren zur Herstellung von reinem 
Natriumperborat. 27. 7. 08. 


ı2i. J. 8745. Verfahren zur Darstellung von Sauerstoff 
oder sauerstoffreichen Gasgemischen aus Perchlorat. 
21. 10. 07. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE 


120. A. 13896. Verfahren zur Darstellung von Camphen 
aus Pinenchlorhydrat durch Erhitzen mit Anilin oder 
dessen Homologen. 4. 6. 09. 


Vom 21. Juni 1909: 


2ıf. P.1ı8527. Verfahren zum Herstellen von im wesent- 
lichen aus schwer schmelzbaren Metallen bestehenden 
Glühfäden. 20. 2. 09. 


Vom 24. Juni 1909: 

341. M. 31575. Doppelwandiges Gefäß nach Dewar mit 
in dem Hoblraum zwischen beiden Wandungen an- 
geordneten, mehr oder weniger elastischen Stützen. 
23. 5. 08. 


Vom 28. Juni 1909: 


121. D.14795. Verfahren zur Darstellung von Natrium- 
perborat aus Natriumsuperoxyd und Borsäure. 20. 3.05. 


Patentcrteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 14. Juni 1909: 
ıb. 211615. Elektromagnetischer Scheideapparat mit 
rotierender Magmettrominel; Zus. z. Pat. 204034. 
F.Steinert und H. Stein, Köln. 22. 10.08. St. 13408. 
I20. 211529. Verfahren zur Darstellung von sauren 
Eisensalzen der Phosphorweinsäure. C. Sorger, 
Frankfurt a. M. 12.7. 07. S. 24924. 
120. 211330. Verfahren zur Darstellung von sauren 
Eisensalzen der Phosphorzitronensäure; Zus. z. Pat. 


211529. C. Sorger, Frankfurt a. M. 19. 5. o8. 
S. 27226. 
120. 211669. Verfahren zur Darstellung gesättigter 


Verbindungen aus nicht oder schwer flüchtigen un- 
gesättigten Fettsäuren oder deren Estern durch 
Hydrierung iu Gegenwart von Nickel. E. Erdmann, 
Halle a. S. 19. 1.07. E. 12256. 


12q. 211679. Verfahren zur Darstellung von Alkylthio- 
salizylsäuren und deren Alkvlestern; Zus. z. Pat. 
203882. Höchst. 28.8.06. F. 2218ı. 


18b. 211611. Verfahren zur Darstellung von hoch- 
wertigem Stahl durch Verfeinern von Martinstahl 
und dergleichen. Felten & Guilleaume-Lah- 
meyerwerke, Akt.-Ges., Frankfurt a. M. 2. 11.06. 
F. 22 493. 

20k. 211612. Einrichtung zum Schutze von in der 
Erde befindlichen metallischen Gegenständen (z. B. 
Rohrleitungen, Kabel) gegen Erdströme mit Hilfe 
eines elektrischen Schutzstromkreises, insbesondere 
bei elektrischen Bahnanlagen. H. Geppert, Karls- 
ruhe i. B. 27. 3.09. G. 26638. 

2ıf. 211571. Verfahren zum Halten von Giühfäden für 
elektrische Glühlampen, die aus mehreren gezogenen 
Einzeldrähten zusammengesetzt sind. Siemens 
& Halske, Berlin. 24. 10.06. S. 23555. 


21 f. 211572. Einrichtung zum Glühen von Fäden für 


Metallfadenglühlampen.  Dieselben. IO. 12. 07. 
S. 25724- 
2ıf. 211623. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 


lampen. R.Hopfelt, Schöneberg bei Berlin. 11.7.08. 
H. 44 103. 

22e. 211696. Verfahren zur Darstellung eines roteu 
Küpenfarbstofis in Substanz oder direkt auf der Faser 
oder auf anderen Substraten; Zus. z. Pat. 205377 
G. f. Ch. I. Basel. 5. 11. 07. B. 48133. 


Vom 21. Juni 1909: 


12a. S.211919. Verfahren zum gleichzeitigen Destillieren 
und Konzentrieren von Flüssigkeitsgemischen. Sal- 
petersäure-Ind.-Ges., G. m. b. H., Gelsenkirchen. 
19. 11. 07. P. 20728. 


1909.] 


12i. 211882. Verfahren zur Abscheidung des Thiosulfats 


aus freies Alkali enthaltenden Tbiosulfatlaugen. 
J. Meschorer, Warschau. 26. 7.09. M. 35559. 
12i. 211999. Turmartiger Absorptionsapparat, ins- 


besondere für Schwefelsäureanlydrid. Gesellschaft 
der Tentelewschen Chemischen Fabrik, Peters- 
burg. 10.2. 07. G. 24353- 


12i. 212000. Verfahren zur Wiedergewinnung der 
Schwefelsäure und Oele aus Abfallsäuren beliebiger 
Herkunft. G.Stolzenwald, Ploesti. 6.8.07. St. 12315. 


121. 211798. Verfahren zur Zersetzung von Kalium- 
magnesiumcarbonat behufs Gewinnung von Kalium- 
carbonat. Salzbergwerk Neu-Staßfurt, Neu- 
Staßfurt bei Staßfurt. 13. 9. 08. St. 27435- 


120. 211799. Verfahren zur Reinigung und Entwässe- 
rung von Terpentinöl für die Darstellung von Kampfer. 
G.Austerweil, Neuilly bei Paris. 14.5.08. A.15713. 

120. 211958 Veıfahren zur Darstellung von Acetamino- 
anthrachinonen. Badische. 16.7.08. B. 50739. 


120. 211959. Verfahren zur Darstellung von negativ 
substituierten aromatischen Carbousäuren aus den ent- 
sprechenden Aldehyden. Badische. 2.8.08. B. 30968. 


120. 212091. Verfahren zur Darstellung von Oxvchlor- 
fettsäuren und deren Glyceriden durch Einwirkung 
von uuterchloriger Säure auf Fettsäuren oder deren 
Glyceridee Konsortium für elektrochemische 
Industrie, G. m. b. H., und G. Imbert, Nürnberg. 
6. 6.07. C. 15283. 


ı2p. 211800. Verfahren zur Herstellung von Salzen der 
Arabinsäure mit anästhesierenden Basen. E. Erhardt, 
Königsberg i. Pr. 22.5. 08. E. 13342. 

ı2q. 211801. Verfahren zur Darstellung des $-Amino- 
benzoesäureisopropylesters. Elberfeld. 13.2. 09. 
F. 24957. 

12q. 211869. Verfahren zur Darstellung von Aralkyl- 
p aminophenolen. Schering, Berlin. 12. 10. 06. 
C. 15007. 

21b. 211835 
sulfat als Depolarisator. 
12.4.08. H. 43398. 


2ıf. 211804. Verfahren zur Herstellung von Glühkörpern 
aus Wolframmetall. Siemens & Halske, Berlin. 
27. 9. 07. S. 25331. 

21g. 211836. Verfahren zur Herabsetzung der Trägheit 


Galvanisches Element mit Quecksilber- 
A. Heil, Frankfurt a. M. 


von Selenzellen. A. Korn, München. 23. 12. 08. 
 K. 39 580. 
22a. 211806. Verfahren zur Herstellung eines unlös- 
lichen Monoazofarbstoffs. Badische Ir. 8. 08. 
B. 51 014. 


22a. 211966. Verfahren zur Darstellung von Monoazo- 
farbstoffen; Zus. z. Pat. 172168. Elberfeld. 3. 11.04. 
F. 19466. i 

22a. 212018. Verfahren zur Herstellung von Azofarb- 
stoffen aus $- Aminophenylarsinsäure. Anilin, Berlin. 
28. 6. 07. A. 14572- 

22b. 211927. Verfahren zur Darstellung von Anthra- 
cenderivaten; Zus. z. Pat. 175057. Badische. 16.4.08. 
B. 49865. 

22b. 212019. Verfahren zur Darstellung von Anthra- 
cenderivateu, Zus. z. Pat. 175067. Badische. 31.7.08. 


B. 50927. 


22d. 211837. Verfahren zur Darstellung von Halogen- 
derivaten der aus Indophenolen bezw. Leukoindo- 
phenolen abgeleiteten Sulfinfarbstoffe. Cassella. 


7.8.08. C. 17017. 


22d. 211967. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
haltigen orangefarbenen und gelben Küpenfarbstoffen 
der Anthracenreihe; Zus. z. Pat. 209231. G.f. Ch. I. 
Basel. 4.2.08. G. 26304. 
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23d. 211969. Verfahren zur Gewinnung von Fettsäuren. 
G. Bottaro, Genua. 1.3.07. B. 46937- 


30h. 211872. Verfahren zur Herstellung von radio- 
aktiven Kristallen; Zus. z. Pat. 209853. P. Simon 
und M.J. D. Einstein, Plauen i. V. 16.8.06. S.23606. 


48b. 211768. Verfahren zum Verzinnen, Verbleien und 
dergl. von Blechen vermittelst der durch Pat. 209030 
geschützten Masse; Zus. z. Pat. 209030. Metall- 
anstrich-Syndikat, G. m. b. H., Berlin. 30. 3. 06. 
P. 18 358. 


48d. 211896. Verfahren und Vorrichtung zum Ein- 
schneiden von starken Metallgegenständen, z. B. 
Metallplatten und dergl. Griesheim. 8.8.07. C. 15942. 


75c. 211827. Verfahren zum Vergolden von Porzellan. 
N. Dieterich, Selb. 2.6.08. D. 20112. 


Vom 28. Juni 1909: 


12h. 212051. Verfahren zur Erzeugung bestäudiger 
langer Lichtbogen und deren Verwendung zu Gas- 
reaktionen; Zus. z. Pat. 201279. Badische. 27.2.06. 
B. 42350. 

12i. 212202. Verfahren zur Herstellung von fein ver- 
teiltem, amorpheın oder kristallinischem Kohlenstoff. 
M. Gollmert, Schöneberg. I. 11.07. M. 33534- 


12i. 212203. Verfahren zur Darstellung von Natrium- 
nitrit. J. Dittrich, Vysocan bei Prag. 14. 1.08. 


D. 19 476. 

120. 212070. 
der Disulfoacetaldehy«dsulfoxylsäure. 
11. 7-08. C 16928. 


I2p. 212204. Verfahren zur Darstellung von stickstoff- 
haltigen Kondensationsprodukten der Authrachinon- 
reihe. Badische. 14.5. 07. B. 46387. 


12q. 212205. Verfahren zur Darstellung von Derivaten 
des Phenylarsenoxyds und Arsenobenzols; Zus. z. Pat. 
206057. Höchst. 5.2.08. F. 24913. 


12q4. 212206. Verfahren zur Darstellung von o-Dioxy- 
phenyläthanolaminen; Zus. z. Pat. 209609. Höchst. 
5.4.08. F. 25278. 

12q. 212207. Verfahren zur Darstellung von o-Amino- 
benzonitril und dessen Substitutionsprodukten. 
Biebrich. 6. 12.07. K. 36290. 


21f. 212104. Verfahren zur Herstellung von Fäden für 
elektrische Glühlampen aus Wolfram- oder aus Molyb- 
dänmetall; Zus. z. Pat. 210325. J. Lux, Wien. 
It. 2.06. L. 22430. 


2ıf. 212180. Verfahren zur Herstellung dünner Fäden 
zu Beleuchtungszwecken. A. Kroll, Luxemburg, 
und B.Saklatwalla, New York. 14.12.07. S.23750. 


26d. 212209. Verfahren zur Darstellung von schweflig- 
saurem bezw. schwefelsaurem Ammoniak bei der Gas- 
bereitung. K. Burkheiser, Aachen. 15. Io. 07. 


B. 47931. 

40a. 212215. Verfahren zur Gewinnung von flüchtigen 
Chloriden, insbesondere der Schwermetalle. P. Prior, 
Frankfurt a. M. 13.4.07. P. 19783. 


Verfahren zur Herstellung von Salzen 
Radebeul. 


Schweiz. 
Eintragungen. 
Patentliste vom 30. April 1909: 

43906 (6. 2.08). H. Herrenschmidt. Erzeugung von 
Natriumaluiminat. 

43907 (8. 4.098. Elektrochemische Werke. Ver- 
fahren und Ofen zur elektrochemischen Gasbehand- 
lung mit Hilfe von in einem Ringraume wandernden 
Flammbögen. 

43908 (13. 8.08). Siemens & Halske. Verfahren zur 


Herstellung einer homogenen Masse aus Nickel und 
einem Metall der Chromgruppe. 
67* 
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43912 (6. 1.08). F. Salzer. Verfahren zur Herstellung 
von galvanischen Chromniederschlägen. 

43957 (27. 5. 08). W. Rübel. Verfahren zur Herab- 
minderung des Kohlenstoffgehaltes von Eisen.- 


44008 (23. 7.08). O. Patin. Apparat zur Ozonisation 
von Flüssigkeiten. 


Vom 15. Mai 1909: 


44083 (20. 7. 08). Lustenberger & Cie. Verfahren 
zur Herstellung eines bleichenden chlorfreien Wasch- 
mittels. 


44092 (17.3.08) Norsk Hydro-Elektriska Kvael- 
stofaktieselskab. Verfahren zur Absorption nitroser 
Gase, welche nach Behandlung von Stickoxyden mit 
Wasser übriggeblieben sind. 

44093 (18.3. 08. A-A. Naville, P. A: Guye und 
C. E. Guye. Absorptionsverfahren für nitrose Gase. 

44094 (20. 3. 08). Dieselben. Darstelluag konzen- 
trierter Salpetersäure aus nitrosen Gasen, 

44095 (20.5. 08. Deutsche Gold- und Silber- 
Scheideanstalt vorm. Rößler. Verfahren zur 
Darstellung einer Natriumverbindung des Anilins. 

44099 (21.7.08). Felten& Guilleaume Lahmeyer- 
werke, Akt.-Ges. Mischapparat für Anlagen zur 
Reinigung von Flüssigkeiten mittels Ozons. 

44123 (7. 10.08). G. Oddo. Erzröstofen. 

44124 (II. 12.07). Elektrostahl, G.m.b. H. Elek- 
trisches Schmelzverfahren. 

44150 (21. 4.08). O. Efrein. Verfahren und Einrich- 
tung zur Regenerierung von geschwärzten Kohlen- 
fadenglühlampen. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Official Gazette of 
the U. S. Patent Office 139, Nr. ı vom 2. Februar 
1909: 
gı1468 (4. 1.07). K. Bosch. Verseifung von Cyan- 

barium durch Erhitzung mit Wasser unter Druck 
bei nicht über 250°. , 


r-----—---—--------------- 


Fig. 263. 


Fig. 264. 


911168 (13.4.08) E. W.Smith. Sammlerplatte nach 
Fig. 263. 

gI1522 (I8. 4. 08) G. L. Patterson. Aggregat von 
Primärelementen. 


911294 (24. 3.05. M. Chase. Aufbewahrungsgefäß 
für verflüssigte Gase, gekennzeichnet durch die In- 
einanderschachtelung mehrerer, gegen Wärmeabgabe 
geschützter Gefäße. 


911254 (4. 9. 07) D. Mosherr. Extraktion von Edel- 
metallen aus Kupfer-, Nickel-, Zink-, Kobalterzen 
und Tailıngs durch Behandlung mit einer Lösung 
von Cyanammonium und Cyancalcium. 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE. 


Nr. 14. 


A. Rittershausen. Thermoelek- 


911446 (9. 6. 08). 


trische Batterie. 
Vom 9. Februar 1909 (139, Nr. 2): 


912246 (26. 3.07). H. Kuzel. Vorbereitung von Me- 
tallen für Glühkörper durch Fällung einer kolloidalen 
Metallsuspension auf einem eingeführten Metallpulver, 
wobei eine Adsorptionsverbindung der kolloidalen 
und kristallinen Form gebildet wird. 

911578 (27. 8.07). J.T. Daniels. Perforierter pris- 
matischer Zelluloidkasten zur Aufnahme kleiner Me- 
tallgegenstände bei der galvanischen Plattierung. 


911870 (6.7.08). C. Ellis. Ofen für die Reduktion 
von Eisenoxyden. 

912245 (19.1.06) H.Kuzel. Befestigung von Metall- 
fäden für Glühlampen an ihren Fassungen mittels 
einer Paste aus Wolframoxyd. 


gı1832/3 (7.1.08. A.Moffatt.e Weiße Farbe aus 
Bariunmsulfat und Zinkoxyd, dadurch gekennzeichnet, 
daß man zu Kalkmilch sukzessive Chlorbarium hinzu- 
gibt unter Anwendung von so viel Kalk, wie dem 
eingebrachten Chlor entspricht. 


912242 (24.9.07). H.K.Heß. Sammler, dessen Masse- 
träger aus schlangenförmig gewundenen, in einem 
Rahmen festgelöteten Bleistreifen besteht (Fig. 264). 


Vom 16. Februar 1909 (139, Nr. 3): 


912645 (7. 2.08. W.G. Black. Legierung aus 50 bis 
60 °/, Calcium, 40 bis 50 °/, Eisen, 4 bis 6°/, Nicke!, 
6 bis 15°% Blei und !/, bis 1 °/, Aluminium. 

912351 (8.8.07), R.Ziegenberg. Verfahren zum 
Aufladen von PbO,— Zn-Sammlern, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß man die Platten in neutraler Zink- 
sulfatlösung auflädt, und zwar bei Gegenwart von 
Zink, welches mit den Platten in keiner elektrischen 
Berührung sein darf. 


912946 (12. 8. 08). N. Eastman. Trockenelement mit 
aus spiralförmig aufgewundenen Metallstreifen be- 
stehender Gefälielektrode; zwischen den einzelnen 
Windungen befindet sich geeignetes Filtertuch. 

912538 (15. 4. 08). J. Bueb. Brikettieren von Cyanid, 
darin bestehend, daß man die Cyanidkristalle zu 
Briketts preßt und dann im Vakuum bei nicht über 
go? trocknet. 


912895 (2.7.08). H.Lacroix. Elektrolytischer Apparat 
für Meta'lgewinnung nach dem Prinzip des Glocken- 
verfahrens. Nach dem vorliegenden Auszug der An- 
sprüche nicht verständlich. 


912363 (7. 10. 07). T. Charlton. Magnetischer Erz- 
scheider. 


912394 (11. 53.08). C.C. Medbery. Erzröstofen. 
912783 (19. 12.04). A. J. de Bavay. Apparat zum 
Scheiden von Erzen nach dem Schlämmverfahren. 

912568 (4. 6. 08). H.K. Heß. Erzröstofen. 


912485 (9 5.08. R. Mc Knight. Verarbeitung von 
thoriumhaltigen Erzen durch Erhitzen mit Kochsalz 
und nachfolgendem Auslaugen zwecks Ueberführung 
des Thoriums in schwer lösliche Oxychloride. 

912340 (26. 5.08). J.T.Carrick. Pyritschmelzverfahren. 

912743/4 (3. 12. 07) P.S. Smith. Erzeugung von 
Schwefel aus Pyritgasen durch Mischen dieser mit 
Wassergas und Generatorgas und Erhitzen nach dem 
Gegenstromprinzip. 

1292t (13. 11.06, Erneuerung). J.C Wiese. Schwefel- 
verbrennungsofen mit Rührwerk. 


Vom 23. Februar 1909 (139, Nr. 4): 


913563 (30.6. 08). H. B. Ramey. Regenerierungs- 
verfahren für Trockenbatterien. Die Zinkgefäßelek- 
trode wird gereinigt, perforiert und mit einem porösen, 
mit frischem Elektrolyten imprägnierten Gewebe um- 
hüllt (Fig. 265). 
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913324 (13. 2.07) F.J. Tone. Erzeugung von dichtem 
Carborundum, darin bestehend, daß man poröses 
kristallinisches Carborundum in Gegenwart von Kohle 
und Silicium enthaltenden Dämpfen auf solche Tem- 
peratur erhitzt, daß die Dämpfe in die Poren des 
Materials eindringen und sie ausfüllen können. 


913275 (17. 1-06). H. M. und B. M. Fernberger und 
W.Murray Entzinnungsverfahren. Weißblechabfälle 
werden mit einer Lösung von Chlor in Tetrachlor- 
kohleustoff behandelt und das gelöste Stannichlorid 
mit Wasser ausgeschüttelt. 

913390 (13 5.07. E.W. Jungner. Elektrode für 
Gaselemente vou solcher Porosität, daß der Elektrolyt 
die Poren dieser Elektrode kapillar zu erfüllen nicht 
imstande ist (Fig. 266). 


913405 (IQ. I0. 07) C. G. P. de Laval. Reduktion 
von Eisenerzen, darin bestehend, daß man die pulver- 
förmige Charge durch Zentrifugalkraft von der 
Scheibe 9 auf die Innenfläche eines von außen ge- 
heizten Zylinders zo abschleudert. Auf dem Wege 
nach unten findet die Reduktion in einer geeigneten 
Atmosphäre statt (Fig. 267). 


Aetzlösung für Eisen 


A. Hayes. 
und Stahl, enthaltend Chlorammonium und Hippur- 
säure. 


913430 (27. 8. 06). 


913657 (16. 7. 08). 


A. Ramıen. Verfahren zur elektro- 


metallurgischen Behandlung von (kupferhaltigen) 
Erzen. Nach den vorliegenden Auszügen unverständ- 
lich. 

913655 (6. ı0. 08). J. T. Carrick. Metallurgisches 


Schmelzverfahren für Erze. 


Von: 2. März 1909 (140, Nr. 1): 


914187 (7. 8. 06) E.L. Rinman. Verfahren zur Ge- 
winnung von schwefelsaurer Tonerde, darin bestehend, 
daß man Bauxit usw. mit Ammoniumsulfat auf etwa 
400° erhitzt, wobei Alumiviumsulfat und Ammoniak 
entsteht. 


913887 (13.6. 08. X. Hermé. Masse für Carbid- 
patronen. Man mengt 100 Teile gekörntes Calciunı- 
carbid mit 10 Teilen geschmolzenen Zuckers und 
!/, Teil Petroleum uud formt aus der erstarrten Masse 
Patronen (Fig. 268). 


913898 (2.4 04). B. Jonas. Primärbatterie sehr kom- 
plizierter Konstruktion mit positiven Koblen-, nega- 
tiven Silberelektroden und Eisenchlorid als Elektrolyt. 


914223 (9.5.07). J. W. Aylsworth. Verfahren und 
Apparat zur Erzeugung von Salzsäure, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß man unter Druck Chlor durch ge- 
schmolzenes Naphthalin preßt. 


913936 (30.9.07). L.P.Basset. Zweiflüssigkeitsbatterie 
(vergl. Z. f. Elektroch.14, 784, und 15, 134) mit Kohle- 
elektroden, Nitrosulfonsäure einerseits und einer 
Lösung von SO, in Schwefelsäure andererseits als 
Eiektrolyt. Die Stromarbeit liefert Schwefelsäure 
einerseits und Wasser und NO, andererseits. 


913888 (3.3.07) und 914346 (13. 11. o8). P. L. T. 
Héroult. Elektrischer Ofen. Durch einen Schacht D 
wird die Charge mittels Röhren Ü an einer Stelle des 
Ofens eingeführt, an welcher durch den Verbrennungs- 
vorgang der beim Ofenbetriebe entweichenden Gase 
die Charge vorerhitzt wird, ohne daß diese mit den 
Gasen in direkte Berührung kommt. In dem Re- 
aktionsraume wird die Charge mit trichterförmig sich 
erweiterudem Querschnitt zwischen regulierbaren 
Elektroden Z erhitzt (Fig. 269). 

914 100 (27. 7. 08) und 914212 (8. 10.06). C.A. Acker. 
Verfahren und Apparate zur Erzeugung von Alkali- 
metallcyanid (Fig 270), dadurch gekennzeichnet, daß 
man das in der bekannten Anordnung des Erfinders 
elektrolytisch erzeugte Bleinatrium in einem beson- 
deren Reaktionsraume unter Druck mit Stickstoff 
und Kohlenstoff zur Reaktion bringt. 


Fig. 270. 


Fig. 271. 


Fig. 269. 


913747 (20.11.07). G.L.Meacker. Galvanotechnischer 
Apparat zur Plattierung kleinerer Gegenstände mit 
Fortschaufelvorrichtung zwecks kontinuierlichen Be- 
triebes. 


913824 (2.5.06). B.Jonas. Primärelement. Eisen- 
elektroden in einem Diaphragma einerseits, Kohle- 
elektroden andererseits, Elektrolyt: ein wasserlösliches 
Eisensalz. 


914354 (23. 3.06). H. Kužel. Wolframglühkörper zur 
Fabrikation von Glühlampen, bestehend aus einer 
Legierung vên Wolfram und Antimon. 


913708/9 (3. und 27.4.07), H.H.Dow und W.S.Gates. 
Scheidungsverfahren für Metalle aus wässerigen 
Lösungen (nach den vorliegenden Ansprüchen, die 
sich auf Spezialfälle nicht beziehen, unverständlich). 


913735 (23.5.08). J. Kitse. Verfahren der Goldextrak- 
tion aus Erzeu, dadurch gekennzeichnet, daß die 
Extraktion mittels einer Cyanidlösung vorgenommen 
wird, welcher der stickoxydhaltige Anolyt aus der 
Elektrolyse eines Nitrates zugesetzt wurde. 


914251 (12. 1.06). C. Ellis und K. P. Mc Elroy. Er- 
zeugung von Chlornaphthalin in dem in Fig. 271 dar- 
gestellten Apparate Das mit dem Kastnerschen 
Elektrolyseur gewonnene Chlor wird nach dem Gegen- 
stromprinzip dem Naphthalin entgegengeführt. 

914271 (1. 11.07). W.Hasenbach. Erzeugung eines 
sehr hoch schmelzenden pulverförmigen Reduktions- 
produktes aus 1!/, Gewichtsteilen Natriumsulfat und 
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einem Gewichtsteil Kohle durch Erhitzen auf 700 bis 
800 ® (vergl. Z. f. Elektroch. 15, 381). 


914342143 (7.12.05 und 17.5.07), T.A. Edison. Ver- 
vollkommnungen an den bekannten Elektroden für 
alkalische Sammiler, die zum Teil im D. R. P. 205227 
(Z. f. Elektroch. 15, 255) beschrieben sind. Schlecht 
leitendes, gekörntes aktives Material wird mit gut 
leitenden Metallhäutchen zusammengepreßt behufs 
Erzielung eines guten Kontaktes, dabei hohem Druck 
ausgesetzt und das Ganze in einer Wasserstoffatmo- 
sphäre so erhitzt, daß eine gute Verschweißung der 
komprimierten Teile erfolgt. 


914301 (16. 10.08). O. H. Nelson. Konstruktive An- 
ordnungen an Gestellen und Zellen von Sammler- 
batterien zwecks leichter Entfernung und Auswechs- 
lung von Platten und Plattenaggregaten beim not- 
wendig werdenden Reinigen der Zellen von Schlamm. 


913827 (9. 12 07). H. Korten. Apparat zur elektro- 
iytischen Wasserreivigung (Fig. 272). Das zu reinigende 
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Fig. 274. 


Wasser läuft in einem Schlangenwege zwischen Elek- 
troden einem Raume zu, in welchem sich die aus- 
geschiedenen Verunreinigungen absetzen können. Die 
noch in Suspension befindlichen Teile werden sodann 
mittels Filtration durch Quecksilber (?) entfernt. 


Vom g. März ıgog (140, Nr. 2): 

915029 (16.6.04). F.von Kügelgen und G.O.Sewart. 
Entzinnung von Weißblech durch Einwirkung von 
trockenem Chlor. Sein Zutritt wird so reguliert, daß 
die Reaktionswärme hinreicht, um eben alles Zinn in 
SnC/, überzuführen, ohne daß die Temperatur so 
hoch steigt, daß das Eisen angegriffen wird. 


914657 (30. 10.08). C. F.Guyon und R. W. Vicarey. 
Akkumulatorplatte nach Fıg. 273. 

914489 (1.6.08). S.F. Hall. Elektrischer Ofen nach 
Fig. 274 mit zwischen den Elektroden befindlichen 
Zwischenwänden, die gegebenenfalls durch Wasser- 
berieselung gekühlt werden. 


914856 (10.2.08. O.Meyer. Elektrolytischer, ver- 
mutlich zur Wasserreinigung bestimmter Apparat 
nach Fig. 275 mit äußerer Gefäß- und innerer Rohr- 
elektrode und zwischen beiden befindlichem Dia- 
phragma. 

914680 (30. 3. 06). $.$.Sörensen und G. Westby. 
Abscheidung von Silber und Gold aus Kupferlösungen, 
dadurch gekennzeichnet, daß man Schwefeleisen ent- 
haltenden Kupferstein auf die Lösung einwirken läßt, 
wobei die Edelmetalle gefällt werden. 

914813 (16.4. 08). O.Dietfenbach und W. Molden- 
hauer. Ueberführung von Cyanwasserstoffsäure in 
Stickoxyd durch Ueberleiten eines Gemisches aus 
ersterer und Luft bei 300 bis 600 ° über eine Platin- 
kontaktmasse. 

914839 (3. 10.08. E. H. Hopkins. Vorlage für die 
Zinkdestillation nach Fig. 276, dadurch gekennzeich- 
net, daß die Zinkdämpfe zwecks Reinigung zunächst 
einen mit Holzkohle gefüllten Raum DÆ durch- 
streichen, bevor sie sich in B kondensieren. Das 
Kohlenoxyd entweicht ebenfalls durch ein mit Holz- 
kohle beschicktes Rohr C. 


Pe 


Fig. 277- 


Fig. 276. 


914622 (16 1.08). N.Wikström. Reduktionsverfahren 
für Erze, darin bestehend, daß man das Erzpulver, 
ein Flußmittel und Kohle durch einen Luftstrom in 
eine Kammer einbläst, in welcher die Verbrennung 
der Kohle und gleichzeitig die Reduktion des oxy- 
dischen Erzes erfolgt. 

914730 (23. 12. 07) G. E. Kingsley. Verarbeitung 
von komplexen Blei-Zinn-Antimonerzen durch Be- 
handlung mit Salpetersäure bei hoher Temperatur (!). 

914391 (3.7.07), A. L. Dean. Metallurgische Ver- 
arbeitung von sulfidischen oder arsenhaltigen Erzen. 

914649 (22. 5.08). G. Evans. Erzeugung von Eisen- 
oxyd und Ziuksulfat, darin bestehend, daß man zink- 
und eisenhaltige Erze mit H, SO, von 50° B. be- 
handelt, die Sulfatmischung bis zur Zersetzung erhitzt 
und aus dem Rückstande das Zinksulfat auslaugt. 

914646 (3.6.07), E.C. Ekströmer. Transportabler 
Akkumulator mit Holzbrettchenisolierung zwischen 
den Platten (Fig. 277). 


SPRECHSAAL. 


Herrn H. Goldschmidt zur Antwort. 


Ich glaube nicht, daß eine weitere Erörterung der 
zwischen Herrn Goldschmidt und mir bestehenden 
Meinungsverschiedenheit für die Leser der Z. f. Elektroch. 
von besonderem Interesse ist. Gegenüber der letzten 
Aeußerung Goldschmidts!) beschränke ich mich daher 
auf die Bemerkung, daß ich Herrn Goldschmidt 
nicht beipflichten kann (insbesondere auch nicht hin- 
sichtlich seiner Ansichten über die Abgrenzung eines 
Arbeitsgebietes), und daß ich von dem, was ich gesagt 
habet; nur den Schreibfehler „Mai‘ (statt „Juni‘), 


1) Z. f. Elektroch. 15, 305 (1909). 
2) Z. f Elektroch. 15, Iıı (1909). 


aber sonst nichts zurückzunehmen habe. 
will ich dies nur in einem Punkte. 

Herr Goldschmidt sagt, er habe mich vergeblich 
zu überzeugen versucht, daß er mir nie das Recht be- 
stritten habe, Versuche über Esterbildung mit Chlor- 
wasserstoff als Katalysator auszuführen. Ich habe nie 
behauptet, daß Herr Goldschmidt mir dieses Recht 
bestritten habe. Wohl aber habe ich als Veranlassung 
meiner polemischen Notiz angegeben, daß die voran- 
gegangenen Bemerkungen Goldschmidts!) den Ein- 
druck erwecken konnten, ich wäre nicht berechtigt 
gewesen, solche Versuche anstellen zu lassen. Das be- 
trifft offenbar den Eindruck des Goldschmidtschen 


Begründen 


1) Z. £. Elektroch. 15, 4 (1909). 


re Google 


Angriffes auf die Gesamtheit der Leser und ist 
daher etwas wesentlich anderes. 

Die übrigen Punkte überlasse ich der kritischen 
Beurteilung der Leser. Es ist diesbezügiich nur darauf 
aufmerksanı zu machen, daß der wesentliche Inhalt 
meiner Herrn Goldschmidt im Juni 1905 gemachten 
Mitteilung der war, daß an der Benuzoesäure Verhältnisse 
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beobachtet wurden, die durch seine im Jahre 1895 auf- 
gestellten Formeln nicht wiedergegeben werden. Es 
ist nur selbstverständlich, dafi gerade diese Abweichungen 
weiter untersucht wurden und nicht etwa das bereits 
von H.Goldschwmidt bearbeitete Konzeutratiousgebiet. 


Rud. Wegscheider. 


BÜCHERSCHAU. 


Die Entwicklung der Materie. Von Gustave LeBon. 
Nach der 12. Auflage des französischen Originals 
übersetzt und überarbeitet von Max Iklc. 295 Seiten 
mit 66 Abbildungen. Verlag von J.A. Barth, Leipzig. 
1909. Preis 4,80 Mk. 

Die Erforschung der radioaktiven Erscheinungen 
bat zu einer weitgehenden Aenderung unserer Vor- 
stellungen vom chemischen Weltgebäude geführt. Trotz 
der anfänglichen Widersprüche gewinnt die Hypothese 
des Atomzerfalls immer mehr an Weahrscheinlichkeit, 
ja der allmähliche Abbau des Urans bezw. des Radiums 
erscheint uns heute als ausgemachte Tatsache. Es ist 
nun durchaus logisch anzunehmen, daß die Eigenschaft 
der Radioaktivität und der -Desintegration der Atome 
nicht auf wenige Elemente beschränkt ist, sondern daß 
sie allen Stoffen zukommt, wenu auch in sehr ver- 
schiedenen: Grade. Der Verf. war einer der ersten, die 
diesen verallgemeinernden Schluß gezogen haben. Er 
ging aber noch einen Schritt weiter. Beim Abbau der 
radioaktiven Stoffe werden Emanation, «-, 8- und y- 
Strahlen erzeugt. Dies ist keine einfache chemische 
Dissoziation, sondern es wird nach Le Bons Vor- 
stellung die Materie „dematerialisiert‘“, d. h. es treten 
an Stelle wägbarer Masse unwägbare, mit großer Ge- 
schwindigkeit begabte elektrische Teilchen auf, welche 
den Uebergang vermitteln zum gänzlich masse- und 
strukturlosen Weltäther, der einzig wahren Substanz. 
(Wie allerdings die Auflösung des als Aetherwirbel ge- 
dachten Elektrons in ein Nichts stattfindet, ist nicht 
recht plausibel gemacht.) 


Ist nun die Radioaktivität eine universelle Eigen- 
schaft der Materie, so folgt daraus die Vergängrlichkeit 
aller Elemente und damit die Negation des Lavoisier- 
schen Prinzips. 

Es wird die „intraatomische Energie“ als die Haupt- 
quelle alles Geschehens bezeichnet. Wie dieselbe in 
grauer Vorzeit entstauden sein könnte, darüber wissen 
wir ebensowenig, wie über die Ursache der Rotation 
unseres Sonnensystems. 


Durch eine Reihe von Experimenten über Ioni- 
sation durch Flammengase, chemische Reaktionen, 
ultraviolettes Licht, Spitzenstrom usw. sucht Le Bon 
seine Anschauungen zu stützen; ob dadurch die Frucht- 
barkeit der Atomauflösungshvpothese schon erwiesen 
ist, mag vorläufig noch dahingestellt bleiben. 


Das interessante Buch gehört zu jenen populär- 
wissenschaftlichen Schriften, die mit einiger Vorsicht zu 
lesen sind. Der Fachmann wird sich darin zurechtfinden 
und die Gedanken des Verfassers zu deuten wissen, der 
Laie kann aber leicht durch die oft stark persönliche Dar- 
stellungsweise irregeführt werden. A. Koenig. 


Taschenbuch für Mathematiker und Physiker. Unter 
Mitwirkung von Fr. Auerbach, O. Knopf, H. Lieb- 
mann, E. Wölffing u.a. herausgegeben von Prof. 
Dr. Felix Auerbach-Jena. Mit einem Bildnis Lord 
Kelvins. XLIV und 450 Seiten. Verlag von B.G. 
Teubner, Leipzig. 1909. Preis in Leinwand 6 Mk. 


Die Tatsache, daß die meisten reinen und ange- 
wandten Wissenschaften durch „Taschenbücher“ ihren 
Angehörigen ein bequemes Mittel darbieten, ihr geistiges 
Handwerkszeug in kondenusierter Form mit sich zu 


führen, hat den Herausgeber des vorliegenden Büch- 
leins veraulaßt, die entsprechende Lücke für Mathema- 
tiker und Physiker auszufüllen. So bringt es, nach 
einer anregend geschriebenen Biographie Kelvins, der 
mit Recht als gleichzeitige Verkörperung beider Wissen- 
schaften hingestellt wird, eine große Zahl nützlicher 
Sätze, Formeln und Tabellen aus dem Gebiete der 
Astronomie, Mathematik, Mechanik, Physik und, was 
für unsere Leser besonderes Interesse beansprucht, auch 
der allgemeinen Chemie Von den sachverständigen 
Mitarbeitern des Herausgebers ist es Fr. Auerbach, 
der letzteres Kapitel in sehr zweckmäßiger und ver- 
stäuduisvoller Weise verfaßt hat. Auf 18 Seiten wird 
in knappster Form das wichtigste Material an Lehr- 
sätzen, ihre ınathematische Formulierung und das not- 
wendigste Zahlenmaterial vorgebracht. Präzision des 
Ausdruckes, Exaktheit der Formeln und zweckmäßige 
Auswahl der Daten geben diesem Abschnitte ein erfreu- 
liches Gepräge der Zuverlässigkeit und Gediegenheit. 
Wenn die übrigen Teile, in denen sich der Bericht- 
erstatter nicht überall zuständig fühlt, die gleichen Vor- 
züge aufweisen, so wird sich das handliche Buch sicher- 
lich viele Freunde erwerben und auch vielen unserer 
Leser willkommen sein. R. Abegg. 


La bobine d’induction. Par H.Armagnat. 
mit Iog Abbildungen. 
Paris. 


219 Seiten 
Verlag von Gauthier-Villars, 


Nach einer historischen Einleitung über die Ent- 
wicklung des gewöhnlich nach Ruhmkorff benannten 
Induktionsapparates folgen Kapitel über die Theorie 
der mechanischen und elektrolytischen Unterbrecher, 
die Wirkungsweise der Spulen usw. Die weiteren 
Kapitel behandeln den Bau und die praktische An- 
wendung der Induktoren. Ein ausführliches Literatur- 
verzeichnis bis 1904 erhöht den Wert der sehr empfehlens- 
werten Monographie. A. Koenig. 


Das Ammoniak und seine Verbindungen. Von Dr. 
J- Großmann - Manchester. (Monographien über 
chemisch-technische Fabrikationsmetlioden, Bd. 17.) 
104 Seiten. Verlag von Wilhelm Knapp, Halle a. S. 
1909. Preis 3,60 Mk. 


Ein Buch, das manchem Techniker, besonders dem 
Flütten- und Zechenchemiker, gute Dienste leisten 
wird. Einer sehr kurz gefaliten theoretischen Ein- 
leitung folgt eine Besprechung der technischen Quellen 
für Ammoniak: Die Versuche zur synthetischen Dar- 
stellung, die Gewinnung aus Leucht-, Kokerei-, Hoch- 
ofen- und Mondgas. Die vom Alkalioberinspektor der 
englischen Regierung angewandten Untersuchungs- 
metlioden für Ammoniaklauge und die Ammonium- 
verbiudungen, sowie eine Reihe von analytischen und 
statistischen Tabellen über die Ammoniakdarstellung, 
die seinem jährlichen Berichte entnommen sind, werden 
dem Betriebslaboratorium viel brauchbares Materiai 
liefern. Aus dem Abschnitt „Flüssiges Ammoniak “ sei 
hier eine Angabe über die durchschnittliche Zusammen- 
setzung der Haudelsware wiedergegeben. Sie enthält 
97 bis 99°% NFA,, bis zu 0,1%, Ammoniumcarbonat, 
bis 0,03", Schmieröl, bis 0,08 %;, Wasser, or bis 1,6%% 
andere flüssige Verunreinigungen, auberdem weniger als 
0,01 "jọ Mineralsubstanzen. Von organischen Verunreini- 


gungen können Pyridin, Acetonitril, Alkohol, Benzol 
und Naphthalin vorhanden sein. Unter den Ammo- 
niumverbindungen sind Ammoniumcarbonat und - Sulfat 
ausführlicher besprochen. Kürzer behandelt sind Chlorid, 
Nitrat, Phosphate, Sulfide, Fluoride, Sulfocyanid und 
Ferrocyanid. Die Frage der Abwä:ser und Abgase wird 
eingehend erörtert. Den Schluß bilden einige Tabelleu 
über Gehalte und spezifische Gewichte von Säuren in 
metrischem und englischem Mab. 
Friedrich Bergius. 


Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen. Von 
J. H. van’t Hoff. 2. Heft. VI und go S. mit 
15 Figuren. Verlag von Fr. Vieweg & Sohn, Braun- 
schweig. Igog. Preis geh. 5 Mk. 

Das 1905 (siehe Z f. Elektroch. 11, 135) erschienene 
erste Heft brachte die zusammenfassende Darstellung 
der Forschungen van't Hoffs und seiner Schüler über 
die Bildung der Na-, K- und A/g-Chloride und -Sul- 
fate und ihrer Verbindungen, die als natürliche Salz- 
lager durch Eintrocknen des Ozeans entstanden sind. 
Das vorliegende Heft vervollständigt jenes durch die 
entsprechenden Untersuchungen über die Ca- Salze und 
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die Borate und enthält das Register beider Hefte. Die 
Bedeutsamkeit des behandelten Problems wird vielleicht 
am besten dadurch gekennzeichnet, daß auf dem Funda- 
nient der hier behandelten grundlegenden Unter- 
suchungen das Kalisyndikat mit der Berliner Akademie 
und dem Verein Deutscher Ingenieure sich zu einer 
Durchforschung der Kalisalzlager in großem Maßstabe 
zusammiengetan haben. 


An Ergebnissen von allgemein chemischem Inter- 
esse enthält auch das vorliegende Heft mancherlei, so 
vor allem die Bestätigung des merkwürdigen Zusammen- 
hanges zwischen der Geschwindigkeit, mit der sich die 
heterogenen Gleichgewichte ausbilden, und der „mitt- 
leren Valenz“ ihrer Komponenten. Auch in bezug 
auf die graphischen Darstellungsweisen der Gleich- 
gewichte findet sich viel Anregendes. 


Der Abschluß dieser wertvollen Monographie darf 
daher mit großer Genugtuung begrüßt werden und wird 
das ihrige dazu beitragen, den Dank uud die Ver- 
ehrung zu mehren, die die wissenschaftliche Welt dem 
Urheber und Interpreten dieser schwierigen Unter- 
suchungen schuldet. R. Abegg. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v. A. 


Aachen. Die Professoren der Technischen Hoch- 
schule stifteten eine „Borchers-Plakette‘" zur Ver- 
leihung an solche Doktoranden, die die Prüfung „mit 
Auszeichnung‘ bestehen. Aus Industriekreisen wurden 
ferner 10000 Mk. als Grundstock einer „Borchers- 
Stiftung‘ überreicht, deren Zinsen für wissenschaftliche 
Arbeiten von Schülern des soeben sein Rektorat über- 
gebenden Geheimrats Prof. Dr. Borchers bestimmt 
sind. — Die Technische Hochschule ernannte den Finanz- 
minister Freiherrn von Rheinbaben, den Ministerial- 
direktor Dr. Dr.-Ing. Naumann, den Wirkl. Geh. Ober- 
baurat Thuer, den Kultusminister Holle, den Direktor 
der Sprengstoff- Akt.-Ges. Carbonit Chr. E. Bichel- 
Hamburg ehrenhalber zu Doktor- Ingenieuren. 

St. Andrews (Schottland). Als Nachfolger von Prof. 
Purdie wurde Dr. J.C Irvine, lecturer für organische 
Chemie, auf den Lehrstuhl für Chemie berufen. 


Berlin. Die Akademie der Wissenschaften verlieh 
die Goldene Leibniz- Medaille dem Chemiker E. Sol- 
vay-Brüssel und Dr. von Böttinger- Elberfeld. — 
(Umiversität.) Dr. Il. Piper ist zum a. o. Professor er- 
nannt worden. — Geh. Rat Prof. Dr. E. Fischer erbielt 
das Offizierkreuz der französischen Ehrenlegion. 

Bristol (Universität. A. Copper Paß stiftete 
10C00 Pfd. Sterl. für die Errichtung eines Lehrstuhles 
für Chemie. 

Boston (Massachus. Instit. of Technol.). Zum Präsi- 
denten des Instituts wurde R. C. Maclaurin gewählt. 

Genf. Die Universität ernannte zu Ehrendoktoren 
u.a. Prof. Dr. W. Ostwald-Leipzig und Prof. Dr. 
W. Voigt- Göttingen. 


Heidelberg. Der Großherzog von Baden hat als 
ordentliche (in Heidelberg ansässige) Mitglieder der 
neuen, durch die Lanz-Stiftung gegründeten Akademie 
der Wissenschaften in der naturwiss.-mathem. Klasse 
ernannt die Professoren: Königsberger (Math.), 
Bütschli (Zool.), Klebs (Bot.), Curtius (Chemie), 
Lenard (Phys.) Wolf (Astr.), Wülfing (Min.), Kossel 
(Physiol... Zu außerordentlichen Mitgliedern wurden 
gewählt u.a. Horstmann (Chemie), Quincke (Phys.), 
Rosenbusch (Min), Himstedt (Phys.), Engler 
(Chemie), Lehmann (Phys.). Zum Sekretär der naturw.- 
mathem. Klasse wurde Königsberger ernannt. -— 
Dr. A. Kossel wurde zum Nachfolger des großen 
Hygienikers Prof. Knauff ernannt. 

Königsberg (Universität). 
a. o. Professor ernannt worden. 

Leipzig. Dr. P. Waentig, Assistent am Labora- 
torium für angewandte Chemie, habilitierte sich. 

London. Von den Fellows of the Royal Society 
wurden bei Gelegenheit von Königs Geburtstag zur 
Würde eines Knight (,, Sir“) erhoben: Prof. J. Larmor 
(Physik), Prof. T. E. Thorpe (Chemie, — Für das 
chemische Laboratorium des University -College wurden 
70000 Pfd. Sterl. angewiesen. 

Manchester. Dr. A. Lapworth wurde zum Pro- 
fes:or für anorganische Chemie an der Universität er- 
nannt. 

München. Geheimrat Prof. Dr. A. von Baeyer 
feierte am 4. Juli sein 50. Doktorjubiläunı. 

New York (Columbia-Tlniv.). Prof. E. F. Nichols 
(Physik) wurde zum Präsidenten des Dartmouth College 
gewählt. 


Dr. O. Müller ist zum 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 


Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 


Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Wolokitin, Arkady; Karlsruhe i. B., Bach- 
strabe 12. 


Nr. 1247. 


Nr. 1248. Bronnert, Dr. E, Dornach i. E., Direktor der 
„Vereinigten Glanzstoff- Fabriken, A.-G.‘ 
Elberfeld. 


Berichtigung in Heft 13. 


Seite 472, Spalte 1, Zeile 2 von unten muß es 
heißen: Reinhold, Dr. Bernhard, statt Bernhard, 
Dr. B. 


_ Verantwortlicher Redakteur: Prof Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S, 
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(S. 529 — 564. ) 
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ÜBER DIE SCHMELZELEKTROLYTISCHE ABSCHEIDUNG 
DER ALKALIMETALLE AUS ÄTZALKALIEN UND DIE LÖSLICHKEIT 
DIESER METALLE IN DER SCHMELZE. 


Von Georg von Hevesy. 


(Bearbeitet nach der Freiburger Dissertation.) 


I. Einleitung. 


Die Löslichkeit von Metallen in geschmol- 
zenen Salzen ist, neben anderen Vorgängen, 
von R. Lorenz!) herangezogen worden, um 
die bei der schmelzelektrolytischen Abscheidung 
der Metalle auftretenden Abweichungen vom 
Faradayschen Gesetze zu erklären. In den 
untersuchten Fällen — Pb, Cd, Zn, Sn in den 
Schmelzen der entsprechenden Schwermetall- 
halogenide — überstieg der Gehalt der Schmelze 
an Metall nicht o,2 jọ, so daß eine physikalisch- 
chemische Untersuchung dieses Gemisches und 
damit der Nachweis, daß eine echte, d.h. den 
Gesetzen des osmotischen Druckes folgende 
Lösung des Metalles?) in der Schmelze vorliegt, 
bis jetzt nicht erbracht werden konnte. Aus 


dem Ausbleiben des Tyndall-Phänomens bei. 


den Versuchen von Auerbach?), welcher einen 
Lichtkegel durch ein geschmolzenes Gemisch 
von Pb und PdCl, bezw. Cd und CdCl, hin- 
durchsandte, glaubt Lorenz in Anbetracht der 
experimentellen Schwierigkeiten noch nicht den 
Schluß ziehen zu dürfen, daß nicht kolloidale, 
also echte Lösungen von Metallen in Schmelzen 
vorliegen. Den Nachweis, daß tatsächlich echte 
Lösungen von Metallen in Salzschmelzen exi- 
stieren, erbrachte die Untersuchung von Ge- 
mischen von Na und NaOH. Das System 
Na. NaOH eignet sich zu einer solchen 
Untersuchung, da der Metallgehaltsolcher 
Gemische?) bis 25°), ansteigt. Ueber die 
Darstellung dieser Gemische soll zunächst be- 
richtet werden. 


II. Die Ausführung eines Versuches. 


Die zur Herstellung der Gemische crforder- 
lichen hohen Temperaturen wurden mittels eines 
vertikal stehenden elektrischen Röhrenofens er- 
zeugt). Die Messung der Temperatur geschah 


I) Elektrolyse geschmolzener Salze, B 
Halle a. S. 1903. 

2) Siehe auch Stockem, Dissertation, Aachen 1903; 
Wöhler und Kasarnowski, Zeitschr. f. anorg. Chemie 
47, 353 (1905). 

3) Z. f. anorg. Chemie 28, 42. 

4) Die ersten Versuche wurden mit einem Gemisch 
ausgeführt, das ich Herrn Professor Georg Meyer 
verdanke, der dieses bei der Elektrolyse von ge- 
schnolzenem NaOH erhielt. 

5) Nähere Angaben enthält die gleichnamige Frei- 
burger Dissertation (1908). 


Bd. II, S. 76. 


mit Hilfe eines Thermoelementes nach Le 
Chatelier. Das NaOH wurde in einem 
Nickeltiegel, zur Vermeidung von Carbonat- 


bildung, durch Schmelzen im //-Strom mehrere 
Stunden hindurch, sorgfältig entwässert; das 
geschmolzene Salz in eine Patronenhülse aus 
Messing gefüllt, deren Durchmesser ı5 mm 
betrug, metallisches Na zugesetzt und darauf 
die Hülse mit einem konisch aus Messing ge- 
schliffenen Stopfen geschlossen. Die dicht ab- 
geschlossene Hülse wurde in einer 14 cm langen 
Eisenröhre untergebracht, welche, aus einem 
Stück Schmiedeeisen ausgebohrt, einen Durch- 
messer von 2cm hatte. Den inneren Verschluß 
der Eisenröhre bildete ein eingeschliffener, 3 cm 
langer eisener Stopfen; auf das Rohr, dessen 
Außenseite zu diesem Zwecke mit einem 4 cm 
langen Gewinde versehen war, wurde eine 
Eisenkappe geschraubt. Diese Kappe drückte 
auf den eingeschliffenen Stopfen und bewirkte 
auch, wenn im Innern der Röhre ein hoher 
Druck herrschte, eine vollkommene Dichtung. 
Auf eine solche war besonderer Wert zu legen, 
da die Na-Dämpfe die geringste Undichtigkeit 
durchdringen und das Eisen dann stark an- 
greifen. Die Röhre wurde mit der Hilfe eines 
Eisendrahtes, der an einer auf der Eisenkappe 
befindlichen Oese befestigt war, in den elek- 
trischen Ofen hineingehängt. 

Nach Vollendung des Versuches, dessen 
Dauer zwischen ı und 60 Stunden variierte, 
wurde die Röhre in vertikaler Stellung, am 
Drahte hängend, aus dem Ofen herausgcholt 
und mit ihrem Inhalt in eine große Menge 
kalten Wassers eingetaucht. Durch das plötzliche 
Abschrecken wurde der Inhalt des Rohres zum 
Erstarren gebracht, so daß der Metallgehalt der 
Schmelze erhalten blieb, wie er bei der Ver- 
suchsteniperatur war, da eine merkbare Ver- 
breitung des festen Na in festem Na OH nicht 
stattfindet. 

Nach der Entfernung der Kappe und des 
Eisenstopfens wurde die dünne Messingwand 
der Patronenhülse von der Schmelze abgeschält, 
nach der Art der Oeffnung von Sardinenbüchsen. 
Fortdauerndes Auftropfen von Petroleum schützte 
den Röhreninhalt gegen die Einwirkung der 
Luftfeuchtigkeit. Man erhiclt so die harte 
natriumhaltige Schmelze und das überschüssige 
Nain Gestalteineszusammenhängenden Zylinders. 
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Der untere Teila (Fig. 278) bestand aus dem Salz- 
Metallgemisch, der obere Teil aus dem Natrium- 
konus cde und aus dem davon scharf getrennten 
Salz-Metallgemisch cód und deb, welches sich 
zwischen Konusmantel und Zylindermantel be- 
fand. Die Entstehung des Konus ist folgender- 
maßen zu erklären: Die Schmelze erstarrt an 
den Wänden zuerst und haftet daselbst, wie 
aus den Schwierigkeiten hervorgeht, welche das 
Ablösen der Metallhülse von der Schmelze be- 
reitet. Es zieht sich die Schmelze bei fest- 
gehaltenem Umfang während des Erstarrens zu- 
sammen, wodurch der konische Raum cde ent- 
steht, welcher von dem darüber befindlichen, erst 


—— 


| E F 
me D 


Fig. 279. 


Fig. 278. 


bei niedriger Temperatur erstarrenden Natrium 
gefüllt wird. Bei Temperaturen bis zu 500 ® gibt 
die Verwendung von Messingröhren zu keiner 
Verunreinigung der Schmelze Anlaß, wie daraus 
hervorgeht, daß einige in den von der Innen- 
seite versilberten Röhren ausgeführte Versuche 
dieselben Resultate ergaben, wie diejenigen, 
bei denen die unveränderte Patronenhülse be- 
nutzt war. Oberhalb 500 ® leiden die Messing- 
röhren stark unter der Einwirkung .des Natriums 
und Aetznatrons, daher werden bei den diese 
Grenze übersteigenden Temperaturen die Ver- 
suche in Nickelröhren ausgeführt. Diese, von 
W. C. Heraeus in Hanau bezogen, besaßen 
eine Länge von 8cm und einen Durchmesser 
von 1,5cm. Sie wurden mit einem eingeschliffenen 
Nickelstopfen geschlossen, auf den der Stopfen 
der Eisenröhre drückte. Die ÖOeffnung der 
Nickelröhren bereitete größere Schwierigkeiten 


als die der Messinghülsen, sie mußten aufgesägt 
werden; es wurde dann die mit einem Meißel 
gelockerte und mit Petroleum befeuchtete Schmelze 
herausgeholt. 


III. Die Analyse der Gemische. 


Die Analyse der Na— NaOH - Gemische 
wurde mit dem im folgenden beschriebenen 
Apparat ausgeführt (Fig. 279). In das Gefäß A 
paßte ein eingeschliffener Stopfen B, der einen 
mit einem Hahn versehenen Tropftrichter trug. 
Beim Oeffnen des letzteren floß durch die dünne 
Röhre C Wasser in den Kolben A und drängte 
Luft durch die Kapillare D in das Meßrohr Z, 
welche aus diesem in die Gasbürette F gebracht 
und ihr Volumen abgelesen wurde Es war 
das Volumen der aufgefangenen Luft 20,05 ccm, 
gleich dem Rauminhalt des Gefäßes A und der 
Kapillare. Die größte Schwankung bei der 
Bestimmung des Volumens betrug 0,05 ccm. 

Brachte man in den Kolben A die Analysen- 
probe, etwa 0,5 g, und ließ Wasser zufließen, 
so entwickelte sich Æ}, und es sammelte sich in 
F ein größeres Gasvolumen an, als beim Füllen 
des, nur Luft enthaltenden Gefäßes mit Wasser. 
Die Differenz dieser beiden Gasvolumina, ver- 
mehrt um das Volumen der Analysenprobe, er- 
gab das /7,-Volumen, welches das im NaOH 
aufgelöste Na mit Wasser entwickelte. Das 
Volumen der Analysenprobe berechnet sich aus 
ihrem absoluten und spezifischen Gewicht. 

Zu diesem Zwecke wurde das spezifische 
Gewicht verschiedener Proben unter Petroleum 
mit dem Pyknometer bestimmt. Die Resultate 
dieser Messungen sind in der folgenden Tabelle 
aufgeführt, deren erste Spalte die Na-Gehalte 
der Probe, deren zweite die zugehörigen ge- 
messenen, spezifischen Gewichte, deren dritte 
die spezifischen Gewichte für dieselben Kon- 
zentrationen enthält, welche unter der Annahme 
berechnet sind, daß das spezifische Volumen 
der Na-haltigen Schmelze aus den spezifischen 
Volumen des Na und des NaOH sich additiv 


zusammensetzt. Wie aus den Zahlen der Tabelle 
ersichtlich, stimmen die gefundenen und be- 
rechneten spezifischen Gewichte annähernd 
überein. 
Tabelle 1. 
Bu | a. =” 
Na in 100 g Na OH| S gemessen S berechnet 
3.4 2,07 2,05 
11,0 1,94 1,90 
16,6 1,88 1,82 
19,8 1,84 1,78 
25:3 1,79 1,71 


Aus dem auf den Normalzustand reduzierten 
H,-Volumen wurde, entsprechend der stöchio- 
metrischen Gleichung: 


2 Na + 2H,0 = 2 NaOH + H}, 


E Google 


1909.) 


das in der Schmelze enthaltene metallische Na 
berechnet. 

Der Inhalt des Gefäßes A und der Kapillare D 
wurde in einen Kolben gespült und unter Zu- 
satz von Phenolphthalin, mit o,ı n. HCI titriert. 
Die so gefundene Laugenmenge war größer 
als der NaOH-Gehalt der Probe, da das in 
der letzteren befindliche Na-Metall, mit H,O 
zusammengcebracht, die dem Metall äquivalente 
Laugenmenge lieferte, welche, von der durch 
Titration gefundenen Laugenmenge abgezogen, 
den NaOM-Gchalt der Analysenprobe ergab. 


IV. Die Sättigungskonzentration des Na 
in NaOH. 


Die Probenahme zur Analyse geschah aus 
verschiedenen Horizonten der zylindrischen 
Schmelze, und es wurden nur solche Versuche 
berücksichtigt, bei denen die Konzentration 
durch die ganze Masse konstant war. Die 
Analyse dieser letzteren Gemische ergab die in 
der Tabelle 2 aufgezählten Na-Gehalte. 


Tabelle 2. 


I. 2. 


Gramm Na in 100 g Na OH 


Temperatur in Grad in Prozent!) 


480 25.3 
600 IOI 
610 9,9 
670 9,5 
760 7.9 
800 6,9 
1) Mit Prozent soll überall die Anzahl Gramm in 100g des 


Lösungsmittels aufgelöst, bezeichnet werden. 


Die Werte der Spalte 2 stellen die der be- 
treffenden Temperatur zugehörigen maximalen 
Gehalte an Na dar und sollen als Sättigungs- 
konzentration bezeichnet werden. Die Sättirungs- 
konzentrationen hängen allein von der Tempe- 
ratur ab, eine Behauptung, deren Richtigkeit 
aus dem Folgenden erhellt. 

1. Diese Werte wurden unabhängig davon 
erhalten, ob viel oder wenig Na mit dem Na OH 
erhitzt wurde, wenn nur die zur Sättigung er- 
forderliche Metallmenge vorhanden war. 7g 
NaOH mit 1,9, 2,5, 4 und 6g Na bei 4800 
40 Stunden lang erhitzt, ergaben Gemische, die 
25,30, 25,23, 25,42 und 25,32 0/, Na enthielten. 

2. Das weitere Erhitzen bei Anwesenheit 
von Na, nach der Erreichung der Sättigungs- 
konzentration, beeinflußte den Metallgehalt der 
Schmelze nicht. Es wurde NaOH bei 480 
35 Stunden hindurch mit Na erhitzt. Ein Teil 
der Schmelze zcigte nach dem Erkalten analysiert 
einen Metallgehalt von 25,32 %/,, während der 
Rest nach weiterem 15 stündigen Erhitzen mit 
überschüssigem Na den, von dem ersten nicht 
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merklich abweichenden Metallgehalt von 25,27 °/, 
aufwies. 

Bei einer Temperatur von 670 ® wurde die 
Sättigungskonzentration 9,5 °% nach 18 Stunden 
erreicht und durch 14 stündiges fortgesetztes 
Erhitzen mit überschüssigem Na nicht geändert, 
wie aus dem nach diesem Vorgang gefundenen 
Na-Gehalt von 9,6 %/, hervorgeht. 

3. Aus einem bei niedriger Temperatur ge- 
sättigten hochprozentigen Gemisch schied sich 
bei höherer Temperatur Na aus, und umgekehrt 
nahm die bei hoher Temperatur dargestellte 
Schnielze von geringem Na-Gehalte bei niedriger 
Temperatur wieder Metall auf. Es wurde ein 
bei 480 ® gesättigtes Gemisch von 25,3%, Na 
ı2 Stunden hindurch mit überschüssigem Na auf 
670° erhitzt; die nach dem Abschrecken aus- 
geführte Analyse ergab nur noch 10,8), Na. 
Derselbe Versuch wurde auch so ausgeführt, 
daß die bei 480 ® gesättigte Schmelze ohne 
überschüssiges Na auf 670 ® erhitzt wurde. Nach 
dem Erkalten fand man das ausgeschiedene Na 
konisch in die Schmelze hineingezogen und 
einen, von dem im vorigen Falle gefundenen 
nicht merklich abweichenden, Metallgehalt von 
10,3 0/0. 

Die hier beschriebenen Versuche, aus denen 
erhellt, daß zu jeder Temperatur eine von den 
vorhandenen Mengen unabhängige, allein von 
der Temperatur abhängige Konzentration des 
Na in NaOH gehört, sind vollständig analog 
den Vorgängen bei der Darstellung gesättigter 
wässeriger Lösungen und machen es wahrschein- 
lich, daß das metallische Natrium im geschmol- 
zenen NaOH sich im Zustande ciner echten 
Lösung befindet. 

Sättigungskonzentrationen unterhalb 480 ° 
wurden nicht bestimmt, da bei diesen Tempe- 
raturen in 50 Stunden keine Sättigung erreicht 
wurde, wie daraus hervorgeht, daß selbst nach 
einer so langen Versuchsdauer die Konzentration 
in dem Na OH-Zylinder von oben nach unten 
abnahm. 


V. Die Löslichkeitsverminderung des Na 
in Na OH durch Zusatz von in Na OH un- 
löslichen, in Na löslichen Metallen. 


Einen Beweis, daß in diesen Gemischen von 
Na und Na OH eine Lösung des Metalles in 
NaOH vorliegt, können wir dadurch erbringen, 
daß durch Auflösung eines in NaOH unlös- 
lichen, in Na löslichen, Körpers eine Abnahme 
des Metallgehaltes der Schmelze eintritt, und 
daß diese Abnahme den Gesetzen der Löslich- 
keitsverminderung gehorcht. 7/, Cd Au sind 
unlöslich in Aetznatron. Diese Tatsache wurde 
festgestellt dadurch, daß abgewogene Mengen 
dieser Metalle bei 4800 10 Stunden hindurch 
in Nickel- und Messingröhren mit Na OH erhitzt 
und dann in dem die Versuchsröhren ent- 
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haltenden geschlossenen eisernen Mantel in 
kalten Wasser abgekühlt wurden. Nach diesem 
Vorgang befreite man die Metalle vom an- 
haftenden Na OH mechanisch und durch Aus- 
laugen mit Wasser, trocknete dieselben durch 
Waschen mit Alkoholäther und Aufbewahren 
im Exsikkatorr. Man fand die angewendete 
Mctallmenge bis auf einen Verlust von 2,4 °/oo 
wieder. Die Löslichkeit derselben Metalle in 
Natrium haben Heycock und Neville!) fest- 
gestellt, sie fanden, daß im schmelzenden Natrium 
TI, Cd, Au bis zu 38,8, 3,2 bezw. 29,9 °/, löslich 
sind, wobei der Lösungscharakter nachgewiesen 
wurde, dadurch, daß durch den Zusatz des Metalles 
der Gefrierpunkt des Na herabgesetzt wird. 

Danach entsprechen 7/, Cd und Au den 
verlangten Bedingungen, der Unlöslichkeit in 
NaOH und der Löslichkeit in Na. 

Die durch Metallzusatz zum Na verminderten 
Löslichkeiten wurden bei 480 ® bestimmt, weil 
bei dieser Temperatur nach dem benutzten 
Verfahren die größte Sättigungskonzentration 
des Na in NaOH erhalten wird, also auch eine 
Verminderung der Löslichkeit am leichtesten zu 
ermitteln ist. Die Ausführung geschah so, daß 
abgewogene Mengen von Natrium und dem zu 
lösenden Metall in einer Messing- oder Nickel- 
röhre — welche, genau wie bei den Löslichkeits- 
versuchen, durch einen eingeschliffenen Stopfen 
geschlossen und in einem eisernen Mantel unter- 
gebracht war -— im elektrischen Ofen zusammen- 
geschmolzen wurde, wobei die unvermeidliche 
Oxydation auf ein Minimum beschränkt war, 
da wegen des luftdichten Verschlusses nur der 
in der Röhre eingeschlossene Sauerstoff zur 
Wirkung kam. 

Nach dem Erkalten wurde der Stopfen ge- 
öffnet und das am Boden liegende Metall sofort 
mit wenig geschmolzenem NaOH übergossen, 
welches sogleich erstarrte. Nach völliger Ab- 
kühlung wurde das Rohr mit geschmolzenem 
NaOH aufgefüllt und wiederum wie vorher ge- 
schlossen. Dieses Verfahren verhinderte ein 
Aufsteigen des metallhbaltigen Na an die Ober- 
fläche der Schmelze und eine dort erfolgende 
Oxydation. Das so vorbereitete Rohr wurde 
genau so wie bei den auf Seite 529 beschriebenen 
Löslichkeitsversuchen im elektrischen Ofen er- 
hitzt und schließlich in kaltem Wasser abgelöscht. 
Eine Bestimmung der so erhaltenen Schmelzen 
ergab die in den Spalten ı bis 4 in der Tabelle 3 
zusammengcstellten Resultate. 

Die erste Spalte enthält die aufgewandten 
Gramm Na. | 

Die zweite die Menge des zugesetzten Metalles 
(77, Cd, Au). 

Die dritte die Anzahl Gramm des zugesetzten 
Metalles in 100 g Na (m). 


I1) Journ. of the Chem. Soc. Trans. 55, 667 (1889). 
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Die vierte die erhaltene Löslichkeit oder die 
Anzahl Gramm Na in 100 g NaOH (L'). 

In jedem Falle war, wie aus den Zahlen 
der Spalte 4 hervorgeht, nach Zusatz der Metalle 
(TI, Cd, Au) zum Natrium die Löslichkeit des 
Na in reinem NaOH cine geringere, als wie 
sie gefunden wird, wenn man reines Na und 
NaOH zusammenbringt. 

Nahezu dieselben Werte!) der verminderten 
Löslichkeit wurden erhalten, wenn man eine 
gesättigte Lösung von Na in NaOH (von 
25,3%), Na-)Gehalt mit den Lösungen von 77, 
Cd, Au in Natrium erhitzte. 

Ferner fanden wir, daß die beobachtete 
Verminderung der Löslichkeit durch den Gehalt 
des Na an gelöstem Metall bedingt ist, denn 
wenn man nach der Entfernung der Metallösung 
die Na-haltige Schmelze mit reinem Na weiter 
erhitzt, wird beinahe dieselbe Konzentration 
erreicht, die beim Erhitzen von reinem Na mit 
reinem NaOH erhalten wird. 

Diejenigen Metalle, welche sich in Na 
lösen, 7l, Cd, Au, und durch ihre Auf- 
lösung eine Gefrierpunktsverminderung 
des Na hervorrufen, setzen auch die 
Löslichkeit des Na in NaOH ab. Diese 
Wirkung blieb aus, als eine 30 0/, Zr enthaltende 
Na Zn. Legierung mit NaOH 45 Stunden lang 
erhitzt wurde. Der Na-Gehalt der Schmelze 
betrug nach diesem Vorgang 25,38 ®/,, stimmte 
also völlig mit demjenigen, welcher nach Ver- 
wendung von reinem Na gefunden wird. Nach 
Heycock und Neville?) bewirkt der Zu- 
satz von Zn zu Na keine Gefrierpunkts- 
erniedrigung, und dementsprechend wird 
die Löslichkeit des Na in NaOH durch 
Zn-Zusatz zum Na nicht erniedrigt. 


VI. Die Anwendung der Nernstschen 
Theorie der Löslichkeitserniedrigung auf die 
Na-Lösungen in Na OH. 


Nach der Nernstschen Theorie der Löslich- 
keitserniedrigung®) ist 
— L' n 
Lo N' 
wo L die Löslichkeit des reinen Na, L' die 
des mit dem Metall (77, Cd, Au) versetzten Na 
in Va OH, n die Anzahl Moleküle des zugesetzten 
Metalles, N, die des Na ist. Die Theorie ver- 
langt, daß für jedes gelöste Metall 
L—L ı k 
ne a onstant 
sei, wo /m die Anzahl Gramm Metall bedeuten, 
welche in 100 g Na gelöst sind und 
LEE: ji 
L m 


ı) Nähere Angaben enthält die Dissertation des 
Verfassers. 


2) Nernst, Zeitschr. f. physik. Chemie 6 (1890). 
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Tabelle 3. 


I. 2. 3 


(rad, a aeaa S | ut nenn. 


Gramm Zusatz 


r 
Gramm Na eta 


(1) 3,861 


0,1446 540 24,13 
(2) 4,254 0,2508 8,30 23,54 
(3) 4,160 TI\ 0,3552 12,42 22,78 
(4) 4,262 0,7117 22,94 21,29 
(5) 3,963 0,9173 | 3137 | 2091 
(6) 4,379 Ca Í 90934 2,87 24.34 
(7) 4314 \ 0,0982 3.16 2429 
(8) 4,297 f 0,1896 6,03 23,92 
(9) 4,036 au \ 0,2361 8,22 23.39 
(10) 4,010 Zn 0,8192 30,37 23,38 
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L = die Löslichkeit des Na in 100 g NaOH, ohne Zusatz, = 25,31 °/o. 
m = die Anzahl Gramm des Zusatzınetalles in 100 g Na gelöst. 
L' = die Löslichkeit des Na in 100 g NaOH, bei Anwesenheit von m g des Zusatzmetalles. 


L-—-L ı 


Zu Kar u die von I g Zusatzmetall hervorgerufene relative Löslichkeitserniedrigung. 


f = die von Heycock und Neville bestimmte Gefrierpunktserniedrigung, die I g Metall in 100 g Na. 


gelöst, hervorbringt. 


die relative Löslichkeitserniedrigung bedeutet, 
die, ı g Metall in 100 g gelöst verursacht. 


- Wie aus der Spalte 6 der Tabelle 3 hervor- 
geht, ist diese Forderung für jede der Lösungen 
von Z/, Cd, Au in Natrium, erfüllt, wenn man 
von der 31 prozentigen 7/-Lösung absieht, in 
welchem Falle dem Verlangen der Theorie, daß 
„verdünnte Lösungen“ vorliegen, nicht Genüge 
geleistet wird. 


Die Theorie der Löslichkeitsverminderung 
fordert weiter die Konstanz des Ausdruckes: 
L— L ı 
Lre M 
für alle gelösten Metalle. Das Molekulargewicht M 
steht nun zu der Erniedrigung £ des Gefricr- 
punktes von Na, welche durch Auflösung von 
ı g Metall in 100 g Na hervorgebracht wird, 
in der Beziehung: 


wo 


die van 't Hoffsche Konstante bedeutet, wenn 
man mit Z die absolute Schmelztemperatur und 
w die Schmelzwärme des Na bezeichnet. Da 
E von der Konzentration in der Metallösung 
unabhängig ist, so muß für alle gelösten Metalle 
und alle Konzentrationen der Ausdruck: 


Let 41 I i 
Eee a EN d 
L? mo t 
einen unveränderlichen Wert besitzen. 


Die durch Auflösung von 7/, Cd, Au be- 
wirkten Gefrierpunktsverminderungen sind, für 
alle in Betracht kommenden Konzentrationen, 


von Heycock und Neville!) bestimmt. Aus 
ihren Angaben sind die Werte von ¢ für die, 
in den beschriebenen Versuchen benutzten Kon- 
zentrationen interpoliert und in Spalte 7 von 
Tabelle 3 aufgeführt. 

Setzt man die einer jeden Konzentration 
entsprechenden Werte von m, L', t in die 
Formel (ı) ein, so ergeben sich die in der 
Spalte 8 stehenden Werte. Diese können, wenn 
man von der in den Spalten 4 und 5 auf- 
geführten, sehr konzentrierten Z/-Lösung ab- 
sieht, innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler 
als konstant angesehen werden. 

Die Tatsache, daß bei den benutzten Tempe- 
raturen die aus übergeschichtetem Na in das 
NaOH eintretenden Mengen Na — wie das bci 
gesättigten Lösungen der Fall ist — allein von 
der Temperatur abhängen, daß aus ciner Metall- 
lösung in Na bei derselben Temperatur weniger 
Na in das NaOH eintritt, als aus reinem Na, 
daß der Betrag, .um welchen die Menge, des 
im NaOH vorgefundenen Na, durch Lösung 
eines Metalles in Na vermindert wird, in der- 
selben Weise von der Konzentration und dem 
Molekulargewicht abhängt, wie es die für echte 
Lösungen geltenden Gesetze fordern, beweisen, 
daß das in NaOH eingetretene Na sich dort 
im Zustand einer echten Lösung befindet, daß 
wir also berechtigt sind, von Lösungen von Na 
in NaOH zu sprechen. 


VII. Die Löslichkeit des Kaliums im 
geschmolzenen Aetzkali. 


Nach den, bei der Untersuchung der Lösungen 
von Na in NaOH benutzten Methoden und mit 
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denselben Apparaten, wurde versucht, Lösungen 
von K in KOH darzustellen. Schwierigkeiten 
traten dadurch auf, daß durch das Abkühlen im 
Wasser das metallische X nicht nur als Konus 
in die Schmelze hineingezogen war, sondern 
auch an der Wand des Metallzylinders sich ab- 
wärts gezogen hatte, und häufig in Stücken in 
das Innere der Schmelze eingesprengt war. 
Die dadurch hervorgerufenen Schwierigkeiten 
der Trennung von Metall und metallhaltiger 
Schmelze haben die Analysen und damit. die 
Bestimmung der Löslichkeit des X in KOH 
ungenauer gemacht, als die an Na und NaOH 
vorgenommenen Messungen. Die Dauer der 
Erhitzung betrug bei allen Temperaturen 50 
Stunden. 


Tabelle 4. 


Temperatur in Grad | Gramm X in 100g KOH 


Pen BR, 


480 78 — 89 
600 4 —3 

650 2 — 27 
700 0,5 — 1,3 


Aus den in Tabelle 4 zusammengestellten 
Resultaten ist ersichtlich, daß die Löslichkeit des 
K in KOH cine wesentlich geringere ist, als 
die des Na in NaOH. Wegen der geringen 
Löslichkeit und der Unsicherheit, mit welcher 
die Analysen behaftet sind, erschienen Ver- 
suche, durch Auflösen von Metallen in Ķ, die 
Löslichkeit des X in KOH zu vermindern, 
aussichtslos und wurden nicht ausgeführt. Es 
läßt sich deshalb nur als wahrscheinlich hin- 
stellen, daß analog dem Verhalten des Na in 
NaOH, auch X in KOAH, sich im Zustand einer 
Lösung befindet. 


VIII. Ueber den Einfluß der Löslichkeit 
der Metalle auf ihre elektrolytische Darstellung 
aus geschmolzenen Aetzalkalien. 


Um den Einfluß zu erkennen, welchen die 
Löslichkeit von Na und K in NaOH bezw. 
KOH auf die elektrolytische Abscheidung dieser 
Metalle aus den geschmolzenen Alkalihydroxiden 
ausübt, wurden nach der Methode von Lorenz 
Natrium und Kalium bei verschiedenen Tem- 
peraturen dargestellt. Die eisernen Kathoden 
waren in Magnesittiegel!) eingekapselt, die 
Schmelze befand sich in einem großen Nickel- 
tiegel, als Anode diente ein Eisenblech. Alle 
Abmessungen der Apparate waren bci sämt- 
lichen Versuchen die nämlichen. 

In der Tabelle 5 sind die Resultate der bei 
verschiedenen Temperaturen vorgenommenen 
Elcktrolysen enthalten. 


I) Die Magnesittiegel stammen aus den Veitscher 
Magnesitwerken. Herrn Carl Spaeter, welcher diese 
dem Institut zur Verfügung stellte, möchte ich an 
dieser Stelle bestens danken. 
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Tabelle 5. 
Elektrolyse von Na OH. 
Temperatur Zeit Stromstärke) Gramm Na |Stromausbeute 
in Grad in Minuten | in Amp. | abgeschieden in Prozent 
315 — 340 65 11,5 2,9 27 
320 — 350 65 10,5 2,2 23 
325 — 385 70 12 1,6 15 
330 — 350 150 8 2,1 12 
360 — 390 8o I4 o O 
Elektrolyse von KOH. 
Tempemtir Zeit i Stromstärke! Gramm K Stromausbeute 
in Grad in Minuten | in Amp. | abgeschieden | in Prozent 
320 — 340 70 | I2 Il,2 55 
325 — 370 70 | 11,3 IO,5 48 


350—390 | 6o |; n 5,5 34 
365—410 óS |! 3 5,3 26 

Aüs der Tabelle 5 geht hervor, daß das in 
der Schmelze mehr lösliche Natrium bei allen 
Temperaturen mit geringerer Ausbeute her- 
gestellt wird als das erheblich weniger lösliche 
Kalium. Es ist aber unmöglich, die mangelhafte 
Stromausbeute auf die Löslichkeit der Metalle 
allein zurückzuführen, denn mit wachsender 
Temperatur nimmt die Löslichkeit ab, und zu- 
gleich vermindert sich die Stromausbeute. 

Für den Stromverlust ist nicht allein die 
Sättigungskonzentration bei der betreffenden 
Temperatur maßgebend, sondern, worauf auch 
Lorenz aufmerksam macht, die Geschwindigkeit, 
mit der das Metall in die Schmelze diffundiert. 
Daß die Diffusionskonstanten von Na und Ķ in 
NaOH bezw. KOH mit wachsender Temperatur 
zunehmen, macht, neben dem analogen Ver- 
halten von Salzen in wässerigen Lösungen, die 
von Lorenz und Kalmus!) und Arndt?) fest- 
gestellte Abnahme der Zäbigkeit der Schmelze 
bei steigender Temperatur wahrscheinlich. 

Um eine Schätzung der Zunahme der Dif- 
fusionskonstanten mit der Temperatur zu er- 
halten, wurden Messingröhren bis zu derselben, 
durch eine Marke gekennzeichneten Höhe mit 
NaOH, dann darüber mit überschüssigem Na 
aufgefüllt, und nachdem sie ı Stunde lang auf 
die Versuchstemperatur erhitzt waren, in kaltem 
Wasser abgeschreckt. Man analysierte dann 
eine 3 cm von der Grenzflächke Na — NaOH 
entfernte Schicht von 5 mm Dicke. 

Die Tabelle 6 enthält die Resultate dieser 
Versuchsreihe, ebenso wie die einer gleichen mit 
K und KXOJ// ausgeführten, und zwar die erste 
Spalte die Temperatur und die zweite und 
dritte die Gehalte einer 3 cm von der Grenze 
Metall — Schmelze entfernten Schicht. 

Aus den Zahlen der Spalte 2 geht hervor, 
daß die Geschwindigkeit, mit der das Natrium 
in der Schmelze fortschreitet, oberhalb 340 0 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 244 (1907). 
2) Z. f. Elektroch.13, 578 (1907). 


1909.] 
Tabelle 6. 
7 | 2 | 3o 
Temperatur Na in Na OH K in KOH 
in Grad in Prozent in Prozent 

320 o 
330 0,05 
340 0,2 
350 2,4 
370 3,6 < 05 
400 5,5 
450 71 
500 71:9 


sehr stark zunimmt!), daß dagegen das Ķ sich 
erheblich langsamer in KOH verbreitet als das 
Na in NaOH, und daß eine Zunahme der 
Verbreitungsgeschwindigkeit des K innerhalb 
des betrachteten Intervalls nicht erkennbar ist. 

Ein Vergleich dieser Zahlen mit denen in 
Tabelle 5 für die Stromausbeute erhaltenen 
zeigt, daß, gleichzeitig mit der Zunahme der 
Diffusionskonstante, oberhalb 340° die Strom- 
ausbeute von Na sehr stark abnimmt und bei 
360 0 den Wert Null erreicht. Der Einfluß der 
langsamen Verbreitung des Æ in der Schmelze 
ist darin erkennbar, daß die Stromausbeute von 
320 bis 350 0 von 55 nur bis 26 °/, sinkt. 

Die geringere Stromausbeute bei der Ab- 
scheidung von Na aus NaOH ist demnach her- 
vorgerufen durch die große Löslichkeit des 
Metalles und schnelle Diffusion des gelösten 
Metalles in der Schmelze; beide Vorgänge treten 
bei der Darstellung von X aus KOH in wesent- 
lich geringerem Maße auf und bewirken, daß 
das X bedeutend langsamer von der Kathode 
entweicht als das Na. 

Eine Minderung der Stromausbeute bewirken 


ferner der etwa in die Magnesitkapsel ein-, 


dringende Luftsauerstoff, die unvollständige Ent- 
wässerung der Schmelze und etwa von der 
Anode aus eindringender Sauerstoff. Die Haupt- 
rolle der Magnesitdiaphragmen besteht nach den 
hier beschriebenen Versuchen in der Fernhaltung 
des atmosphärischen Sauerstoffs in Einklang mit 
den Ergebnissen von Le Blanc und Brode?), 
die das Mißlingen ihrer in offenen Behältern 
ausgeführten KOH- Zerlegungsversuche auf die 
schnellere Oxydierbarkeit3) des Æ zurückführen. 


I) Die Castnersche Vorschrift (D. R. P. 58121), bei 
der Elektrolyse den Schmelzpunkt des NaOH (310°) 
um nicht mehr als 20° zu überschreiten, findet in den 
Zahlen der Tabelle 6 ihre vollständige Erklärung. Der 
Schmelzpunkt des wasserfreien NaOH liegt 
tatsächlich bei 327°. Näheres über diese Bestimmung 
soll an einer anderen Stelle berichtet werden. 

2) Le Blanc und Brode, Z. f. Elektroch. 8, 817 
(1902). Aus ihren Untersuchungen geht unter anderem 
hervor, daß KOH ein wesentlich besserer O- Ueberträger 
ist als das geschmolzene Na OH. 

3) Nach Erdmann (Lieb. Ann. 294, 55) spaltet X 
Atom schon bei 60 bis 80 ° den O Molekül, Na dagegen 
erst bei hohen Temperaturen. 
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IX. Ueber die Löslichkeitsbeeinflussung durch 
Salzzusätze. 


Auf die bei der elektrolytischen Abscheidung 
des Na und Ķ aus den geschmolzenen Aetz- 
alkalien erzielte Ausbeute übt die Löslichkeit 
dieser Metalle in der Schmelze einen ungünstigen 
Einfluß aus. Es liegt der Gedanke nahe, durch 
Zusätze, sei es zu dem abgeschiedenen Metalle, 
sei es zu den Elektrolyten, die Löslichkeit der 
Metalle in der Schmelze herabzudrücken. 

Eine Verminderung der Löslichkeit des Na 
in NaOH durch Zusatz von 7/, Cd, Au zum 
Natrium ist nachgewiesen, und die Beträge der 
Löslichkeitsverminderung sind in gesetzmäßige 
Beziehung zu der durch den Zusatz dieser 
Metalle hervorgerufenen Gefrierpunktserniedri- 
gung des Na und damit zum Molekulargewicht 
dieser Metalle in Na gesetzt. Ob die Löslich- 
keitsverminderung in solchen Fällen, in denen 
das abgeschiedene Metall sich mit der Kathode 


legiert — das Kathodenmetall in der Schmelze 
unlöslich ist, während das elektrolytisch abge- 
schiedene in reinem Zustande sich löst — die 


Ausbeute günstig beeinflußt, konnte durch Ver- 
suche bis jetzt nicht entschieden werden. 

Es konnte nur der Einfluß von Natriumsalzen 
auf die Löslichkeit des Na in NaOH untersucht 
werden!). Diese Versuche, durch Zusatz von 
NaCl, Na Br, Naj zum geschmolzenen Na OH die 
Löslichkeit des Natriums herabzudrücken, haben 
nicht zum Ziele geführt. Die Löslichkeit des Na 
in NaOH hatte mit und ohne den Zusatz den- 
selben Betrag. 


X. Resultate. 


Metallisches Natrium löst sichin geschmolzenem 
NaOH. 

Durch Zusatz von Metallen, welche sich in 
Natrium lösen, wird die Löslichkeit des Na in 
Na OH herabgedrückt, um Beträge, welche den 
Gesetzen der Löslichkeitsverminderung folgen. 

Die Löslichkeitsverminderung des Na in 
NaOH durch Zusatz von 7/, Cd, Au zum 
Natrium steht in gesetzmäßiger Beziehung zu 
der durch Lösung dieser Metalle hervorgebrachten 
Gefrierpunktserniedrigung des Na und damit 


I) Zusätze von Kalium- oder Rubidiumsalzen zum 
NaOH führen zum Gleichgewichte und zur Bildung 
von bei Zimmertemperatur flüssiger ANa (vergl. auch 
Jaubert, Berichte 3, 4116 [1909]) bezw. RbNa- Legie- 
rungen; in diesen komplizierten Systemen konnte die 
Löslichkeit des Na in NaOH nicht mehr verfolgt 
werden. 

Der Zusatz von Erdalkali und Lithiumsalzen zum 
NaOH führt auch zum chemischen Gleichgewichte 
zwischen Erdalkali und Natriumsalz, nur sind die ent- 
stehenden Erdalkalihydroxyde in der Gegenwart eines 
wasserzersetzenden Metaltes nicht beständig. 

Versuche, wasserfreies Va OFI mit wasserfreiem Erd- 
alkali oder Li-Salze und Natrium in geschlossenen 
Röhren zu erhitzen, führten zu heftigen Explosionen. 
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zum Molekulargewichte dieser Metalle in Natrium. 
Für das Kalium ist die Löslichkeit in KOH 
wahrscheinlich gemacht. 


Herrn Professor G. Meyer erlaube ich mir 
an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank für 
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die Anregung zu vorliegender Arbeit aus- 
zusprechen, sowie für das rege und fördernde 
Interesse, welches er stets derselben entgegen- 
gebracht hat. 


Freiburg i. B., Physikalisch- Chemisches In- 
stitut der Universität, Sommer 1906 bis Igoß. 


DIE SPEZIFISCHEN WÄRMEN VON ARGON, WASSERDAMPF, STICKSTOFF, 
WASSERSTOFF BEI SEHR HOHEN TEMPERATUREN. 
Von Mathias Pier. 


(Physikalisch-Chemisches Institut der Universität Berlin.) 


alur Bestimmung der spezifischen 
Wärmen von Gasen sind drei Metho- 
den im Gebrauch, als erste die 
Durchströmungsmethode von Reg- 
nault zur direkten Messung von 
C,, zweitens die Schallgeschwindigkeit zur Be- 
stimmung von C,:C, und drittens die Explosions- 
methode zur Ableitung von Cy. Letztere wurde 
von Berthelot und Vieille, Le Chatelier, 
Langen!) und dem Verfasser?) angewendet. 
Doch ließen die Absolutwerte dieser Methode 


Fig. 280. 


noch schr zu wünschen übrig, und zwar deshalb, 
weil die angewendeten Manometer nicht schnell 
genug den sich mit rasender Geschwindigkeit 
entwickelten Drucken folgen, dann vermöge 
ihrer Masse um eine Gleichgewichtslage herum- 
schwingen oder bei Dämpfung das eigentliche 
Maximum gar nicht mehr anzuzcigen ver- 
mögen. Die notwendigen Extrapolationen be- 
dingten große Unsicherheiten der gefundenen 
Resultate. Aus diesem Grunde wurde in einer 
früheren Arbeit. des Verfassers die spezifische 
Wärme des Chlors relativ zu derjenigen des 
als bekannt angenommenen Wasserstoffes bc- 
stimmt. Das Streben mußte in erster Linie 


1) Mitteilungen über Forschungsarbeiten, Heft 8, 
Berlin 1903, Verlag von Springer. — Langen gibt 
dort genaue Literaturangaben und eine historische Zu- 
sammenstellung. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 4 (1908), und 66, 


6 (1909). 


darauf gerichtet sein, ein brauchbares Meß- 
instrument auch für Absolutwerte zu finden. 
Als solches erwies sich eine gewellte Stahl- 
membran von etwa o0,ı mm Dicke und 5 cm 
Durchmesser geeignet, deren etwa I cm vor- 
stehender Rand zur Befestigung diente. Achn- 
liche Membranen wurden von Nägel!) zur 
Messung der Zündgeschwindigkeiten angewendet. 
Zur Befestigung wurde sie am Rande zwischen 
zwei etwa I cm breite und 3 mm starke eiserne 
Ringe gequetscht, damit fest verschraubt und 
verlötet, so daß cin Nachgeben des Randes un- 
möglich war. Die Mitte hob sich pro Kilo- 
gramm/Quadratzentimeter um etwa o0,ı mm und 
machte eine Vergrößerung notwendig. Einzig 
brauchbar erwies sich eine möglichst masselose 
Spiegelübertragung, die Fig. 280 veranschaulicht. 

Auf die Mitte der vertikal mit der Bombe 
verschraubten Membran ist ein kleiner, oben 
zugespitzter Messingstift von 3 mm Höhe und 
1,2 mm Dicke aufgelötet. Ein 5 mm breites, 
ı cm langes und ı mm starkes Messingplättchen, 
das den Spiegel trägt und der Membran par- 


„allel steht, ist am einen schmalen Ende durch 


eine mit Spitzen versehene stählerne Achse in 
schwach konisch ausgehöhlten, feststehenden 
Lagern leicht und sicher beweglich. Als Ver- 
bindung mit der Membran und als zweites Ge- 
lenk dient ein nur etwa 0,3 mm langer und 
oor mm starker Neusilberdraht, der einesteils 
in das andere schmale Ende des beweglichen 
Hebelarmes, andererseits in den zugespitzten 
Messingstift eingelötet ist. Als Spiegel diente 
ein Flohlspiegel aus massivem Silber von 0,6 cm 
Durchmesser, der verlötet war, und eine doppelte 
Brennweite von 100 cm hatte. Der maximale 
Ausschlag betrug allerhöchstens 0,8 mm, und 
die zu bewegenden Teile wogen insgesamt nicht 
mehr als ıg. Sowohl die Druckkurven, wie 
die Eichung wurden photographisch aufge- 
nommen auf einen Streifen Bromsilbernegativ- 
papier (Marke N. P. G.), der mit Gummibändern 


ı) Nägel, „Versuche über Zündgeschwindigkeit 
explosibler Gasgemische “; Mitteilungen über Forschungs- 
arbeiten des Ingenieurwesens, Heft 54, Berlin 1908, 
Verlag von Springer. 


1909.] 


auf einer drehbaren Walze von 64 cm Umfang 
festgehalten wurde. Von einer als Lichtquelle 
dienenden Bogenlampe mit davorgestelltem, 
o,2 mm großem Diaphragma erhielt man einen 
scharfen Lichtpunkt auf der Walze. Da der 
Hebelarm mit dem Spiegel ı cm betrug, wurden 
die Ausschläge vergrößert im Maßstabe ı : 100, 
also gab ı kg/qcm etwa r cm Ausschlag. Die 
erhaltenen Explosionskurven waren bis zu Tem- 
peraturen von 2400 ° frei von jeglichen 
Schwingungen, so daß das Maximum der Ex- 
plosion wesentlich genauer, als das früher mög- 
lich war, ausgemessen werden konnte. Die 
Kurven wartn bei den niedrigsten Temperaturen 
von 1300 ® abgeflacht, je höher die Temperatur 
stieg, um so schneller wurde das Maximum er- 
reicht, um so steiler war der Anstieg, und von 
etwa 1700° erhielt man dirckte Spitzen im 
Diagramm, ein sicherer Beweis, wie 
schnell das Manometer folgt, während 
alle früheren, mit anderen Indikatoren 
erhaltenen Kurven bis zu den höchsten 
Temperaturen abgerundet aussehen. 
Nebenstehend sind in Fig. 281 die 
von Le Chatelier, von Langen 
und dem Verfasser erhaltenen 
Kurven zusammengestellt, die mit 
Knallgas unter Beimengung gleicher 
Molenzahlen inerter zweiatomiger 
Gase erhalten wurden. Ersichtlich 
bekamen jene beiden Autoren zu 
niedrige Werte des Maximaldruckes. 

Schwicrig gestaltete sich die 
Eichung, die statisch mit einem 
Normalinstrument von Schäffer 
& Budenberg vorgenommen wurde. 
Wurde nun die Membran auf der Bombe ge- 
eicht, indem aus der CO,-Bombe der ent- 
sprechende Druck gegeben wurde, was wegen 
des großen Rauminhaltes von 35 Litern des 
Explosionsgefäßes nur sehr langsam ging, so 
zeigte die Membran die Eigenschaften der 
elastischen Nachwirkung, und zwar um 2 bis 
30%% des jeweiligen Ausschlages. Nach einer 
Explosion und Abkühlung ging das Manometer 
jedoch genau auf den berechneten Druck zu- 
rück, war also innerhalb kurzer Zeiten frei von 
elastischer Nachwirkung. Um bei der Eichung 
auch nur kurze Zeit zu belasten, wurde der 
‘"Membranindikator statt auf die Bombe auf einen 
kleinen, ausgehöhlten Messingblock geschraubt, 
dessen nur etwa 2occm großer Hohlraum mit 
Paraffınöl gefüllt war und mittels eines Drei- 
weghahnes entweder mit der Atmosphäre oder 
dem Vergleichsinstrument und der CO,-Bombe 
kommunizierte.e Durch Drehen des Dreiweg- 
hahnes konnte also der Indikator schnell be- 
lastet und entlastet werden, während das Ver- 


- 100° 


gleichsinstrument dauernd belastet blicb. Auf 
diese Weise wurde sowohl mit Fernrohr und 
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Skala die Abhängigkeit der elastischen Nach- 
wirkung von der Zeit bestimmt, indem in kurzen 
Zeitintervallen der jeweilige Ausschlag abge- 
lesen und graphisch auf die Zeit o extrapoliert 
wurde, andererseits wurde auch Nullinie, wie 
Anstieg und Ausschlag photographisch registriert 
mit der in Fig. 280 skizzierten Einrichtung. Es 
ergab sich auf beide Weisen übereinstimmend, 
daß erst nach etwa 5 Sekunden die elastische 
Nachwirkung eintritt. 

Die sonstige Einrichtung war dieselbe, wie 
in der früheren, oben angegebenen Arbeit be- 
schrieben wurde. Als Explosionsraum diente 
eine stählerne Hohlkugel von 35 Liter Inhalt, 
die jetzt nur zwecks genaucr Anfangstemperatur 
in einem großen, mit Rührer und Thermometer 
versehenen Wasserbade saß. Gezündet wurde 
genau in der Mitte durch einen elcktrischen 


Fig. 281. 


Funken. Die Bombe hatte zwei kreisrunde 
Ocffnungen von 5 cm Durchmesser auf beiden 
Seiten; auf die cine wurde die Indikatorvor- 
richtung vermittelst Winkeleisen und Schrauben, 
mit Bleidichtung verschen, befestigt; auf der 
entgegengesetzten Scite saß eine Verschraubung 
zur Aufnahme der Zündung und eines Viktoria- 
ventils zum Füllen und Verschließen. Als ex- 
plosibles Gasgemisch kam reines, elektrolytisch 
dargestelltes Knallgas zur Anwendung, das in 
20 hintereinandergeschalteten eisernen Zellen, 
deren Wandungen als Kathoden, während iso- 
liert eingeführte Nickelelektroden als Anoden 
dienten, aus sechsprozentiger Natronlauge mit 
rro Volt und 15 Amp. dargestellt wurde. Die 
außerordentlich starke Knallgasentwicklung ge- 
stattete die Füllung innerhalb einiger Minuten. 
Dazu wurden nun verschiedene Mengen von an 
der Explosion nicht teilnehmenden Gasen, wie 
N, Ha, A, Os, zugesetzt, die die Temperatur 
variierten, und deren spezifische Wärme be- 
stimmt werden sollte. Die Mengenverhältnisse 
der einzelnen, feucht eingefüllten Gase wurden 
aus ihren Partialdrucken an einem Quecksilber- 


69 


SEES 22. 


manometer mit Glasskala und Fernrohr abge- 
lesen. Nachdem die Bombe mit der Wasser- 
strahlluftpumpe bezw. Quecksilberluftpumpe eva- 
kuiert war, wurden zuerst die inerten Gase und 
dann Knallgas eingefüllt, so weit, daß der An- 
fangsdruck vor der Explosion immer r Atmo- 
sphäre betrug. Zwischen Füllung und Explosion 
wurde mindestens lja Stunde gewartet, um den 
Gasen Zeit zur Mischung und Annahme der 
Wasserbadtemperatur zu lassen; ebenso lange 
wurde nachher gewartet, um den Unterdruck 
nach Verbrennung und Abkühlung zu messen, 
der von demjenigen vor der Explosion um 
höchstens 0,1 ff abwich. 


Diagramm 1. 


Diagramm 2. 


Diagramm 3. 


er in 


. Fig. 282. 


Zur Berechnung gilt die Formel: 


G) Q- t (Cro + mi CE) — AlCl o + m; ch, 
worin bedeuten: 

Q = Wärmctönung der Reaktion bei 4 und 
konstantem Volum (57290 Kal. für ı Mol 
17,0), [>= Bildungswärme ZO flüssig 
= 68200), — Verdampfungswärme = 18- 
390, — 290 = ArbeitderAtmosphärc]; 

t = Temperatur vor der Explosion; 

ła = Maximaltemperatur der Explosion; 


I) Nernst: „Ueber die Berechnung elektro- 
motorischer Kräfte aus thermischen Größen“; Sitz.- Ber. 
d. Königl. Preuß. Akad. d. Wiss. 1909, VIII, 234. 
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Cp,o = mittlere Molekularwärme von Wasser- 
dampf zwischen o0 und £, resp. b; 

C; = mittlere Molekularwärme der zugesetzten 
Gasmasse zwischen o und 4 resp. %; 
m; = Anzahl Mole zugesctzter Gasmasse pro 

Mol H,O. 

Da wir bei konstantem Volum explodieren 
lassen, ist nach den Gasgesetzen die Tempera- 
turerhöhung proportional der Drucksteigerung: 

2733 +h P IC 


273 Fh Pe e 
oder 


v 
= ,=(Ż — r) e3 +a) Hh 
wenn bedeutet: 


P=Maximaldruck der Ex- 

plosion, 

$ = Anfangsdruck der 

Explosion (nahe gleich 
ı Atmosphäre), 

x = Drucksteigerungsver- 

hältnis, 

3 € = Verhältnis der Mole- 
külzahl nach der Ex- 
plosion zu derjenigen 
vor derselben. 

Die Aufnahme der Ex- 


plosion erfolgte nun in der 
Art, daß die Walze durch 


—— O eiL en Elektromotor in Um- 


drehung versetzt wurde, und 
zwar machte sie in der 
Sekunde zwei Umdrehungen, 
so daß 128cm der Abszisse 
des Diagramms ı Sekunde 
entsprechen; dann öffnete 
man den Kasten, ließ sich 
die Nulllinie markieren und 
explodierte; nach einigen 
Sekunden wurde die Kiste 
wieder geschlossen. Es wurde 
immer das Maximum des Ex- 
plosionsdruckes ohne jede 
ExtrapolationzurBerechnung 
benutzt. 


A. Versuche mit Argon. 
(Diagramm ı, Fig. 282.) 


Auf Vorschlag von Herrn Professor Nernst 
wurden zur Prüfung der Methode Versuche mit 
einem einatomigen Gase ausgeführt, denn be- 
kommt man hierfür den von der kinetischen 
Gasthceorie verlangten Wert!): C, = konstant 
= 2,981, dann gibt die Explosionsmethode Ab- 
solutwerte. Benutzt wurde reines Argon, das 
uns in einer Quantität von 30 Litern Herr Pro- 


1) Vergl. Nernst, Theoretische Cheinie, 6. Aufl., 
1909, S. 206 u. 207. 
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fessor Franz Fischer nach seiner Methode 
aus CaC, darstellte. Das Verhältnis Wasser- 
dampf zu Argon wurde noch variiert durch Er- 
höhung der Anfangstemperatur auf 53°, wie 
die Versuche 151 bis 155 zeigen. Bei sämt- 
lichen Explosionen wurde ein kleiner Ueber- 
schuß von FA, zugesetzt, um die Dissoziation 
des Wasserdampfes unmerklich zu machen. 


Nr. A Mi Argon | Mi n| A,O fa | g 
ER OPERETE AREE : | DER RR a 
139! 17,1 | 905 | 0,498 | 1,218 | 1435 | 54 750 
136 17,1 7.56 0,235 | 1,182 | 1703 | 55 890 
138|| 16,60 | 7,23 | 0,297 | 1,169 1757 56 697 
135 | 16,90 7.30 0,240 | 1,166 | 1769 ' 56900 
150| 16,20 5.27 0,987 | 1,1396 1882 57 100 
134| 16,50 6,60 0,133 | 1,166 en | 57 090 
149 |: 16,24 4,40 0,771 | 1,123 57 270 
1 17,00 | 431 0,776 | 1,126 E 57 285 
148!| 16.30 4255 | 0,685 | 1,119 | 2153 | 57294 
146| 17,64 | 357 | 0,575 | LII5 | 2326 57320 
145 | 17.50 3:54 0,571 | L114 | 2333 | 57 290 
144| 1750| 352 | 0,546 | 1,113 | 2347 | 57292 
155 52,93 | 4803 | 0,401 | 2,033 | 1782 | 57205 1% 
152| 53,10! 3254 | 0,677 | 1,877 | 1975 | 57320 |5 
151 | 53,10 | 3.078 | 0,627 | 1,830 | 2039 | 37410 fz 
153, 5509 | 3.095 | 0,523 | 1,835 | 2065 | 5745095 


Hieraus berechnet sich mit Gleichung (1) 
unter ausgezeichneter Uebereinstimmung für 
Wasserdampf im Mittel, gültig zwischen o°? und 
23:0°: 

0,2 

Ct, 1,0 = 6,065 -+ 0,0005 -+ 105 
und für Argon praktisch der theoretische Wert: 
Cv = 2,977. II. 


Die aus diesen Formeln nach Gleichung (1) 
berechneten Wärmetönungen sind in der letzten 
Spalte der Tabelle verzeichnet. Eine Ab- 
weichung ist nur bei niederen Temperaturen 
vorhanden, wo das Maximum sich langsam cin- 
stellt und demgemäß schon Verluste cingctreten 
sind. 


I. 


2. Versuche mit Stickstoff. 
(Diagramm 2, Fig. 282.) 


Hierzu wurde Bombenstickstoff !) verwendet, 
der nach einer Explosion mit H, im Ueberschuß 
rein war. Zu bemerken ist, daß hier zwei ver- 
schicden starke Membranen von verschiedener 
Empfindlichkeit angewendet wurden, die genau 


1) Bombenstickstoff ist mit einigen Prozenten 
Sauerstoff verunreinigt. Für vorliegenden Zweck konnte 
er also einfach gereinigt werden durch eine Explosion 
von Knallgas mit einem Ueberschuß an Wasserstoff. 
Letzterer wurde ja ohnehin zugesetzt, um die Dis- 
soziation des Wasserdampfes zurückzudrängen. Maß- 
gebend für die Berechnung war in diesem Falle natür- 
lich die nach dem Versuche am (Quecksilbermanometer 
abgelesene Kontraktion, die dem gebildeteu Wasser 
entspricht. 
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dieselben Resultate ergaben. Auch hier wurde 
die nu en variiert. 


Q ber. 
Mi Na mi H H,O statt 
S7290 


a) Membran I. 


74| 21,0 6,596 | 1254 | 1,207 | 55 100 
gı|| 18,3 | 5,709 1394 | 1,164 | 55 200 
gn|| 20,6 5,643 1406 | 1,171 | 55 240 
92| IQI 5,209 1504 | 1,142 | 55970 
93| 200 | 4.514 1657 | 1,139 | 56 370 
94|| 20,8 3,902 1814 | 1,138 | 56800 
95|| 21,5 3,235 2018 | 1,126 | 57 240 
96|| 19,5 | 2,833 2155 | 1,109 | 57295 
97|| 22,1 2,619 2230 | 1,110 | 57310 
75| 231 | 2,282 2358 | 1,097 | 57315 
76| 21,3 2,162 2436 | 1,062 | 57 350 
78| 170 | 1,456 2735 | 1,058 | 57500 
77| 18,1 1,164 2871 | 1,054 | 57450 
b) Membran 2. 
158|| 16,85 | 5,806 | 0,476 | 1317 | 1,141 | 55 490 
159] 17,09 | 4,799 | 0,546 | 1492 | 1,130 | 56 310 
160 || 16,60 | 3,718 | 0,517 | 1752 | 1,105 | 57 100 
161 | 16,81 | 3,186 | 0,443 | 1917 | ı, 57 240 
162 17,08 | 2,544 | 0,366 | 2144 | 1,086 | 57 297 
163 | 17,11 | 1,894 | 0,534 | 2325 | 1,077 | 57 300 
157|| 52,98 | 3,966 | 0,952 | 1388 | 2,003 | 55950\5% 
156 | 53,06 | 1,984 | 0.356 | 2078 | 1,636 | 57 285 Ja; 


Setzen wir für H,O die oben crwähnte 
Formel, so berechnet sich für Stickstoff im 
Mittel: 

Cv, n, = 4,900 + 0,00045 £ II. 

In der letzten Spalte sind wieder die bc- 
rechneten O-Werte verzeichnet. 


3. Versuche mit Wasserstoff. 
(Diagramm 3, Fig. 282.) 


Zur Verwendung kam Bombenwasserstoff. 
Die Kurven verliefen wesentlich steiler, als dic- 


jenigen von Stickstoff; noch größer jedoch 
war der Unterschied gegenüber den Argon- 
kurven; diese verschiedene Zünd- wie Ab- 


kühlungsgeschwindigkeit ist bedingt durch das 
verschiedene Wärmeleitvermögen der Gase, das 
mit dem Molckulargewicht bekanntlich abnimmt. 


Q ber, 


statt 57299 


Nr. | f, | mi H, H,O | l 


17,73 | 5.849 | Diät 
18,00 5,044 1,134 
16,13 4,057 1,101 
16,39 | 3.398 | 1,092 
16,98 2,683 1,086 


Für Wasserstoff berechnet sich hieraus im 
Mittel: 

Con u, = 4700 ~- 0,00045 t£ IV. 

Die mittleren Molekularwärmen zwischen 

o und 1300? resp. o und 2500" von Argon, 

Wasserdampf, Stickstoff und Wasserstoff dürften 

hiermit auf vielleicht kleine Bruchteile von Pro- 

69* 
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zenten sichergestellt sein. Ausgezeichnet zur 2. EEE C,- Mittel zwischen ıro® und £. 


Bestimmung der spezifischen Wärme von Gasen 
eignet sich die Explosionsmethode von 1600 bis 
2300 ®; bei niedrigeren Temperaturen ist eine 
Korrektion notwendig, bei höheren verhindern 
die heftigen Erschütterungen und die Eigen- 
schwingungen der Meßinstrumente vorläufig noch 
eine genaue Messung. 

Zum Vergleich sind nachstehend die Mole, 
kularwärmen bei konstantem Druck angegeben, 
wie sie nach der gebräuchlichsten Methode, der 
Durchströmungsmethode von Holborn und 
Hennig!), bestimmt ‚wurden. 


t: Stickstoff, C,-Mittel zwischen 20 ® und £. 


Cp beob 
i £ y Cp ber. 
und Hemig |= 6,885 + 0,00045 1 

200 6,720 6,984 
440 6,773 7,092 
630 6,899 7,178 
800 6,992 7,254 
844 7,031 7,274 
1000 7,238 7,344 
1181 7,210 7.425 
1347 7,300 7,500 


Die Abweichung ist durchgängig etwa 4 "og; 
doch müssen auch nach den C/C, -Bestimmungen 
die Holbornschen Zahlen zu klein sein; es 
ergibt sich ferner für Luft und für Sauerstoff 
übereinstimmend, also auch für Stickstoff, aus 
den direkten Messungen Regnaults, wie aus 
der Schallgeschwindigkeit die Molekularwärme 
bei Zimmertemperatur zu 6,9 anstatt zu 6,7 
nach Holborn. 

Zu den Holbornschen Zahlen ist zu be- 
merken, daß dieselben, wie es in Spalte 3 ge- 
schehen ist, einmal wegen der Abweichung des 
Wasserdampfes vom idealen Gaszustande ?), 
andererseits wegen der über 1200 ® beginnenden 
Dissoziation ein klein wenig verkleinert werden 
müssen, um sie mit den meinigen vergleichbar 
zu machen. Beide Korrektionen sind übrigens, 
wie die Zahlen der dritten Spalte zeigen, nur 
klein. Die Uebereinstimmung ist praktisch voll- 
kommen. 


I) Drudes Ann. 23, 842 (1907). 
2) Näheres darüber in einer demnächst erscheinenden 
Arbeit des Herrn Levy. 


Cp b 

C ob. C rigie Ben use 
t Holker Alobar hi WO TARORS f 

und Hennig und Hennig t-n 

109 
270 8,359 8,197 | 8,246 
440 8,493 8,363 8,348 
629 8,500 8.435 8,473 
800 8,608 8,560 8,623 
820 8,796 8,749 8,642 
834 8,678 ‚632 8,656 
1000 8,931 8,894 8,830 
1183 9,082 9,051 9,062 
200 9,259 9,209 9,086 
1327 9,387 9,336 9,283 
1350 9,511 94 9,316 


Nägel hat in der früher erwähnten Arbeit 
bei der analytischen Untersuchung der Zündungs- 
fortpflanzung berechnet, daß an der kugel- 
förmigen Bombenwand bei zentraler Zündung 
die Gase durch adinbatische Kompression auf 
einige hundert Grad vorgewärmt seien. Dann 
wären die Druckmessungen für die Berechnung 
der spezifischen Wärmen gar nicht anwendbar. 
Demgegenüber ist zu betonen, daß bei dieser 
Rechnung der Wärmeaustausch im Gase selbst 
vernachlässigt ist, daß aber vor allem durch die 
plötzliche Drucksteigerung der ganze Inhalt 
höchstwahrscheinlich vollkommen durcheinander 
gewirbelt wird, daß man also den Vorgang 
wohl nicht in einzelne Phasen zerlegen darf. 
Dementsprechend ist an den Kurven nichts da- 
von sichtbar; man könnte ferner für Argon un- 
möglich den von der kinetischen Gastheorie 
verlangten Wert erhalten, wenn obige Fehler- 
quelle von Belang wäre. Auch die sonstigen 


Versuchsresultate lassen nirgends derartige 
Störungen erkennen. 
Herrn Professor Nernst bin ich für das 


dauernde und lebhafte Interesse an der Arbeit 
zu großem Dank verpflichtet. 


Herrn Professor Franz Fischer danke ich 
verbindlichst für die Darstellung der großen 
Mengen Argon!). 

(Eingegangen: 26. Juni.) 


ı) Eine ausführliche Beschreibung der Versuche 
erfolgt demnächst an anderer Stelle. 


DIE KOLLOIDSTOFFE IN DEN TONEN. 
Von Paul Rohland, 


Das Problem der Kaolinisierung ist bisher 
im wesentlichen nur von geologischer Seite in 
Angriff genommen; und zwar geschah dieser 
Angriff von zwei Punkten aus. 

Die eine Partei, deren Hauptvertreter Wein- 
schenck ist, nimmt den Standpunkt ein, daß 


ihrer Ansicht nach postvulkanische Prozesse, 
pneumatolitische und pneumahydatogene, bei 
denen kaolinisierende Agentien in Form von 
Dämpfen und heißen Lösungen von Fluor-Bor- 
Schwefelverbindungen auftraten, die Kaolini- 
sierung herbeigeführt haben. 


Piäitizediby Google 


1909.] 


Die andere Partei, deren Führer Ramann 
ist, sucht dem Problem dadurch näher zu 
kommen, daß die Kaolinisierung auf Einwirkung 
von Humussäuren, Moorwässern usw. auf die 
granitischen Gesteine zurückgeführt wird. 

Man sollte sich aber davor hüten, die 
Kaolinisierung generalisieren, auf eine Formel 
bringen zu wollen; schon die ganz verschieden- 
artige Beschaffenheit der in den Tonen ent- 
haltenen organischen Stoffe weist auf ver- 
schiedene Kaolinisierungsprozesse hin. 

Sind die granitischen Gesteine ausschließlich 
den Atmosphärilien ausgesetzt gewesen, so ge- 
nügt dieser physikalisch-chemische Prozeß zur 
Kaolinbildung; kamen sie in der Erde in Be- 
rührung mit schwachen Humussäuren, so haben 
auch diese hierzu beigetragen, ferner auch die 
im Wasser enthaltenen Elektrolyte; erfolgte diese 
Bildung im Erdinnern, so ist auch die Thermen- 
wirkung auf die granitischen Gesteine zu be- 
rücksichtigen. 

Bei dieser Kaolinisierung wurden aus diesen, 
speziell aus den Feldspaten, die Hydroxyde des 
Siliciums, Aluminiums, Eisens durch das Wasser 
abgespalten, und diese sind es, die den Tonen 
ihre plastischen Eigenschaften verleihen. Dem 
Kaolin aber, diesem komplexen Aluminiumsilikat 
gegenüber versagte die Einwirkung des Wassers, 
und so kommt es, daß Kaolin sehr gering 
plastisch, ja sogar unplastisch sein kann, da die 
kolloidalen Hydroxyde aus den Dopgpelsilikaten 
durch das Wasser fortgeführt worden sind. 

Diese Kolloidstoffe sind in den Tonen im 
lufttrockenen Zustande gewissermaßen im latenten 
Stadium; durch die Berührung mit Wasser treten 
sie in Aktion. | 

Infolgedessen besitzen die Tone Wasser- 
imbibitionskraft, die mit einer Kontraktion bei 
Wasseraufnahme und einem Quellungsmaximum 
verbunden ‘ist, Schwindungsfähigkeit beim 
Trocknen an der Luft und im Feuer, Bindungs- 
vermögen für kleine amorphe und kristalloide 
Stoffe, die sogen. Magerungsmittel; sie besitzen 
ferner dig Eigenschaft, im koagulierten Zustande 
andere kolloide Lösungen an der Diffusion zu 
verhindern, während sie Lösungen kristalloider 
Stoffe diffundieren lassen; sie haben schließlich 
die Eigenschaft, kompliziert zusammengesetzte 
Farbstoffe zu adsorbieren. 

In einer Besprechung!) der letzteren Unter- 
suchung bezeichnet es A. Lottermoser als 
nicht korrekte Auffassung, daß unter dem Be- 
griff „Adsorptionsfähigkeit“ hier verstanden 
wird, kompliziert zusammengesetzte Farbstoffe 
vollkommen aufzunehmen und festzuhalten. 

Dazu ist zu sagen, daß praktisch die Ad- 
sorption dieser Stoffe in der Tat eine voll- 
ständige ist, in theoretischer Auffassung und 


1) Z. f. Elektroch. 15, Nr.ıı (1909). 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


541 


Darstellung allerdings eine minimale Diffusion 
der Farbstoffe angenommen werden muß; so, 
wie ja auch bei verdünnten Lösungen von 
Elektrolyten praktisch vollständige Dissoziation 
angenommen wird, trotzdem auch nicht dis- 
soziierte Moleküle in der Lösung sich befinden. 

Außerdem erstreckt sich das Adsorptions- 
vermögen der Tone auch auf Stoffbestandteile, 
und zwar werden die Kohlesäureionen „voll- 
ständig“, die Phosphorsäureionen und die Tetra- 
borsäureionen zum Teil adsorbiert. 

Die Erkenntnis, daß die Tone ihre plastischen 
Eigenschaften den Kolloidstoffen verdanken, 
führte nun auch zu den Mitteln, einerseits die 
Koagulation der durch das Wasser gebildeten 
Kolloidstoffe zu beschleunigen und damit den 
Plastizitätsgrad zu erhöhen, andererseits diese 
Koagulation zu verzögern und letzteren so zu 
verringern, daß „Verflüssigung“ eintritt!). Und 
zwar sind es generell die Wasserstoffionen, die 
ersteres herbeiführen, während den Hydroxyl- 
ionen die andere Aufgabe zugefallen ist. 


Indessen müssen hierbei noch zwei sehr 
wichtige Faktoren berücksichtigt werden, die 
Konzentration der Wasserstoff- und Hydroxyl- 
ionen oder anderer Zusätze und der Gehalt an 
organischen Stoffen in den Tonen. 

Nach den Versuchen von J. W. Mellor?) 
haben viele dieser Substanzen die Eigenschaft, 
bei geringer Konzentration Verflüssigung her- 
beizuführen, während bei größerer das Gegen- 
teil eintritt, aber auch das umgekehrte Verhalten 
ist beobachtet worden; es kann dies durch eine 
Gegenwirkung des anderen Ions des betreffenden 
Elektrolyten erklärt werden. 

Eine noch größere Bedeutung aber haben 
die organischen Stoffe in den Tonen, die sehr 
verschiedenartiger Natur sein können. 

Ich habe schon früher darauf hingewiesen 8), 
daß die mageren kaolinartigen Tone am 
schwächsten auf diese Zusätze reagieren, da- 


gegen am stärksten die stark plastischen, dunkel 


gefärbten, viel organische Stoffe enthaltenden. 
Durch Zusatz von Alkali oder einem anderen, in 
demselben Sinne wirkenden Elcktrolyten zu mög- 
lichst reinem Kaolin, kann überhaupt keine tech- 
nisch brauchbare Verflüssigung erzielt werden. 
Nur Tone, die ganz bestimmte organische Sub- 
stanzen enthalten, lassen solche gewünschte Ver- 
flüssigung zu. So sind diese in einem Tone fett- 
artiger Natur, durch Zusatz von Alkali werden sie 
verseift; auf solchen Ton wirken dieHydroxylionen 
teils verflüssigend, teils koagulierend, und zwar 


I) Vergl. P. Rohland, Ueber das Faulen der Tone, 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 41, 325 (1904), und Chem. 
Ind. 29, ı2 (1906). 

2) Zeitschr. f. d. keram., Glas- u. verw. Industrien 
(Sprechsaal) 31, 537 (1908). 

3) Vergl. Chem. Ind. 30, 23 (1907), Ueber die künst- 
liche Aenderung des Plastizitätsgrades der Tone. 
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im letzteren Sinne auf die gebildeten seifen- 
artigen Substanzen !). Hierdurch wird eine vor- 
zügliche Verflüssigung solcher Tone erzielt. 


Nun habe ich früher als geeignete Substanz 
zur Verflüssigung Kalkwasser bezeichnet; in der 
oben erwähnten Besprechung A. Lottermosers 
behauptet dieser, daß Kalkwasser infolge seines 
mehrwertigen Kations vollkommen unfähig ist, 
eine Verflüssigung zu bewirken. 


1) Vergi. P. Rohland, Ueber die Wirkung der 
Hydroxylionen bei der Seifeufabrikation, Chem. Ind. 
30, 20 (1907). 
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Hier befindet sich A. Lottermoser im Irr- 
tum; denn Tone von der östlichen Grenze des 
Königreichs Sachsen lassen sich infolge ihres 
Gehaltes an organischen Stoffen gerade schr 
gut mit Kalkwasser trotz seines zweiwertigen 
Kations verflüssigen. 

Es hat immer etwas Mißliches, eine Ab- 
straktion oder Verallgemeinerung in unbedingter 
Weise auszusprechen, wenn noch nicht das 
ganze Tatsachenmaterial bekannt ist. 

Stuttgart, Institut für Technische Chemie 
und Elektrochemie der Technischen Hochschule. 

(Eingegangen: 6. Juli.) 


ÜBER GROSSE ELEKTRISCHE ÖFEN. 
Von Rudolf Taussig. 


ie elektrothermische Industrie im 
engeren Sinne, wie sie durch die 
Prozesse realisiert wird, die bei 
sehr hohen Temperaturen im elek- 
trischen Ofen repräsentiert werden, 
hat in neuester Zeit trotz des verhältnismäßig 
sehr kurzen Bestandes an Bedeutung und Um- 
fang des Anwendungsgebictes und Oekonomie 
der Prozesse früher nie geahnte Dimensionen 
angenommen. 

An der Spitze dieser Industrien und auch 
technisch derzeit am weitesten entwickelt steht 
die Carbidfabrikation, die heute schon zu den 
chemischen Großindustrien gezählt werden muß. 
Sie liefert dem Weltmarkt ein wichtiges Be- 
leuchtungsmittel und stellt der chemischen Groß- 
industrie ein wertvolles Ausgangsmaterial für 
organische Synthesen und vor allem den Roh- 
stoff für die Kalkstickstoffdüngerfabrikation zur 
Verfügung. 

In der technischen Entwicklung hat die 
Carbidindustrie gleichzeitig als Pionierin der 
Ausgestaltung deselektrischenErhitzungsprinzipes 
in den letzten fünf Jahren durch die Einführung 
und Bewältigung sehr großer Ofenbelastungen 
vornehmlich durch A. Helfenstein in Wien 
ganz bedeutende Fortschritte erzielt, die, wie 
gesagt, nicht nur für den Carbidprozeß allein, 
sondern auch für die rationelle Darstellung von 
Ferrosilicitum und ähnliche Produkte von der 
allergrößten Wichtigkeit sind. 

Die größte Belastung elektrischer Einzelherde, 
d. h. Belastung eincs kompakten Elektroden- 
bundes, die derzeit im praktischen Betriebe aus- 
geführt und sich im Dauerbetricb bewährt hat, 
beträgt nach den Angaben Ilelfensteins 
2500 bis 3000 Kilowatt, und zwar 30000 bis 
40000 Amp. bei 75 bis go Volt Herdspannung, 
und das bedeutet im Dreiphasenofen (diese Be- 
lastungen kommen derzeit nur bei diesen Ofen- 
systemen zur Anwendung) eine Totalbelastung 


eines Ofens von 7500 bis gooo Kilowatt oder 
10000 bis 12000 P.S. 

Bei Carbid selbst ist man allerdings noch 
einen Schritt weiter gegangen durch die Kon- 
struktion von Doppeldreiphasenöfen, bei welchen 
in ein und denselben Kanalschacht statt drei, 
scchs Elcktrodenbündel, also zwei separate 
Dreiphaseneinheiten, untergebracht sind, so daß 
die Kraftkapazität eines solchen Ofens 15000 
bis 18000 Kilowatt beträgt, entsprechend einer 
Produktion an verpacktem Carbid von 80 bis 
ııo Tonnen in 24 Stunden. Dieser letztere 
Fall stellt natürlich keine Belastungssteigerung 
im eigentlichen Sinne des Wortes dar; aber er 
ist deshalb interessant, weil er beweist, daß 
durch Aneinanderreihung von Dreiphasen- 
einheiten in ein und demselben Kanalschacht 
eine unbegrenzte Steigerung der Kraftkapazität 
solcher Oefen bewerkstelligt werden kann. 

Gelingt es also auf diesem Wege, durch 
Unterbringung weiterer Elektrodenbündel im 
gleichen Kanalschacht beliebig hohe Kraftmengen 
in einem Öfenmassiv zu verwerten, so ist man 
andererseits, was die Belastung der einzelnen 
Elektrodenbündel, also einzelner Reaktionsherde 
anbelangt, bei der erreichten Kapazität von 
2500 bis 3000 Kilowatt an einen Punkt ge- 
kommen, wo eine weitere Steigerung eine voll- 
ständige Aenderung der Arbeitsweise mit prinzi- 
piellen Neuerungen an der Apparatur notwendig 
macht. 

Diese Tatsache einer praktischen Grenz- 
belastung der einzelnen Elektrodenbündel offener 
Ocfen ist einmal darauf zurückzuführen, daß die 
Hitze der am Ofen verbrennenden Reaktionsgase 
so bedeutend wird, daß schon bei weniger, wie 
3000 Kilowatt pro Elcktrodenbündel spezielle 
Schutzvorrichtungen gegen die Hitze, sowohl 
für die Arbeiterschaft, wie für die Strom- 
zuführungsapparatur notwendig geworden sind. 
Diese haben sich zwar für die genannten Bc- 


_en- 


P 


lastungen durchaus bewährt; aber eine weitere 
Stromsteigerung würde doch diese Vorrichtungen 
derart kompliziert gestalten, daß sich deren 
Anbringung gegenüber den erzielbaren Vorteilen 
noch größerer Einheiten bei offenem Ofenbetrieb 
nicht mehr lohnen würde. 

Außer der Hitze sind aber noch andere 
Faktoren zu nennen, die einer weiteren Aus- 
gestaltung offener Oefen hinderlich sind. Zu- 
nächst ist hier die Rauchplage anzuführen. 
Die Rauchentwicklung über dem Ofen steigt 
selbstverständlich mit steigender Belastung der 
einzelnen Elektrodenbündel, und wenn auch 
diese Steigerung nicht etwa proportional der 
Kraftsteigerung ist, so muß doch anerkannt 
werden, daß beim Carbid und speziell bei Ferro- 
silicium bei 3000 Kilowatt Einzelbelastung die 
Rauchplage bereits derart fühlbar wird, daß 
schon aus sanitären und gewerbepolizeilichen 
Gründen eine Steigerung nicht zulässig ist. 

Die weitaus wichtigste Hinderung aber gegen 
eine weitere Steigerung der Einzelbündelbelastung 
liegt in der Beschickungsfrage. Bei der er- 
reichten 3000 Kilowattbelastung bietet das Be- 
schicken des Ofens von Hand aus, d.h. das 
gute Decken der Elektroden bereits Schwierig- 
keiten. Die übliche Schaufelchargierung, die 
darin besteht, daß die Arbeiter schaufelweise 
Material an die Elektroden werfen, ist selbst- 
verständlich den mit steigender Belastung größer 
werdenden Materialmassen nicht mehr gewachsen, 
so daß mehr und mehr Gefahr besteht, daß der 
Ofen zeitweilig nicht mehr richtig gedeckt wird, 
und Materialverluste infolge Ofendampfes, sowie 
andere schwere Schädigungen des Betriebes 
auftreten. 

Andererseits kommt dazu, daß mit steigender 
Belastung der Ofenherde die Frage einer 
rationellen und wirtschaftlichen Auswertung der 
in den Öfengasen enthaltenen großen Energie 
immer dringender wird. Die Ofenkonstrukteure 
werden förmlich dazu gedrängt zwecks Aus- 
nutzung dieser Reaktionsgase, die Oefen ge- 
schlossen zu bauen, um die reinen Gase in 
kompakten Massen zu fassen und einer passenden 
Verwertung zuzuführen, und dieses Ziel ist um 
so erstrebenswerter, als mit der Schließung der 
Oefen und der Ausnutzung der Ofengase auch die 
für eine weitere Steigerung der Herdbelastung 
hindernde Hitze und Rauchplage, wie die mecha- 
nische und kontinuierliche Chargierung dabei ihre 
natürliche und praktische Lösung finden können. 

Die nächste Zukunft der Entwicklung großer 
elektrischer Oefen und der damit zusammen- 
hängenden gewaltigen Ausdehnungsmöglichkeit 
der Anwendung des elektrischen Erhitzungs- 
prinzipes überhaupt liegt also in der Schließung 
der Oefen und der ökonomischen Ausnutzung 
der Ofengase, und gerade in dieser Richtung 
sind nun kürzlich von Dr. A. Helfenstein 
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mehrere wichtige Neuerungen zum Patent an- 
gemeldet worden, von denen ich diejenigen, 
die eine praktische Lösung der Chargierungs- 
frage und Ofenprozeßüberwachung anstreben, 
an der Hand der Fig. 283 kurz erläutern will. 

Die Figur zeigt die Ansicht von außen und 
den Symmetrieschnitt eines elektrischen Einzel- 
herdes für 8000 bis 10000 P. S.-Belastung. 
Etwa 8 bis ro m über Ofensohle befindet sich 
ein separates Beschickungspodium, auf welchem 
die Mischung, ähnlich wie bei Hochöfen, in 
hängenden Kippwagen dem Chargierapparat des 
Ofens in gleichen Zeitintervallen zugeführt wird. 


Re 
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Fig. 283. 


Der Chargierapparat des elektrischen Ofens, 
der Gegenstand eines Patentes ist, bestcht aus 
einem, dem elektrischen Ofenschacht aufgesctzten 
geräumigen und gasdicht schließenden Mischungs- 
reservoir, durch welches die zentrisch in den 
Ofen hineinhängende, also leicht regulierbare 
Elektrode (die bei 10000 P.S. ein Elektroden- 
gewicht von 3000 bis 4000 kg besitzt) hindurch- 
geht und im Betriebe allseitig von Mischung 
umgeben ist. Zur Speisung dieses Reservoirs, 
das einen Vorrat von 5000 bis 7000 kg Mischung 
aufnehmen kann, führen aus dem Reservoir 
große Zuleitungsrohre bis zum Chargierpodium 
heraus, und es fließt also im Betrieb die Mischung 
kontinuierlich und in dem Maße, wie der elck- 
trische Prozeß diese benötigt, aus dem Reservoir 
der Elektrode entlang, in den Schmelzherd 
hinein, während das Reservoir selbst durch die 
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Speiserohre vom oberen Podium aus immer 
weiter angefüllt wird. 

Zur Ueberwachung dieser kontinuierlichen 
Mischungszuführung zum elektrischen Schmelz- 
herd, hauptsächlich aber. zur Erkennung und 
Behebung von Ofenprozeßstörungen sind in der 
Ofendecke, seitlich der Reservoirmündung und 
passend ringsherum breite Schlitze, die gasdicht 
absperrbar sind, vorgesehen. Diese Einrichtung 
gestattet, Störungen des Prozesses sofort zu er- 
kennen und den Öfenprozeß in gleicher Weise 
wie bei offenem Ofen, und zwar von einem 
unterem Podium aus, zu beeinflussen. Diese 
Schlitzanordnung bildet den Gegenstand eines 
zweiten Patentes. 

Bei dem großen Dreiphasenofen mit25000P.S. 
Belastungsmöglichkeit: werden drei separate 
Elektrodenbündel angewendet. 
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Dabei besitzt jede Phase, also jedes Elek- 
trodenbündel, seine separate Chargiervorrichtung 
mit der Schlitzanordnung, während der ganze 
Unterkörper des Ofens als kompaktes Drei- 
phasenofenmassiv gebaut ist. 


In welcher Weise nun nach Dr. A. Helfen- 
stein die Gasableitung und Verwertung bei 
diesen größten elektrischen Oefen durchgeführt 
wird, kann ich hier nicht näher erörtern, da 
diese Konstruktionen und Verfahren teils geheim 
gehalten werden, teils erst im Patenteinleitungs- 
verfahren begriffen sind, und muß ich mich also 
begnügen, auf diesen allgemeinen Stand der 
großen elektrischen Oefen und ihre nächsten 
Entwicklungsstadien hingewiesen zu haben. 


Wien, im Juli 1909. 
(Eingegangen: 6. Juli.) 


DIE FABRIKATION VON LUFTSALPETERSÄURE IN ÖSTERREICH 
NACH DEM VERFAHREN DER SALPETERSÄURE-INDUSTRIE-GESELLSCHAFT. 


Vortrag, gehalten in der außerordentlichen Generalversammlung 
des Vereins Oesterreichischer Chemiker am 24. April 1909 von Dr. Franz Ruß!). 


Als ich vor zwei Jahren in unserem Vereine über 
die Luftverbrennung im elektrischen Flammenbogen 
sprach ?),-lag bereits eine umfangreiche Patentliteratur 
über dieses Gebiet vor, die seitdem erheblich anwuchs. 
Damals hatte sich — mit Ausnahme des bekannten 


Verfahrens von Birkeland und Eyde — keiner der 


Fig. 284. 


zahlreichen Vorschläge praktisch bewährt. Das Ver- 
fahren der Badischen Anilin- und Sodafabrik, charak- 
terisiert durch die Verwendung meterlanger stabiler 
Lichtbogen von hohem Energieinhalt, stand erst im Be- 
ginne seiner technischen Entwicklung. Inzwischen sind 
die Grundzüge dieses aussichtsreichen Verfahrens zuerst 
durch Herrn Schönherr in Berlin?) und wenig später 
in Wien durch Herrn Bernthsen der Oeffentlichkeit 
übermittelt worden. 


ı) Mit Genehmigung des Autors aus der Oesterr. 
Chemiker-Ztg. Nr. 11, 1909. 


2) Oesterreich. Chemiker-Ztg. 1907, Nr. 17. 
3) Elektrotechn. Zeitschr., Berlin 1909, Heft 16 und 17. 


Während durch die technischen Arbeiten von 
Birkeland und Eyde und der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik die Aufmerksamkeit der Fachkreise auf 
Norwegen gelenkt wurde, entstand in Oesterreich mehr 
in der Stille ein Verfahren zur Gewinnung von Sal- 
petersäure aus Luft, welches seit kurzem das Versuchs- 
stadium verlassen hat und sich derzeit im regelmäßigen 
Betriebe befindet. Es ist dies das Verfahren der Sal- 
petersäure-Industrie-Gesellschaft in Gelsenkirchen, das 
zu seinen Erfindern die Brüder H. und G. Pauling 
hat und in Patsch bei Innsbruck mit Hilfe der Wasser- 
kraft der Sill betrieben wird. 


Der Flammenbogen zwischen Hörnerblitz- 
ableitern. 


Das Verfahren beruht prinzipiell auf der Verwen- 
dung von Flammenbogen, die zwischen Elektroden 
erzeugt werden, die nach Art der Hörnerblitzableiter 
gebogen sind (Fig. 284). 

Es handelt sich hierbei um Lichtbogen, die sich selbst 
im Raume bewegen. Denn der an der engsten Stelle 
des Hörnerblitzableiters gezündete Flammenbogen eilt, 
hauptsächlich infolge des Auftriebes der heißen Gase, 
nach aufwärts und reißt bei jeder Halbperiode des 
Wechselstromes ab, um an der engsten und zugleich 
tiefsten Stelle von neuem zu zünden. 

Wenn man nun zwischen den Elektroden eines 
solchen Blitzableiters einen Luftstrom von hoher Ge- 
schwindigkeit durchbläst, so wird der Bogen noch 
weiter auseinander getrieben. Man kann auf diese 
Weise Bogen von erheblicher Länge erzielen. Fig. 285 
zeigt das Bild einer solchen Flamme von 200 Kilowatt 
Leistung. 

Bei der praktischen Durchführung, wobei Flammen 
von einigen Hundert Kilowatt zur Verwendung kommen, 
ist zu berücksichtigen, daß der engste Abstand der 
Elektroden, der durch den Strom überbrückt wird, 
immerhin so weit gewählt werden muß, daß die ge- 
waltigen zu verbrennenden Luftmengen durchgeblasen 
werden können, ohne daß der Gasstrom eine störende 
Ablenkung erfährt. Die hierdurch bedingte geringste 
Entfernung der Elektroden erfordert aber zu ihrer Zün- 
dung, zumal bei rasch strömender Luft, eine unver- 
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hältnismäßig hohe Spannung, die im Augenblicke der 
Bogenbildung erheblich sinkt. 


Die Zündvorrichtung. 


Um nun Flammen großen Energie- 
inhaltes mit verhältnismäßig geringer 
Spannung konstant zu brennen und 
dennoch dieentsprechenden Luftmengen 
durchzublasen, verwendet die Salpeter- 
säure-Industrie-Gesellschaft eine be- 
sondere Zündvorrichtung!) (Fig. 286). 


Die Hauptelektroden a besitzen an 
der Stelle ihrer geringsten Entfernung 
einen senkrechten Spalt, durch welchen 
schmale Messer, sogen. Zündschneiden d, 
eingeführt werden, welche auf eine, 
wenige Millimeter betragende, durch 
das regelmäßige Breunen der Flamme 
bedingte Entfernung genähert werden. 
Dies erfolgt durch eine mit der Hand 
betriebene Einstellvorrichtung d, die 
durch ein isolierendes Zwischenstück c 
mit der Zündschneide verbunden ist. 
Da diese Schneiden sehr schmal sind, 
so stören sie die Bewegung der Luft 
nicht, so daß letztere mit ihrer vollen 
Wirkung in den Flammenbogen ein- 
treten kann. 

Die Hauptelektroden sind hierbei 
derartig gestellt, daß ein Luftstrom von 
etwa 4o mm Breite die engste Stelle 
passiert. Der zweckmäßig vorgewärmte 
Luftstrom wird durch eine Düse e eiu- 
geführt, welche so geformt ist, daß 
der Luftstrom beim Austritte diver- 
giert und die Elektroden ihrer ganzen 
Länge nach bespült. Die Vorteile, 
welche sich aus der Anordnung von 
Zündschneiden ergeben, sind außerdem 
in einer festen Lagerung der Haupt- 
elektroden und in der überraschend 
leichten Regulierung der Flamme zu 
finden. Eine solche Flamme brennt 
in elektrischer Beziehung außerordent- 
lich ruhig und erscheint dem Beob- 
achter als ein stabiles Gebilde, das iu- 
folge der zerstäubten Elektrodenteilchen 
ein blendend weißes Licht ausstrahlt. 


Die Länge der praktischen Flamme 
beträgt etwa im. Die Elektroden sind 
aus Eisen erzeugt, werden mit Wasser 
gekühlt und halten im Mittel etwa 
200 Betriebsstunden aus. Die Zünd- 
schneiden brennen infolge ihrer geringen Stärke rascher 
ab. Sie müssen daher von Zeit zu Zeit auf die er- 
forderliche Entfernung eingestellt werden. 


Die Abschreckung der Flammengase. 


Was nun die Abschreckung der Flammengase be- 
trifft, so erfolgt dieselbe nach dem Verfahren der Sal- 
petersäure - Industrie - Gesellschaft durch Verwendung 
sogen. Umlaufluft, welche in die oberen Flammenteile 
seitlich eingeführt wird, wodurch eine entsprechend 
rasche Kühlung der Flammengase erzielt wird ?). 


Diese Abschreckungs- bezw. Umlaufluft ist abge- 
kühltes Reaktionsgemenge und wird vor dem Eintritte 
der Ofengase in die Kondensation abgezweigt. Das zur 
Abschreckung dienende Gasgemisch wird mit einer 


I) D.R. P. 198241 vom 15. Januar 1907; entsprechend 
Oesterr. Pat. 34.029. 

2) D. R. P. 193402, 202763, 203747; entsprechend 
Oesterr. Pat. 27726, 31845, 31846. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


545 


geringeren Geschwindigkeit als der Hauptluftstrom ein- 
geführt. Die Umlaufluft übt hierbei auf den Lichtbogen 


Fig. 285. 


eine saugende Wirkung aus, so daß sie denselben aus- 
zieht und verbreitert. 


Fig. 286. 


Man erhält mittels dieser Abschreckungsmethode 
Stickoxydkonzentration von etwa 1,5 °/, im Großbetriebe. 
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Die Oefen. 


Je zwei Lichtbogen brennen innerhalb eines ge- 
mauerten Ofens. Wie bei allen Verfahren, so macht 
sich auch beim Verfahren der Salpetersäure- Industrie- 
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ELEKTRİSCHEA FLAANOFEN. 
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Gesellschaft das Bestreben bemerkbar, hohe Energie- 
mengen in einem Ofen zu konzentrieren. 

Die gegenwärtige Ofentype, deren Konstruktion 
sich aus den Zeichnungen der Fig. 287 ergibt, wird mit 


Fig. 288. 


400 Kilowatt Leistung pro Ofen bei einer Ofen- 
spannung von etwa 4000 Volt betrieben. Hier- 
bei passieren 600 cbm Luft stündlich den Ofen, 
die Umlaufluft nicht mitgerechnet. Gegen- 
wärtig sind in der Innsbrucker Fabrik 24 Oefen 
aufgestellt. 

Fig.288 zeigt das Bild eines solchen Ofens. 
Fig. 289 stellt einen Teil des jetzigen Ofen- 
hauses dar. Das Bild einer 
technischen Flamme von 
400 Kilowatt Leistung findet 
sich in Fig. 290. 

Die Bedienung der Oefen 
ist ungemein einfach, so 
daß ein Mann bis sechs 
Oefen beaufsichtigen kann. 


Schaltung 
mehrerer Flammen- 
bogen in einem Strom- 


kreise, 
Um eine Mehrzahl von 
Flammenbogen in einem 


und demselben Stromkreise 
ohne Störung zu brennen, 
bedient sich die Salpeter- 
säure -Industrie - Gesellschaft 
einer eigenartigen Schal- 
tung '). 

Es werden in jedem 
Ofen zwei Flammen hinter- 
einander geschaltet und der 
so entstandene Mittelpol, 
welcher eine sorgfältige Iso- 
lation gegen die Erde er- 
fordert, mit einem der beiden 


I1) D. R.P. 193366; ent- 
sprechend Oesterr. Pat. 30533. 
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Außenpole durch einen sehr hohen Widerstand über- zweiten Flamme sind, so erfährt die zweite Flamme 
brückt. Dies hat zur Folge, daß die volle Maschinen- annähernd die gleiche Zündungsspannung wie die erste. 


` 


Fig. 290. 


Fig. 291. 


spannung zunächst in der nicht überbrückten Flamme In dem Augenblicke, wo in der zweiten Flamme 
auftritt. Sobald die Bildung dieses ersten Lichtbogens ebenfalls der Lichtbogen auftritt, wird der Maschinen- 
erfolgt, sinkt die Spannung in demselben außerordentlich stromkreis direkt durch die beiden in Serie liegenden 
und die ganze Spannung tritt nun an den Polen des Flammen geschlossen, wodurch die Bildung des langen 
Widerstandes auf, und da diese gleichzeitig Pole der Lichtbogens erfolgen kann. 
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Diese Schaltung erfuhr übrigens in letzter Zeit 
noch eine Verbesserung. Da die Zündspannung wesent- 
lich höher liegt als die Arbeitsspannung, bei der der 
Lichtbogen brennt, so wird, um diese Spannungs- 
differenz nicht zu vernichten, die Spannung, welche 
zum Zünden an sich notwendig ist, durch einen Hilfs- 
stromkreis von entsprechend hoher Spannung, aber 
geringer Wattleistung erzeugt, während die Spannung 
des eigentlichen Arbeitsstromkreises der Spannung nach 
dem Zünden, also der Arbeitsspannung des Flammen- 
bogens entspricht. Durch eine entsprechende Schaltung 
wird verhindert, daß sich der Hilfsstromkreis in den 
Arbeitsstronikreis entladet. Die genannten Schaltungen 
ermöglichen es, eine beliebige Anzahl von Oefen in 
ein und demselben Stromkreise parallel zu betreiben, 
ohne daß ein Bogen den anderen stört. Hierdurch 
kann die verfügbare Energie jederzeit entsprechend aus- 
genützt werden. 
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in der Luft verbleibenden Stickoxyde restlos nutzbar 
gemacht werden. 

Die Ausbeute pro Kilowattstunde beträgt 60 g 
H N O; 

Die gegenwärtig in der Innsbrucker Fabrik auf- 
gestellten 24 Oefen sind für eine Leistung von ins- 
gesamt 15000 P.S. bestimmt. Zwei weitere Fabriken 
zu je 10000 P. S., die nach dem geschilderten Verfahren 
arbeiten werden, befinden sich im Bau, und zwar eine 
in Südfrankreich, die andere in Norditalien. 

Das Verfahren der Salpetersäure- Industrie- Gesell- 
schaft wird in Oesterreich-Ungarn von der Luftver- 
wertungsgesellschaft, die ihren Sitz in Innsbruck hat, 
in Patsch neben den Sillwerken der städtischen Elek- 
trizitätswerke Innsbruck ausgeübt. 

Fig. 291 zeigt eine ältere Aufnahme der Fabrik 
nebst dem erwähnten Elektrizitätswerke. Man bemerkt 
auf diesem Bilde rechts oben das Wasserschloß, von 
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Fig. 292. 


Weiterverarbeitung der Ofengase und 
Ausbeute, 


Die Gase verlassen den Ofen mit ungefähr 700 bis 
8000 C. und werden nun auf Salpetersäure und Natrium- 
nitrit verarbeitet. 

Eine der technisch wichtigsten und zugleich 
schwierigsten Aufgaben der Fabrikation bildet die ratio- 
nelle Verwertung der den ÖOfengasen innewohnenden 
Wärme. 

Dieselbe wird nutzbar gemacht zum Vorwärmen 
der Gebläseluft, zum Erwärmen des Ofenwindes, zum 
Eindampfen der Säure und des Nitrits. Die Konden- 
sation der Salpetersäure erfolgt in einem System von 
Steinzeungröhren und Türmen, wobei wesentlich eine 
Säure von 35 bis 40 °/, gebildet wird. Die Konzen- 
tration der Salpetersäure auf Handelssäure von etwa 
60 °/, erfolgt ebenfalls durch systematische Ausnutzuug 
der Wärme der Ofengase. 

Mit der Gewinnung von Salpetersäure ist noch 
eine Anlage zur Erzeugung von Natriumnitrit ver- 
bunden, in welcher die nach der Absorption mit Wasser 


dem aus eine nicht sichtbare Rohrleitung zur elek- 
trischen Zentrale führt. Neben der Rohrleitung liegt 
der in 56 Kaskaden unterteilte Leerlauf. Beide unter- 
fahren die Brennerstraße, welche in der Mitte des Bildes 
sichtbar ist. Unten im Vordergrunde steht die Fabrik, 
und zwar sind die zwei kleinen in Fachwerk ausge- 
führten Gebäude die Versuchsfabrik. Der große Ge- 
bäudetrakt stellt die neue, für 15000 P.S. bestimmte 
Fabrik dar. Das Bild in Fig. 292 ist eine neuere Auf- 
nahme und zeigt außerdem die landschaftlich schöne 
Lage dieser chemischen Fabrik. 


Ich hatte vor kurzem Gelegenheit, die Anlage in 
Patsch zu besichtigen und war voll Bewunderung über 
die außerordentliche Arbeit, die dort unter der ziel- 
bewußten Leitung der Herren Pauling in den letzten 
Jahren geleistet worden ist. Galt es doch, eine Reihe 
ganz neuer Aufgaben, darunter nicht zum mindesten 
solche elektrotechnischer Natur, zu lösen und betriebs- 
fähig zu gestalten. Daß dies auf österreichischem Boden 
gelang, gereicht unserer elektrochemischen Industrie 
zur Ehre. 


1909.] 
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TÜBINGER CHEMISCHE GESELLSCHAFT. 
Sitzung vom 21. Mai 1909. 
Vorsitzender: C. Bülow. 


E. Wedekind. Ueber die temporäre und perma- 
nente Magnetisierbarkeltgewisser Manganverbindungen. 
Nachdem die Herstellung genügend langer Stangen der 
Boride, Antimonide und des Phosphides des Mangans 
gelungen war, konnte die Permeabilität dieser ferro- 
magnetischen Manganverbiudungen gemessen werden, 
und zwar nach einer modifizierten Schlußjochmethode. 
Es zeigte sich, daß das Antimonuid Mn Sb am stärksten 
temporär magnetisch ist, das Phosphid am schwächsten; 
den zweiten Platz nimmt das Borid ein. Die maximale 
Permeabdilität des Antimouides Mn Sb beträgt bei einer 
Feldstärke von 15,5 Gauß „= 16. Der Vergleich mit 
dem Gußeisen ergab, daß dieses etwa 10!/, mal stärker 
magnetisch ist als das Antimonid Mn Sb. In der 
Koerzitivkraft wurde eine Eigenschaft gefunden, durch 
welche sich einige Manganverbindungen vor den meisten 
Eisen- und Stahlsorten auszeichnen; die Koerzitivkraft 
des Borides beträgt 33.4 Gauß. Dementsprechend ist 
auch die Remanenz des Borides erheblich; Stahl ist 
nur etwa doppelt so stark magnetisch als Mangan- 
borid, so daß man aus diesem Material Magnetnadeln 
anfertigen kann. Die Polarität des Borides verschwindet 
gegen 450%. Die Elemente, welche als solche oder in 
Gestalt von bestimmten Verbindungen magnetisch sind, 
finden sich am Ausgange der vierten Horizonalreibe des 
periodischen Systems vereinigt; essind die Elemente vom 
Atomgewichte 52,1 bis zum Atomgewichte 59: Chrom, 
Mangan, Eisen, Kobalt und Nickel. Außerdem gibt es 
noch einige Gruppen von Elementen, welche einen 
wesentlich geringeren Grad von Magnetisierbarkeit be- 
sitzen als die ferromagnetischen Mangan- und Chrom- 
verbindungen. 

E. Wedekind und S. J. Lewis, Das Atomvolumen 
des Zirkonliums und eine neue Atomgewichtskurve 


(Verhältnis der Dichte der Elemente zur Dichte der 
Oxyde). Die bisherigen Bestimmungen der Dichte des 
Zinkmetalles sind durchaus unzuverlässig, da dieselben 
mit kohle- bezw. carbidhaltigem Material ausgeführt 
worden sind. Das spezifische Gewicht konnte jetzt mit 
95- bis g6prozentigem Metall ermittelt werden uud 
ergab sich im Durchschnitt zu 6,4, also um mehr als 
zwei Einheiten höher als die Zahlen von Troost und 
Moissan. Das Atomvolumen des Zirkoniums mit 14,4 
fügt sich dem periodischen System viel besser ein als 
die frühere Zahl. Eine Neudarstellung der Atomvolum- 
Atomgewichtskurve mit den neuesten Daten über Atom- 
gewicht und spezifischem Gewicht der Elemente gab 
Veranlassung, eine neue Kurve zu zeichnen, welche die 
Beziehung des Atomgewichts zu dem Verhältnis der 
Dichte der Elemente zur Dichte der Oxyde wiedergibt; 
diese Kurve zeigt verschiedene Vorzüge gegenüber der 
bekannten Atomvolumkurve. Das spezifische Gewicht 
des sogen. amorphen Zirkoniums (aus Zirkonkalium- 
fluorid und Natrium), dessen Natur zurzeit einer ein- 
gehenden Untersuchung unterzogen wird, ist bedeutend 
geringer als das des kompakten Metalles. Eudlich wurde 
über die Stellung des Zirkoniums in der Spannungsreihe 
berichtet; das frisch polierte Metall ist in verdünnter 
Salzsäure edler als Silber, welchem es sehr nahe steht. 
Das kompakte Zirkonium ist ein relativ guter Leiter 
des elektrischen Stromes (es zeigt als Anode bei der 
Elektrolyse von verdünnter Schwefelsäure Passivitäts- 
erscheinungen), das amorphe isoliert, kann aber durch 
Erhitzen im Hochvakuum auf hohe Temperaturen in 
eine leitende Modifikation umgewandelt werden, welche 
in Form von gepreßten Zylindern zur Untersuchung 
kam; letztere verbrannten beim Stromdurchgange unter 
blendender Lichterscheinung. 


PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


Société anonyme des Cuivres et Marbres d’art. 
Verfahren zur Herstellung von geteilten Gußformen. 
D. R. P. 206151 vom 17. 5.08. Die Erfindung be- 
zweckt die Schaffung geteilter Gußformen von hoher 
Lebensdauer, welche die Herstellung einer beliebigen 
Zahl von Abgüssen des Modells in irgendeiner plasti- 
schen Masse gestattet. Sie besteht in ihrem Wesen 
darin, daß von einem Modell auf galvanoplastischem 
Wege eine aus einzelnen Bruchstücken bestehende 
Hülle genommen wird. Zu diesem Zweck wird die 
Oberfläche des Modells durch dünne Streifen 
oder Wände aus Stoff unterteilt (Fig.293 u. 294). 
Diese Streifen ragen 2 bis 3 cm über die Oberfläche 
heraus und bilden voneinander getrennte Zellen, deren 
Boden von den von den Streifen begrenzten Teilflächen 
der Gesamtoberfläche des Modells gebildet wird. Dieser 
Boden wird nach der galvanoplastischen Behandlung 
des Modells durch den hierbei erzielten metallischen 
Niederschlag ersetzt, der genau den Formen des 
Modells entspricht. Alle Streifen a sind untereinander 
verbunden. ‚Zusammen bilden sie auf dem Original 
eine Reihe von Zellen, deren Boden 5 die von einer 
Maschine begrenzte Teilfläche des Modells bildet. 
Hierauf wird das mit Scheidewäuden versehene 
Modell d mitsamt den Streifen in bekannter Weise 
behandelt, um es stromleitend zu machen. Bevor 
das Modell jetzt in das elektrolytische Bad kommt, 
müssen alleKanten und vorspringenden Teile 
der Streifen a isoliert werden, z. B. durch Ein- 
tauchen in Firnis. Man erhält dann bei der Elektro- 


lyse eine Reihe von Kammern aus Metall, deren 
Boden genau den entsprechenden Teil der Oberfläche 


Fig. 293. 


des Originals mit allen Einzel- 
heiten wiedergibt. Damit die 
geteilte Form widerstands- 
fähig sei, füllt man die 
Zellen mit einer plasti- 
schen Masse, wie Gips, 
bis zur Höhe der Scheide- 
wände an. Das Modell ist 
nunmehr mit einem Schild 
bedeckt, der durch die 
Kammern, die mit einer 
plastischen Masse ausgefüllt 
sind, gebildet wird. Die 
Füllungen berührensich nicht 
gegenseitig, sondern sind 
durch die Stärke der auf dem 
Modell befestigten Scheide- 
wände getrennt. Auf den so 
gebildeten Schild kaun man 
einen Mantel aus Gips oder 
dergleichen aufbringen, wie 
er für gewöhnliche zerlegbare 
Formen angewandt wird. Ist 
dieser Mantel aufgebracht, so 
ist die geteilte Form ge- 
schlossen. 

Bei der Freilegung der 
Gußform geht man zweck- 
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mäßig folgendermaßen vor: Man entfernt zuerst den 
Mantel und zerstört dann das Gipsmodell d, das sich 
in der durch den Metaliniederschlag gebildeten Hülse 
noch befindet. Die Scheidewände a werden dann 
frei, da sie nicht mehr durch die Masse des Gipses 
zusammengehalten werden, und es genügt ein ein- 
facher Druck von innen, um die Trennung der ein- 
zelnen Kammern herbeizuführen. 


M. J. Denard und M. C. Thiellet. Chromgallerte, 
z. B. Chromgelatine enthaltendes Bindemittel für 
die wirksame Masse von Bleisammlerelektroden. 
D. R. P. 206623 vom 26. 3. 07. Wenn man Sammler- 
masse mit gewöhnlicher Chromgallerte mengt und 
belichtet, so erhärtet die Masse zwar gut, leidet aber 
infolge der Brüchigkeit des Gemenges leicht durch 
Stöße. Nach vorliegender Erfindung wird dieser 
Nachteil vermieden, wenn man der Gallerte Asbest- 
fasern zusetzt, die zweckmäßig mit Kieselsäuregallerte 
imprägniert sind. 


Verfahren zur Darstellung borreicher 
Carbide, z. B. B,C, in Stückform. D. R. P. 206177 
vom 22. 10. 07. Die Erfindung bezweckt, Borcarbid 
von sehr starkem Borgehalt, z. B. die Verbindung 
B.C, im elektrischen Ofen darzustellen. Zur Dar- 
stellung werden Kohlenstoff und Borsäureanhydrid 
(im Ueberschuß) unter Ausschluß sonstiger Zusätze 
gemischt und unter geeignetem Druck in einem elek- 
trischen Ofen erhitzt. Dort wird die Erhitzung zu- 
nächst so weit getrieben, bis das Borsäureanhydrid 
schmilzt und eine glasartige, etwas viskose Beschaffen- 
heit annimmt. In dieser Phase des Verfahrens ist es 
wünschenswert, daß die Mischung umgerührt oder 
geschüttelt werde. Gleichzeitig wird die Temperatur 
auf ungefähr 2500° C. gesteigert, wobei eine durch 
die Temperatur genau bestimmte Reaktion erfolgt. 
Für einige Zwecke ist es vorteilhaft, eine längliche 
Heizkammer anzuwenden und die Temperatur an 
einem Ende dieser Heizkammer etwas höher zu 
treiben als am anderen. Dabei lagern sich die bei 
den verschiedenen kritischen Temperaturen erzeugten, 
in der Beschaffenheit und in ihrer Stückform sich 
unterscheidbaren Massen von selbst schichtenweise 
an. Auf solche Weise werden Massen von, praktisch 
genommen, reinem Carbid erhalten, die einen metall- 
ähnlichen Bruch, beträchtliche Dichte und große 
mechanische Festigkeit besitzen. 

In der Heizkammer, die z. B. ein Schmelztiegel 
sein kann, lassen sich auch Kristalle erzeugen. Solche 
bilden sich gewöhnlich um Hohlräume, die in der 
Masse infolge von Abkühlung entstehen. Es wurde 
gefunden, daß die Kristalle größer und zahlreicher 
werden, weniger leicht brechen und besser benutzbar 
sind, wenn die Abkühlung verlangsamt wird, was 
sich dadurch erreichen läßt, daß der elektrische Strom 
nicht plötzlich unterbrochen, sondern nur in seiner 
Stärke allmählich vermindert wird. Die erhaltenen 
Massen besitzen auch hier einen metallähnlichen 
Bruch uud bestehen, praktisch genommen, aus reinem 
Borcarbid von der Zusammensetzung B,C. 

Das spezifische Gewicht des neuen Stoffes beträgt 
ungefähr 2,7. Er ist schwer schmelzbar und ist gleich- 
zeitig ein elektrischer Leiter. Daher können daraus 
Glühfäden, bei hohen Temperaturen anwendbare 
Widerstände und sonstige elektrische Leiter her- 
gestellt werden, welche sogar den Temperaturen des 
elektrischen Lichtbogens widerstehen. Das neue 
Material eignet sich z. B. zur Herstellung von 
Klemmen für Bogenlicht und für elektrolytische 
Zwecke. Es ist härter als Korund und Carborundum. 
Sogar zum Schleifen von Diamanten kann es An- 
wendung finden. Die Härte dieses Carbids ist von 
besonderem Wert, weil es in Stückform erhalten 
werden kann. Die Form der Stücke ist keineswegs 
so bestimmt, wie z. B. die der flachen nadelartigen 
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Kristalle des Carborundums; auch ist das neue Bor- 
carbid nicht so spröde und nicht so leicht zerbröcke- 
lig wie jene Kristalle, dabei aber doch viel härter 
als sie. Werden die Borcarbidstücke mit Bohrungen 
versehen, so sind sie wie die bekannten, aus Kohlen- 
stoff und Diamanten hergestellten Formen zum Ziehen 
von Draht anwendbar. Ferner ist das neue Borcarbid 
ein wertvolles Mittel zum Legieren von Metallen. 


G.Erlwein und V. Engelhardt. Verfahren zur Her- 


stellung von Carbiden durch Induktionserhitzung. 
D. R. P. 206175 vom 9.7.07. Die Erhitzung des 
Carbidbildungsgemisches geschieht durch elektrische 
Induktionsströme, und zwar in der Weise, daß das 
Carbidbildungsgemisch in die Schmelzrinne eines In- 
duktionsofens kommt. Die Erhitzung der Charge 
wird dadurch eingeleitet, daß man entweder in das 
Carbidbildungsgemisch gut leitende, in sich ge- 
schlossene, an der Reaktion teilnehmende Kohleu- 
ringe einbettet, oder auf den Grund der Schmelz- 
rinne geschlossene Ringe von flüssigem oder festem 
Carbid bringt. Die Kohlen- oder Carbidringe kommen 
zuerst ins Glühen, erhitzen die benachbarten Teile 
des Reaktionsgemisches und machen es leitend und 
dadurch der Induktionswirkung bezw. heizenden 
Stromwirkung in fortschreitendem Maße zugänglich. 

Die Vorteile der Carbidherstellung durch In- 
duktionsstrom gegenüber den bekannten älteren Ver- 
fahren liegen darin, daß die Verluste durch Wärme- 
strahlung und -leitung geringere und daher die 
Energieausbeuten bessere sind, und daß mit einem 
Elektrodenverschleiß nicht gerechnet zu 
werden braucht. Ferner wird als Vorteil erreicht, 
daß man eine gleichniäßige, also durch die ganze 
Reaktionsmasse sich erstreckende Erhitzung erhält 
und nicht, wie bei dem bis jetzt verwendeten Licht- 
bogen, mit lokalen Ueberhitzungen zu rechnen hat. 
Bei dem Lichtbogenbetrieb wird die ganze zur Au- 
wendung gelangende Energie auf einen kleinen Raum 
der Carbidbildungsmasse konzentriert und die Tem- 
peratur daher lokal viel höher, als zur Carbidbildung 
an sich nötig ist (der Lichtbogen hat oft 3000 bis 
4000 ° C., während die Carbidbildungstemperatur 
schon bei 1700°C. beginnt), wodurch erhebliche 
Wärmeverluste eintreten. Des weiteren hat die lokale 
Ueberhitzung der Ofencharge und des entstandenen 
Carbids zur Folge, daß ein geringprozentigeres Pro- 
dukt entsteht, weil das überhitzte Carbid an sich 
Kalk löst bezw. sich durch Kalk verdünnt. 

Der Betrieb ist in den in der Technik, besonders 
der Stahltechnik üblichen und bekannten Induktions- 
öfen möglich, z. B. in solchen mit kreisförmiger oder 
8-förmiger Rinne. Auch kombinierte Induktions- 
öfen, welche zum Teil mit indirekter Widerstands- 
erhitzung arbeiten, sind anwendbar. 


Gesellschaft für Elektrostahlanlageu m. b. H. 


Verfahren zum Betriebe von elektrischen Induktions- 
öfen mittels Mehrphasenströme. D. R. P. 206575 vom 
3.1.07. Man hat schon versucht, Zwei- oder Drei- 
phasenwechselstrom bei den Kjellin-Oefen zu be- 
nutzen, wobei ein ringförmiges Bad für jede Phase 
gesondert oder in Verbindung vorgesehen wird. Aber 
da man durch Wärmestrahlung sehr erhebliche Ver- 
luste erlitt (etwa 16,5 Kilowatt pro ı qm Badfläche), 
so haben diese Versuche zu keinen praktischen Er- 
folgen geführt, und man hat immer wieder den Mehr- 
phasenstrom durch besondere Motorgeneratoren in 
Einphasenstrom überführen müssen, wodurch die An- 
lagekosten sich ganz erheblich vermehrten. Gemäß 
vorliegender Erfindung werden die meist verwandten 
Dreiphasenströme zunächst in bekannter Weise in 
Zweiphasenströme übergeführt und diese je einer von 
zwei Spulen zugeführt, die um die äußeren Teile 
eines doppelten Transformatorkerns gewunden werden, 
dessen mittleren Teil die Schmelzrinne umgibt. Dabei 


H. L. Hartenstein. 
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kann zur Verminderung der Streuung der Ofen so 
angeordnet und eingerichtet sein, daß die auf den 
äußeren Teilen des Transformatorkerns angebrachten 
Spulen von einer Hilfswicklung umgeben sind, welche 
die in ihr induzierten Ströme zu dem mittleren Teil 
des Kerns führt. Bei der in Fig. 295 dargestellten 
Ausführung werden die mit den von den Phasen- 
wicklungen eines Zweiphasensystems abgeleiteten 
Hauptleitern C?, D? in Verbindung stehenden beiden 
primären Wicklungen C!, D! auf die Außenteile des 
Kerns B', B? des Transformators angebracht, und 
die ringförmige Schmelzkammer A wird um den 
mittleren Teil angeordnet. Dies ergibt jedoch noch 
kein vollkommen befriedigendes Resultat insofern, 
als die Phasenverschiebung noch zu erheblich ist. Es 
werden daher die sekundären Hilfswicklungen B3, B+ 
außerhalb der Primären C!, D! angebracht und eine 
dritte Wicklung Bt um den mittleren Teil B innerhalb 
der Schmelzkammer vorgesehen. Die Wicklung B®, B+ 
wird mit der benannten Wicklung Br verbunden. Das 
Verhältnis zwischen den Windungszahlen der Wick- 
lungen B’, Bt und den Wicklungen B~ soll annähernd 
dasselbe sein wie das der einzelnen Teile des Kerns, 


d. h. die Summe der Außenteile dividiert durch y2 
= Summe des mittleren Teils. Bei dieser Anordnung 
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Fig. 295. 


wird fast die ganze, als Zweiphasenstrom entnommene 
Energiemenge in dem Ofen als Einphasenstrom aus- 
genutzt, und die Phasenstromverschiebung ist gegen- 
über der Anordnung ohne Hilfswicklung ganz mini- 
mal. Es ist die Wicklungsweise der Neuerung so zu 
verstehen, daß der magnetische Kraftfluß, der von 
den beiden Primärwicklungen erzeugt wird und sich 
durch den mittleren Teil des Transformators aus- 
gleicht, aus diesem Teil durch die Reaktionswirkung 
der in der Schmelzkammer induzierten sekundären 
Ströme herausgetrieben wird. Iu den Hilfswicklungen 
werden nun ebenfalls Ströme induziert, die, in der 
Wicklung B* geführt, das magnetische Feld in jenem 
Mittelteil verstärken, d. h. die Gegenwirkung in der 
Schmelzkammer aufheben. In dieser Weise ist es 
demnach möglich, Zweiphasenströme direkt in 
einem einzigen Apparat als Einphasenstrom 
nutzbar zumachen, obne daßeineschädliche 
Phasenverschiebung entsteht, und ohne daß 
ein größerer Teil der zur Verfügung stehenden 
Energie nutzlos wird. 


Einrichtung zum Brennen von 
kohlensaurem Kalk für die Herstellung von Calcium- 
carbid. D.R.P. 206176 vom 21.8.07. Diese Einrich- 
tung besteht aus einem schräg angeordneten 
Drehofen z (Fig.296) und einer sich in diesen Ofen 
öffnenden Gasverbrennungskammer z5, und ist da- 
durch gekennzeichnet, daß die offenen, einander zu- 
gekehrten Enden des Ofens und der Kammer von 
einem nicht drehbaren Gehäuse aufgenommen werden, 
das an seinem Boden, der eventuell gegen den Ofen 
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hin abfällt, mit einer Austrittsöffnung 27 für den ge- 
brannten Kalk versehen ist. Er soll jetzt direkt in 
den Carbidofen fallen, so daß die bei seiner Umwand- 
lung verwandten Wärmemengen nach Möglichkeit 
in ihm erhalten bleiben und in den folgenden Stufen 
des Carbidherstellungsprozesses ausgenutzt werden 
können. | 


E.W. Jungner. Mit Sauerstoff als Depolarisator be- 


triebenes galvanisches Element. D. R. P. 206273 vom 
31.10.07. Die vorliegende Erfindung baut sich auf 
der bekannten Tatsache auf, daß Stickstoffoxyd und 
Sauerstoff in Gegenwart von hochkonzentrierter 
Schwefelsäure sich mit großer Affinität miteinander 
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Fig. 297. 


und mit der Schwefelsäure unter Bildung von Nitro- 
sylschwefelsäure nach der Reaktion: 

2 H, SO, + 2 NO + O = 2 S0; NH 4- H,O 
verbinden. Diese Verbindung ist, wie bekannt, leicht 
löslich in hochkonzentrierter Schwefelsãure und ist 
in derselben auch bei Erhitzung sehr beständig. 
Eine solche Lösung bildet einen kräftig wirkenden 
Depolarisator, indem sie Wasserstoff in statu nascendi 
aufnimmt, unter Bildung von Schwefelsäure und 
Stickstoffoxyd nach der Reaktion: 

2 SO, NH +2 H ~= 2 H, SO, +- 2 NO. 

Ist bei dieser Reaktion Sauerstoff an- 
wesend, so verbindet sich derselbe mit dem Stick- 
stoffoxyd, und die Wiederbildung von Nitrosyl- 
schwefelsäure nach der oben angegeben Reaktion 
findet dann statt. Die Nitrosylschwefelsäure kann 
daher mit Vorteil als Vermittler für die Depola- 
risation mittels Sauerstoffes (z. B. des Sauerstoffes 
der Luft) bei galvanischen Elementen benutzt werden. 
Zu diesem Zwecke ist jedoch erforderlich, daß die 
Nitrosyischwefelsäure mit Schwefelsäure von verhält- 
nismäßig hoher Konzentration verbunden ist. 

In der Fig. 297 ist ein hiernach aufgebautes 
galvanisches Primärelement dargestellt. b ist ein aus 
Steingut hergestellter Behälter, auf dessen Boden 
eine Schicht von kleinen Stücken 2 aus Koks ange- 
ordnet ist; oberhalb ihrer befindet sich eine durch- 
brochene Platte a aus Graphit. In den Behälter ist 
ein kleinerer Behälter f aus porösem Ton hineinge- 
setzt. p ist zum Teil mit kleinen Stückchen g` aus 
porösem Graphit gefüllt, welche mit einer Lösung 
von Nitrosyischwefelsäure in Schwefelsäure getränkt 
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sind. Die Graphitstückchen ruhen auf einer in einer 
gewissen Entfernung vom Boden des Tongefäßes ein- 
gepaßten, mit feinen, dicht nebeneinander ange- 
brachten Löchern versehenen Platte e aus Glimmer 
und diese auf Stützen s aus Asphalt. Oberhalb der 
Kohlenstücke befindet sich eine durchbrochene 
Platte c aus Graphit, welche mit einem Ableiter d 
gleichfalls aus Graphit versehen ist. Durch die 
Glimmerplatte, die Graphitschicht und die Graphit- 
platte hindurch läuft ein Rohr f aus Glas. Die Be- 
hälter sind mit einer Lösung von Nitrosylschwefel- 
säure in konzentrierter Schwefelsäure bis zu einem 
Niveau » etwas oberhalb des Bodens des inneren Be- 
hälters, aber etwas unterhalb der unteren Fläche der 
Glimmerplatte gefüllt. Beide Behälter sind mit luft- 
dichten Deckeln / bezw. m versehen, durch welche 
die Elektrodenleiter und das Rohr # sowie die Ab- 
laufrohre r und g laufen. Wird Luft durch das Rohr / 
zu dem leeren Raum zwischen der Oberfläche des 
Elektrolyten und der unteren Fläche der Glimmer- 
platte hineingeführt, so dringt sie gleichförmig durch 
die Glimmerplatte und die Graphitschicht, um dann 
durch das Ablaufrohr q zu entweichen. Werden die 
Elektroden dabei mittels eines geeigneten Wider- 
standes verbunden, so wird, besonders wenn der 
Apparat etwas erwärmt wird, ein elektrischer Strom 
erzeugt, der von d nach a läuft. Hierbei wird die 
Kohle oxydiert, wobei die folgende Schlußreaktion 
erfolgt: 
4 SO, NH + C + 2 HO; = 4 H, SO, + 4 NO + CO, 
Das entstehende Stickstoffoxyd verbindet sich 
aber unmittelbar mit dem zwischen den Graphit- 
partikelchen befindlichen Sauerstoff der Luft unter 
Zurückbildung von Nitrosylschwefelsäure 
nach der oben angegebenen Reaktion. Das Ergebnis 
wird also eine direkte Verbindung zwischen 
der Kohle und dem Sauerstoff sein, während 
die übrigen reagierenden Stoffe unverändert bleiben 
(vergl. D. R. P. 206108, S. 374). 
O. Serpek. Verfahren zur Reduktion von Tonerde. 
D. R. P. 206588 vom 15.2.08. Bekanntlich läßt sich 
Tonerde mittels Kohle nur sehr schwer und unter 
Aufwendung sehr bedeutender Wärmemengen redu- 
zieren; die Möglichkeit ist sogar vollständig be- 
stritten worden. Erleichtert wird die Reduktion 
durch Zusatz gewisser Verbindungen der Alkali- und 
Erdalkalimetalle, wofür unter anderem Kalkverbin- 
dungen vorgeschlagen worden sind. Indessen ist der 
Energieverbrauch auch dann noch beträchtlich und 
beläuft sich auf ıo bis ı5 Kilowattstunden für das 
Kilogramm Aluminium. Die Hauptursache der 
schlechten Ausbeuten, die man bisher erzielt hat, ist 
darin zu erkennen, daß sich bei der hohen Re- 
duktionstemperatur Tonerde und Aluminium 
in starkem Maße verflüchtigen, und daß 
ferner Kohlenoxyd, das bei dem Prozeß entweicht, 
mit Aluminium unter Rückbildung von Tonerde zu- 
sammenwirkt. Nach der Erfindung werden diese 
Verluste vermieden und sehr befriedigende Resultate 
erhalten, dadurch, daß der zu reduzierenden Tonerde 
Barium - oder Strontiumverbindungen zugesetzt werden. 
Man kann z. B. ein Gemisch von 40 Teilen Tonerde, 
4 Teilen Kalk, 2 Teilen Baryt und 12 Teilen Kohle 
herstellen und dieses der elektrischen Erhitzung aus- 
setzen. Noch vorteilhafter ist ein Gemisch von 
40 Teilen Tonerde, 4 Teilen Baryt und 14 Teilen 
Kohle. Ein Verdampfen von Tonerde ist nicht zu 
beobachten, vielmehr verläuft die Reduktion ganz 
glatt. Man erhält am Boden des Ofens eine zu- 
sammenhängende Schmelze, die 60 bis 70°), Alumi- 
nium, davon die Hälfte als Metall, die andere Hälfte 
als Aluminiumcarbid, enthält. Der Stromver- 
brauch beträgt etwa 3 Kilowattstunden auf 
das Kilogramm Schmelze oder 5 Kilowatt- 
stunden auf das Kilogramm Aluminium. 
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H.K. Heß. Verfahren zur Gewinnung des Kupfers 


aus Erzen und anderen kupferhaltigen Materialien. 
D. R. P. 206589 vom 10. 6.08. Das geröstete, zer- 
kleinerte Erz oder ein anderes kupferhaltiges Material 
wird (Fig. 298) in einem Behälter z mit einer Lösung 
ausSchwefelsäureundChromsäurebehandelt 
und die entstandene Kupferlösung durch Ueberlaufen 
in den Behälter 2 abgeleitet. Aus diesem wird die 
Kupferlösung mittels einer geeigneten Pumpe 3 in 
den höhergelegenen Behälter 4 befördert, welcher mit 
einem Abflußrohr 5 ausgestattet ist, dessen Zweig- 
rohre 6 die Kupferlösung in Verteilungströge 7 über- 
führen. Letztere besitzen eine Anzahl Abflußrohre 8, 
welche in eine entsprechende Anzahl poröser Becher 
einmünden, die ihrerseits in einer geeigneten Zelle 70 
(s. auch Fig. 299) angeordnet sind. Jeder poröse Becher 
ist mit einem Auslaßrohr 77 versehen, welches am zweck- 
mäßigsten durch den Becherboden tritt, um das Becher- 
innere mit dem umgebenden Zelleninneren zu verbinden 
und so den in die Becher eintretenden Elektrolyten 
nach dem umgebenden Zellenraum zu führen. Jeder 
Becher ist mit einer Kathode 72 versehen. Zwischen 
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den Bechern sind die Anoden z3 aus Blei angeordnet. 
Jede der Zellen zo ist mit einem Ueberlauf 20 aus- 
gestattet, welche beide den durch sie hindurch- 
tretenden Elektrolyten in den Trog 27 übertreten 
lassen, mit dessen Hilfe die regenerierte Chrom- 
säure in den Auslaugebehälter 7 zurückgeleitet wird. 


La Cie. Générale d’Electro-Chimie de Bozel in 


Paris. Verfahren zur Herstellung von Siliciden der 
Erdalkalien. D. R. P. 206785 vom 7.4.08. Die üb- 
liche Arbeitsweise: 
CaO +2 SiO + 5 C = Ca Si, + 5 CO 

ist mit einem großen Uebelstand verknüpft, da die 
Kieselerde und der Kalk das Bestreben haben, sich 
direkt zu verbinden, um schwer reduzierbare Kalk- 
silikate zu bilden. Das den Gegenstand der neuen 
Erfindung bildende Verfahren zur Herstellung von 
Calciumsilicid besteht nun darin, daß man das 
Calcium oder das Silicium in einer solchen Form 
verwendet, daß es mit der Kieselerde bezw. dem 
Kalk kein Silikat oder irgendeine andere schwer 
reduzierbare Verbindung bilden kann. Man ver- 
wendet zu diesem Zweck vorteilhaft das Calcium in 
Form von Calciumcarbid und das Silicium in Form 
von metallischem Silicium. Die Reaktion erfolgt 
nach folgenden Gleichungen : 


CaCa +2 SiO, + 2 C = Ca Si, + 4 CO. 
2 Si + CaO + C = Ca Si, + CO. 
Wenn man auch wegen des Gehaltes des Handels- 
carbides an CaO (15 °),) mit diesem die Bildung von 
Silikaten nicht absolut vermeiden kann, so ergibt 
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sich doch aus dem Umistande, daß das erforderliche 
Calcium in Form von Kalk nur in sehr geringen 
Mengen im Vergleich zu dem in Form von Ca(, 
eingeführten Calcium zugegeben wird, daß die Silikat- 
erzeugung vernachlässigt werden kann. Versuche, 
die mit dem Calciumsilicid angestellt worden sind, 
haben gezeigt, daß diese Legierung in vorteil- 
hafter Weise das Aluminium, welches in 
Stahlwerken zur Verhinderung der Blasen- 
bildung in den Stahlblöcken benutzt wird, 
ersetzen kann. Die wesentlichen Vorteile sind 
außer der Billigkeit, die sich aus dem sehr niedrigen 
Preise des Calciumsilicids ergibt, eine sehr große 
Reaktionsgeschwindigkeit und die Vermeidung 
der Sprödigkeit, die das Aluminium den Stahl- 
blöcken verleiht. 


Dr. A. J. Petersson. Verfahren zur Reduktion oxy- 
discher Erze oder dergl. mit Hilfe von reduzierenden 
Gasen unter ständiger Verbrennung des gebildeten 
Gasüberschusses. D. R. P, 206808 vom 26. 10. 06. Zu- 
satz zum Patent 198221. Gemäß der Erfindung sollen 


diese Gase bei der Ausübung des Verfahrens des D.R.P. 
198221 derart ausgenutzt werden, daßsie in dem Maße, 
wie sie gebildet werden, dem Kreislauf in Form eines 
brennbaren Gemisches von Kohlenoxyd und Kohlen- 
säure durch die Erzsäulen hindurch entzogen und 
ohne Aufspeicherung sofort in diesen letzteren durch 
oberhalb der Reduktionszone, zugeführte Luft ver- 
brannt werden. 

Fig. 300 zeigt hierbei den Ofen teils im Schnitt, 
teils in Seitenansicht. Fig. 301 zeigt einen Grundriß 
mit teilweisem Schnitt nach Linie //-// in Fig. 300. 
Er besitzt drei Schächte 7, 2, 3, von denen die 
Schächte 7 und 3 mit Erz oder dergl. beschickt 
werden, während der Schacht 2 mit Kohle gefüllt 
wird. Der untere Teil der Kohlensäule ist, wie in 
dem Hauptpatent, in einen elektrischen Stromkreis 
eingeschaltet, dessen Elektroden a, b durch die Wände 
des Schachtes 2 hindurchgehen. Unten bilden die 
drei Schächte einen zusammenhängenden Reduktions- 
oder Schmelzraum, der in ein von den auf beiden 
Seiten des Reduktionsraumes vorgesehenen Regene- 
ratoren 4, § und einer zwischen deren äußeren Enden 
angeordneten Leitung 6 gebildetes Zirkulationssysteni 
eingeschaltet ist. In die Leitung 6 ist ein Gebläse 
eingebaut. Bei Beginn des Betriebes bestehen die 
Gase zum wesentlichsten Teile aus Kohlenoxyd, das 
beim Durchströmen durch die Koblenschicht auf hohe 
Temperatur erhitzt wird, um dann beim Strömen 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


553 


durch die in der Strömungsrichtung folgende Erz- 
schicht oder dergl. reduzierend zu wirken und dabei 
selbst in Kohlensäure überzugehen, die beim nächsten 
Durchströmen durch die Kohlenschicht wieder in 
Kohlenoxyd umgesetzt wird. Um eine infolge der 
Gasvermehrung auftretende Drucksteigerung im Ofen 
zu vermeiden, wird nun während des Verlaufes des 
Prozesses ein entsprechender Teil des Gases kon- 
tinuierlich aus dem System abgeleitet. Das geschieht 
in der Weise, daß der Gasüberschuß als ein brenn- 
bares Gemisch von Kohlenoxyd und Kohlensäure 
durch die das Erz enthaltenden Schächte 7z und 3 
emporsteigt, wobei gleichzeitig Luft in diese Schächte 
eingelassen wird, welche eine Verbrennung des ab- 
ziehenden Gases in den Erzschichten über der Re- 
duktionszone bewirkt. Zu diesem Zwecke sind in 
den Seitenwänden der Schächte z und 3 Kanäle 7, 8 
und 9, 70 vorhanden, welche durch eine Anzahl Oeff- 
nungen 74 bezw. z5 in die Schächte z und 3 münden 
und nach außen mit einer das Gebläse 77 zwecks 
Einführung von Luft in die Schächte enthaltenden 
Leitung zo in Verbindung 

stehen. Um zu verhindern, daß 
ein Teil der eingeführten Luft 
zu dem an der Zirkulation teil- 

nehmenden Gase dringt, was 
eine nicht beabsichtigte Ver- 

brennung eiues Teiles der Be- 

schickungskohle zur Folge 

haben würde, wird die Ver- 

brennung des Gasüberschusses 

zweckmäßig abwechselnd im 

einen und im anderen der 
beiden Erzschächte vorge- 
nommen. Durch die be- 

schriebene Verbrennung der 

während des Prozesses ent- 

wickelten brennbaren Gase 

kann eine bedeutende Ersparnis 

im Verbrauch an elektrischer 

Energie erzielt werden, indem 

der elektrische Strom nur in 

unbedeutendem Maße zur 

Erhitzung der Erz- 

beschickung auf die Re- 

duktionstemperatur heran- 

gezogen zu werden braucht. 


E. F. Côte und P. R. Pierson. Vorrichtung zur kon- 


tinuierlichen Gewinnung von Zink in flüssigem Zu- 
stande in elektrischen Oefen mit beheiztem Konden- 
sationsraum. D.R.P.2063I1 vom 19. 5. 08. Zusatz 
zum Patent 200668. Die Erfindung bezieht sich auf 
die elektrisch beheizte Kondensatiousvorrichtung nach 
den: Patent 200668 und besteht in der Anordnung einer 
Vorrichtung am Kondensator, welche das flüssige 
Kondensat aufnimmt und sich elektrisch be- 
heizen läßt. Der Zweck der Vorrichtung ist, das 
Zivuk im unmittelbaren Anschluß an die Kondensation 
zu reinigen. Das im Kondensator kondensierte Zink 
ist verunreinigt; es enthält besonders in dem Falle, 
daß rohe Blende mittels Eisens im elektrischen Ofen 
behandelt worden ist, Eisen, Blei, Schwefel, Kiesel- 
säure und andere Verunreinigungen. 

Das verflüchtigte Zink (Fig. 302) gelangt aus dem 
Ofen durch den Kanal /ı zu einer Schicht glühender 
Kohlen f, muß diese durchstreichen, bevor es zu dem 
Kondensator 7 komnit, der aus einem langen senk- 
rechten, innen mit feuerfester Masse ausgekleideten 
Zylinder $ aus Blech besteht. Die Kohle wird bei f 
mittels der hohlen Elektrode / zugeführt. Der elek- 
trische Strom geht durch diese Kohle hindurch, 
bringt sie auf Glühhitze und geht dann zur Elek- 
trode m, welche in der Achse des Kondensators liegt, 
wobei die Schaltung in Reihe mit einem Trans- 
formator mit veränderlichen Schaltungen erfolgt. 


7I 
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Der Widerstand der Säule » wird so gewählt, daß 
dieser Leiter rotglühend wird und die Wandungen 
des Kondeusators auf einer geeigneten Temperatur 
erhält. Die Zusammensetzung der Elektrode 1 ist 
derart, daß ihr Widerstand unten größer als oben ist, 
so daß die Beheizung genau so, wie es der Konden- 
sator verlangt, verteilt wird. Die Kohlenasche geht 
zusammen mit den Zinkdämpfen durch die Oeff- 
nungen # hindurch, die in einem rostartigen Gebilde 
vorhanden sind, welches die Elektrode m in ihrer 
senkrechten Lage hält. Das Metall, welches sich auf 
den Wandungen von / kondensiert, fällt in einen 
Trog o, der aus geschmolzener Kieselsäure besteht 
und gut mit Kohle überzogen ist, um nicht von dem 
geschmolzenen Zink angegriffen zu werden. Das 
untere Ende der Elektrode 73 ruht zweckmäßig auf 
dem Boden dieses Troges. Der elektrische Strom 
geht von dem Trog mittels anschließender Leitungen 
weiter, und das durch die Beheizung der Elektrode 
flüssig gehaltene Zink vermittelt den Uchergang des 
Stromes zu der Stromableitung. Die Beheizung des 
Kondensators wird so geregelt, daß das Zink sich in 
flüssigen Zustande kondensiert. Das flüssige Zink 
wird in dem Troge sofort einer raffinierenden 
Schmelzung unterzogen, um es von den Verun- 
reinigungen zu befreien. Es bleibt dazu lange genug 
in dem Trogo und wird durch die Beheizung des 
hindurchgehenden elektrischen Stromes flüssig ge- 
halten. Die Verunreinigungen steigen an die Ober- 
fläche des Bades, wo sie sich mit der aus f nieder- 
fallenden Kohlenasche mischen, und fallen in den 
großen geschlossenen Raum, welcher den Trog o 
umgibt, aus dem sie von Zeit zu Zeit durch in ge- 
eigneter Weise angeordnete Oeffnungen abgezogen 
werden. Das handelsreine Zink wird durch deu 
Tubus 5 abgezogen. Die Regelung der Temperatur 
des Bades kann vollständig unabhängig von der 
Regelung der Temperatur des Kondensators durch 
Veränderung der Tiefe des Bades erfolgen. 

Dr. P. Ferchland. Blelsuperoxydanode für elektro- 
Iytische Zwecke. D.R.P. 206329 vom Io. 11.05. Die 
vorliegende Erfindung beruht anf der Beobachtung, 
daß die Form des Bleisuperoxyds, die man durch 
elektrolytische Zersetzung leichtlöslicher Bleisalze, wie 
z. B. Bleinitrat, erhält, an sich genügende Festigkeit 
und Leitfähigkeit besitzt, um selbst als Anode dienen 
zu können, und daß die Struktur der so erhaltenen 
Körper sie für die Zwecke der Chloralkalielektrolyse 
geeignet macht. Die Leitfähigkeit dieses Materials 
wurde zu etwa 0,55 (Kupfer = 56) gefunden; die 
Festigkeit ist so groß, daß man z. B. Rohre von 
18 mm Durchmesser, 6 mm Wandstärke und 600 mm 
Länge herstellen kann, die eine Stromdichte von 
über 6000 Amp. auf den Quadratdezimeter Querschnitt 
aushalten. 

Die Herstellung der Anoden gestaltet sich ziem- 
lich einfach; man kann im wesentlichen das in der 
Patentschrift 140317 geschilderte Verfahren anwenden. 
Doch treten in dem Niederschlag leicht starke 
Spannungen auf, die ein Reiben des Superoxvds zur 
Folge haben können. Dies kann mit solcher Kraft 
vor sich gehen, daß z. B. eine zollstarke Kohle durch 
einen Niederschlag von wenigen Millimetern Dicke 
glatt durchgerissen wird. Um die Spannungen mög- 
lichst zu verringern, muß man dafür sorgen, daß die 
Bedingungen, unter denen der Niederschlag entsteht, 
an jeder Stelle möglichst gleichmäßige sind. Am 
leichtesten lät sich dies bei zylindrischem Querschnitt 
des Grundkörpers erzielen, wobei es auberdem vor- 
teilhaft ist, den zylindrischen Grundkörper während 
der Niederschlagsarbeit um seine Längsachse zu 
drehen, um jeden Entfernungsunterschied zwischen 
den Elektroden auszugleichen. Als Grundkörper 
kann man z. B. einen straff gespannten feinen Eisen- 
draht oder einen Kohlestift verwenden. Bei nicht 


zu langen Stücken läßt sich der Draht herausziehen, 
wenn die Elektrode fertig ist; die Kohle kann man 
in allen Fällen leicht herausbohren. Wenn in dem 
Prozeß, für den die Elektrode bestimmt ist, die An- 
wesenheit des Grundkörpers unschädlich ist, so kann 
man ihn auch in der Elektrode lassen; im allge- 
meinen wird sich dies jedoch schon wegen der ver- 
schiedenen Wärmeausdehnungskoeffizienten nur dann 
empfehlen, wenn der Querschnitt der Unterlage gegen- 
über dem des Superoxyds verschwindend ist oder 
keine Teinperaturschwankungen zu erwarten sind. 


(Für die Zwecke der Zinkelektrolyse sind diese, 
metallisches Blei als Unterlage nicht enthaltenden 
PbO,- Elektroden jedenfalls besonders gut geeignet. 
Bleisuperoxydanoden auf metallischem Blei gefährden 
nämlich aus bekannten Gründen leicht die Struktur 
des kathodischen Niederschlages. D. Ref.) 


E. F. Cöte und P.R. Pierron. Verfahren und Vor- 


richtung zum niederschlagenden Schmelzen von 
Schwefelbleierzen und Schwefelantimonerzen inı elek- 
trischen Ofen. D.R.P. 206472 vom 1I.1.07. Die 
Schwierigkeit bei der Verhüttung von Blei und 
Antimon mittels Eisens im elektrischen Ofen besteht 
in der Flüchtigkeit der beiden zu gewinnenden 
Metalle. Um einen kontinuierlichen Ofengang zu er- 
halten und um niemals den Ofen öffnen zu müssen, 
wenn er heiß ist, was sehr wichtig ist, um nicht die 
Arbeiter der Einatmung der außerordentlich giftigen 
Dämpfe auszusetzen, ist vor allem nötig, dal der Be- 
trieb es gestattet, durch ein Abstichloch Schwefel- 
eisen und die Schlacken abzustechen, Man muß 
aber, um die Schlacken, die hauptsächlich aus Kalk- 
silikaten bestehen, schmelzflüssig zu erhalten, die 
schmelzflüssigen Bäder, aus denen Blei und Antimon 
entstehen, auf eine Temperatur bringen, bei welcher, 
wenn man nicht in besonderer Weise arbeitet, diese 
Metalle zum größten Teil verdampfen. Zu dem 
Zweck wird nach dem neuen Verfahren in den Ofen 
eine gewisse Menge mit Eisen und Flußmitteln ge- 
mischtes Erz eingebracht, während die Elektrode in 
Berührung mit der Sohle des Ofens ist, so daß; kein 
Lichtbogen entsteht, und somit auch anfangs keine 
Luftstöße entstehen können, die Staub im Moment 
der Beschickung aus dem Ofen herauszuschleudern 
vermöchten. Wenn alsdann die Beschickung in den 
Ofen eingeführt ist, so geht er mit Widerstands- 
erhitzung, um gerade die gewünschte Temperatur 
zu erreichen, um das Eisen mit dem Schwefel zu 
verbinden und das Blei und Antimon in Freiheit zu 
setzen, eine Temperatur, bei welcher das Schwefel- 
eisen gerade flüssig ist, und welche nicht genügt, um 
das Metall zu verflüchtigen, die außerdem durchaus 
ungenügend ist, um die Gangart des Erzes zu 
schmelzen und sie mit dem Flußimittel zu verbinden. 
Während dieser Zeit fließt das Metall, Blei und 
Antimon, auf die Sohle des Ofens unter die ent- 
stehende Schwefeleisenuschicht, welche ihrerseits das 
freigewordene Metall gegen die Verdampfung schützt. 
Wenn die Reaktion fast beendigt ist, was man in 
der Praxis leicht feststellen kann, öffnet man das 
Stichloch, um das Metall abzustechen. Von diesem 
Augenblick an wird die Beheizung durch 
den Lichtbogen bewirkt, um das Schwefeleisen 
leichtflüssiger zu machen, damit es abgestochen 
werden kanun, und endlich, um die Gangart zu 
schmelzen und den Ofen zu entleeren. Es ist dann 
keine Metallverdampfung mehr zu befürchten. 


In der Fig. 303 bedeutet c eine Schicht Kohlen- 
staub, darüber lagert sich zunächst ein Bad von 
Antimon oder Blei, dann Schwefeleisen und eine 
Schlackenschicht. Wenn alles geschinolzen und die 
Reaktion beendet ist, sinkt die freie Oberfläche des 
geschmolzenen Bades ein wenig unter die untere 
lElektrodenfläche, und ein elektrischer Lichtbogen 


1969. 


von geringer Länge entsteht zwischen der Elektrode 
und dem Bade, was sich an dem in die Zweigleitung 
eingeschalteten Voltmeter zu erkennen gibt. Von 
diesem Augenblick an arbeitet der Ofen mit Licht- 
bogen, und der Abstich des Metalles wird durch das 
Stichloch f, welches in dem Ofen in der Höhe der 
Kohlenstaubschichtc ausläuft, vorgenommen. Während- 
dessen sinkt die freie Oberfläche des geschmoizenen 
Bades, und der Lichtbogen, welcher sich zwischen 
dem Bade und der oberen Elektrode spannt, ver- 
längert sich. Der Bogen wird auf geeigneter Länge 
dadurch gehalten, daß man die Elektrode nur sehr 
wenig niedergehen läßt, währeud man dafür sorgt, 
daß die Stromstärke konstant bleibt, um die Leicht- 
flüssigkeit des Schwefeleiseus und besonders der 
Schlack& zu erhöhen. Nach einigen Minuten des 
Ofengauges unter diesen Bedingungen wird das 
Stichloch von neuem geöffnet, das Schwefeleisen und 
die Schlacken werden abgestochen. Während dieser 
Zeit senkt man allmählich die obere Elektrode, um 
den Lichtbogen bei einer geeigneten Spaunung zu 
erhalten. Wenn der Ofen leer geworden ist, wird 
sofort eine nee Beschickung eingebracht. 
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Fig. 303. Fig. 304. 
L. Bolle & Comp. Ofen zur Herstellung von Quarz- 
glasgegenständen. D.R. P. 206545 vom 3. 1.07. Zu- 
satz zum Patent 204537. Nach dem Patent 204537 
(Z. f. Elektroch. 15, 173) wird das Schmelzen und 
Läutern von Quarz in einem Behälter aus Kohle 
oder dergl. bewirkt, der die eine Elektrode eines 
elektrischen Ofens bildet, während ein Mantel, welcher 
die den Schmelzbehälter umgebende Widerstands- 
masse einschließt, die andere Elektrode bildet. Hier- 
bei wird gemäß jener Erfindung während des 
Schmelzens der Schmelzraum durch Einführung eines 
Gleitkörpers derart verkleinert, daß dadurch die 
Temperatur erhöht wird und die Masse zum Läutern 
kommt. Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
die Ausbildung des Tauchkörpers derart, daß das 
Schmelzgut in ihn hineingelangen kann und 
darin geformt wird. Zu diesem Zwecke ist der 
Tauchkörper mit einem Hohlraum versehen, welcher 
entweder allein oder mit der Innenwand des Schmelz- 
tiegels oder dergl. zusammen als Form dient. Bei 
seinem Eintauchen preßt dann der Tauchkörper das 
Schmelzgut entweder nur in seinen Hohlraum hinein 
oder außerdem auch noch an die Innenwand des 
Schmelztiegels heran, und hierdurch vollzieht sich 
die Formgebung. 

Fig. 304 stellt einen Schmelztiegel c dar, welcher 
von dem Mantel d, der ebeuso wie der Schmelztiegel 
auf der Platte b ruht, derart umgeben wird, daß 
zwischen beiden die Widerstandsniasse lagert. Der 
Tauchkörper A ist ausgebohrt, so daß sein Hohlraum 
die Schmelzınasse aufnehnren kann, welche in dem 
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Schmelztiegel geläutert wird. In Fig. 305 ist der 
Tauchkörper A in den Schmelztiegel c hineingesenkt, 
so daß der Hohlraum des Tauchkörpers jetzt das ge- 
läuterte Schmelzgut enthält. Nach Entfernung des 
Bodenstückes e kann der Stöpsel x in den Hoblraum 
des Tauchkörpers hineingestoßen werden, so daß da- 
durch, da der Stöpsel x den Hohlraum des Körpers /ı 
ausfüllt, das Schmelzgut aus demselben hinausge- 
stoßen wird. Fig. 306 zeigt, wie der Stöpsel x etwa 
die Hälfte des Schmelzgutes aus dem Tauchkörper 
bereits ausgestoßen hat. Auf diese Weise kaun man 
in ein und demselben Schmelztiegel jeden beliebigen 
Quarzglaskörper herstellen, indem man den Tauch- 
körper in jedem Falle den Tiegel ausfüllen läßt und 
dem Hohlraum des Tauchkörpers die jeweils ge- 
wünschte Form gibt. In dem Hohlraum des in 
Fig. 304 dargestellten Körpers ÆA werden volle Quarz- 
körper geformt, nach der Abbildung beispielsweise 
runde Stangen. Diese können durch mechanische 
Pressen alsbald nach Verlassen des Schmelz- bezw. 
Formraumes in bekannter Weise noch weiter beliebig 
ausgestaltet werden. Wenn der Tauchkörper den 
Innenraum des Schmielztiegels nicht ausfüllt, so ent- 


Fig. 305. Fig. 306. 


stehen Hohlkörper mit dem Tauchkörperhohlraum 
entsprechenden Innenteilen. 


Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelstofaktieselskab. 


Verfahren zur Absorption nitroser Dämpfe (D.R.P. 
206949 vom 20 11. 07), zum Zwecke, die Gase derart 
chemisch zu binden, daß direkt ein als Düngemittel 
verwendbares Produkt entsteht. 

Wenn solche nitrose Gase, in geeigneten Verhält- 
nissen mit Luft und Dampf gemengt, mit Calcium- 
cyanamid in Berührung gebracht werden, so tritt an- 
scheineud folgende Reaktion außerordentlich glatt 
und unter voilkommener Absorption ein: 

CaCN,+24,0+4HNO, 
= Ca(NOs) + CO, + 2 (NH NO;}. 

Es wird also ein Produkt gebildet, welches aus 
einer Mischung von Calciumnitrat und Ammo- 
niumnitrat besteht In der Praxis konmt bei 
Ausführung des Verfahrens hierzu noch Nitrit, falls 
Stickoxyd in erheblichen Mengen in den nitrosen 
Gasen enthalten ist. 


The General Electrolytic Parent Company, 


Ltd. Verfahren zur Herstellung von Kohleelektroden 
(D. R.P. 207007 vom 10. 4. 07), bei welchen zwischen 
der metallischen Zuleitung a-d (Fig. 307) und dem 
äußeren Kohlenblock g eine aus Kohle bezw. Graphit 
sowie Harz bestehende Schutzschicht angeordnet ist, 
dadurch gekennzeichnet, daß dem Kohle- bezw. 
Graphit- Harzgemisch Tetrachlorkohlenstoff zu- 
gesetzt wird, worauf die Masse nach Fertigstellung 
der Elektrode zweckmäßig in der Wärme getrocknet 
wird. — Früher waren für den gleichen Zweck 


gi" 
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Kohlenwasserstoffe gebräuchlich, welche ungeeignet 
waren, „weil sie mit den elektrolytischen Zersetzungs- 
produkten leicht Salzsäure bildeten“. Es wird die 
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em on. 


(unwahrscheinliche) Behauptung ausgesprochen, daß 
auch nach dem Trocknen der Schutzschicht eine ge- 
wisse Menge CC/, in ihr zurückbleibe. 


NORWEGISCHE PATENTAUSZÜGE. 


18690. Norsk Hydro-Elektriska Kovaelstof- 
aktieselskab. Verfahren zum Calcinieren, Trocknen 
oder Eindampfen von Calciumnitrat, Superphos- 
phat und ähnlichem, darin bestehend, daß das zu be- 
handelnde Material auf einer beweglichen heißen 
Fläche ausgebreitet und gleichzeitig der Wirkung 
eines warmen Luft- oder Gasstromes nach dem Gegen- 
stromprinzip ausgesetzt wird, nebst Ausführungsform, 
bestehend aus einer kontinuierlich bewegten Trommel 
mit Abstreicher. 


18750. A. Hiorth. Verfahren zur Darstellung von 
besonders reinem Eisen und zur gleichzeitigen Ge- 
wiunung von Natriumperoxyd, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß man geschmolzenes Eisen frischt und 
dann weiter mit Luft oder Sauerstoff bis zur be- 
ginnenden Oxydation behandelt, wonach man Natrium- 
dampf einbläst und die entweichendeu Natriumper- 
oxyddämpfe kondensiert. 
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Fig. 308. Fig. 309. Fig. 310. 


18746. Gewerkschaft „Else“, Frankfurt a.M. Ver- 
fahren zur Darstellung von Stickoxyden aus stick- 
stoff- und sauerstoffhaltigen Gasen mit Hilfe eines 
elektrischen Flammenbogens unter Abkühlung der 
Reaktionsprodukte, gekennzeichnet durch das Ein- 
führen von staubförmigen, festen, sauerstoffhaltigen 
Stoffen, beispielsweise von Peroxyden, als Kühlmittel 
in den den Bogen verlassenden Gasstrom (Fig 308). 


18734. A.A.A.Naville und Ph. A. und Ch. A. Guye. 
Verfahren zur Absorption verdünnter nitroser Gase, 
dadurch gekennzeichnet, daß man die Gase mit 
Wasser behandelt, nachher trocknet, darauf das noch 
vorhandene Stickoxyd zu Stickstoffperoxyd oxydiert, 
eventuell unter Anwendung eines Katalysators durch 
erhöhte Temperatur, mittels Kompression oder unter 
Anwendung dieser Mittel gleichzeitig, zuletzt die 
oxydierten Gase wieder mit Wasser behandelt usw., 
bis vollständige Absorption erfolgt ist. 


18774. Fr. Spitzer. ï. Verfahren zur Darstellung 
von Stickoxyden mittels des elektrischen Flammen- 
bogens mit kontinuierlicher Abfuhr der Gase, dadurch 


Fig. 311. 


18.692. 


gekennzeichnet, daß man den Flammenbogen mit 
einem Rohr umgibt, dessen äußere Wand zweck- 
mäßig abgekühlt wird und die Gase von dem heißesten 
Teile des Bogens durch ein oder mehrere abgekühlte 
Rohre fortleitet. — 2. Ausführungsform, darin be- 
stehend, daß der Flammenbogen zwecks größerer 
Stabilität senkrecht gestellt und von einegı Rohr mit 
Ansätzen umgeben wird, durch welche Ad gekühlten 
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Fig. 312. 


Gasabführungsrohre geführt werden. — 3. Aus- 
führungsform, darin bestehend, daß die eine Elek- 
trode selbst als Absaugrohr benutzt wird (Fig. 309 
bis 312). 

O. Dieffenbach und W. Moldenhauer. 
I. Verfahren zur Ausführung von Gasreaktionen, ins- 
besondere für die Erzeugung von Cyanwasserstoff- 
säure aus den Elementen oder aus Stickstoff und 
Kohlenwasserstoffen im elektrischen Lichtbogen, da- 
durch gekennzeichnet, daß die untere Elektrode aus 
einem Kohlenhaufen gebildet wird, durch welche 
man das zuströmende Gas leitet. — 2. Ausführungs- 
form, dadurch gekennzeichnet, daß die untere, aus 
Koksstücken bestehende Elektrode zu einer vertieften, 
vom Lichtbogen aus gefüllten Heizkammer aus- 
gebildet ist, welche auch beim Nachfüllen von frischem 
Koks diese Form beibehält, zwecks Konzentration 
der Wärme und Erzielung höchster Temperaturen 
in einem kleinen Raume. — 3. Ausführungsform, ge- 
kennzeichnet durch die Anordnung einer rohrartigen 
oberen Elektrode zur Ab- und Zuleitung der Gase. — 
4. Ausführungsform gemäß Fig. 313. 
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ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 


für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 
Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Eiuspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom I. Juli 1909: 


Ib. K. 37764. Elektromagnetischer Scheider zur 
Trennung von magnetischen und unmagnetischen 
Stoffen. A. Kühn und G. Rietkötter, Hagen. 
27. 5. 08. 

12k. E. 13511. Verfahren zur Gewinnung von Ammoniak 
und flüchtigen Fettsäuren durch Einwirkenlassen von 
Fermenten auf Eiweißstoffe und ihre Zersetzungs- 
produkte. J. Effrout, Brüssel. 7. 5. o8. 


12k. F.21279. Verfahren zur Gewinnung von Ammoniak 
aus den Destillationsgasen der Kohle, bei welchem die 
Gase mit dem aus dem Destillationsapparat kommen- 
den Abwasser gewaschen werden; Zusatz zu Patent 
209847. A. Fillunger, Mähr.-Ostrau. 8. 2. 06. 


120. K. 37960. Verfahren zur Darstellung von Bornylen 
J. Kondakow, Jurjew-Dorpat. 20. 6. 08. 


12g. A. 14993. Verfahren zur Darstellung von Arsino- 
salizylsäure (OA: COOH: AsO, A, = 1:2:4). W. 
Adler, Karlsbad. 5. II. 07. 

ı2q. A. 15869. Verfahren zur Darstellung eines sauren 
Metakresol- Ortho - Oxalsäureesters. Aktien-Gesell- 
schaft für Theer- und Erdöl-Industrie, Berlin. 
24. 6. 03. 

12q. D. 19065. Verfahren zur Darstellung von Natrium- 
arylimiden. D. G. u. S.-Scheideanstalt. 7. 10. 07. 


2ıc. H. 40637. Elektrischer Widerstandskörper aus 
Nickel oder Kobalt oder einer Legierung dieser mit 
Chrom. W. Hoskins, La Grange, V.St.A. 3. 5. 07. 


21e. M. 32600. Elektrolytischer Amperestundenzähler, 
bei welchem die Abnalıme der Flüssigkeit als Maß 
für die Strommenge dient. E. Mier y Miura, 
Madrid. 29. 6. 08. i 

2I f. A. 16389. Verfahren zum Ueberziehen von Metall- 
oder Kohlefäden elektrischer Glühlampen mit Metallen 
oder deren Oxyden. J. Azarola, Bilbao. 10. It. 08. 


2ıf. S.23523. Verfahren zur Herstellung von Glühfäden 
für elektrisches Licht. Siemens& Halske. 16. 10. 06. 


22a. A. 15590. Verfahren zur Herstellung eines sekun- 
dären Disazofarbstoffs aus $-Aminophenylarsinsäure. 
Anilin. 14. 4. 08. 

22a. A. 16264. Verfahren zur Darstellung eines beizen- 
färbenden Monoazofarbstoffs. Anilin. 12. Io. o8. 


40a. A. 15898. Verfahren zur vollständigen Aufarbeitung 
Barium und Eisen enthaltender Schlacken und Kies- 
abbrände durch Behandeln mit Säure. R. Alberti, 
Goslar. 2 7.08. 


Vom 5. Juli 1909: 
4g. K. 39307. Schweißpistole für autogene Schweißung. 


Kölner Metallgießerei und Armaturenfabrik 
Thelen & Rodenkirchen, Köln. 23. II. oB. 


ı2h. C. 17109. Verfahren und Vorrichtung zur Er- 
zeugung von Stickoxyden oder anderen chemischen 
Verbindungen im elektrischen Lichtbogen. Dynamit- 
Aktien-Gesellschaft vormals Alfred Nobel 
& Co., Hamburg. 4.9. 08. 

12i. R. 26984. Verfahren zur Reingewinnung von 
Stickstoff und Kohlensäure aus Verbrennungsgasen. 
L. Gerstenberger, Würzburg. 9.9. 08. 

120. K. 361352. Verfahren zur Darstellung von «- Mono- 
halogensubstitutionsprodukten hydroaromatischer g- 
Ketoncarbonsäureester. A. Kötz, Göttingen. 15. II. 07. 


120. K. 36134. Verfahren zur Darstellung von di- bezw. 
tetrahydrierten Ketonen oder 8- Ketonsäureestern oder 
deren Säuren. Derselbe. 13. II. 07. 


12p. H. 44083. Verfahren zur Darstellung von Chinaldin. 
G. Heller, Leipzig. 8.7. 08. 


ı2q. C. 16958. Verfahren zur Herstellung von Tribrom- 
brenzkatechin. Radebeul. 18. 7. 08. 


22d. A. 15874. Verfahren zur Herstellung brauner 
Schwefelfarbstoffe. Anilin. 26. 6. 08. 


22d. A. 15876: Verfahren zur Darstellung von olive bis 
olivebraunen Schwefelfarbstoffen. Anilin. 26. 6. 08, 


40a. Sch. 28935. Verfahren zum Entzinnen von Weiß- 
blechgut mittels Chlors in einem geschlossenen Be- 
hälter. H.v. Schütz, St. Johann a. Saar. 15.11.07. 


40a. Sch. 29105. Verfahren zum Eutzinnen von Weiß- 
blechgut mittels Chlors in einem geschlossenen Be- 
hälter; Zusatz zu Anmeldung Sch. 28935. Derselbe. 
13. I2. 07. 

53i. W.29325. Verfahren zur Herstellung einer reinen, 
wasserlöslichen, neutralen, salzartigen Verbindung von 
Natriumoxyd und Laktalbunin; Zusatz zu Patent 
210130. J. A. Wülfing, Berlin. 3. I. 08. 


Vom 8. Juli 1909: 
12i. M. 37294. Verfahren zur Darstellung von Erd- 
alkalisiliziden. E. Merck, Darmstadt. 24. 2. 09. 


120. A. 15712. Verfahren zur Darstellung von Borneol- 
und Isoborneolestern aus Pinen. G. Austerweil, 
Neuilly b. Paris. 13. 5. 08. 


120. A. 16330. Verfahren zur Darstellung von Borneol- 
estern aus Pinen. Derselbe. 13. 5. 08. 


120. F. 25529. Verfahren zur Trennung von o- und 
f - Chlorbenzylalkohol; Zusatz zu Patent 207157. 
Höchst. 20. 5. 08. 


12q. F. 26228. Verfahren zur Darstellung von ı-Amino- 
naphthalin-4-7-disulfosäure und I-Aminonaphthalin-2 
-4.7-trisulfosäure aus I -8-Dinitronaphthalin. Höchst. 
6. 10. o8. 


21f. S. 22468. Verfahren zur Herstellung von Glühfäden 
für elektrisches Licht. Siemens & Halske. 16. 3. 06. 


2ıf. W. 30161. Glühlampenfaden aus Wolfranımetall 
und Verfahren zu seiner Herstellung. C. H. Weber, 
Berlin. 15. 7. o8. 


22a. C. 17484. Verfahren zur Darstellung von substan- 
tiven orange bis orangerot färbenden Disazofarbstoffen. 
Sandoz, Basel. 2. 1. 09. 


48a. H. 45414. Vorrichtung zum Ueberziehen des Silber- 
belags von Spiegeln mit einer Schutzdecke von Kupfer 
oder anderem Metall auf elektrolytischem Wege. 
E. Hoorickx & A. Hindel, Brüssel. 5. 12. 08. 


Vom 12. Juli 1909: 


120. R. 26692. Verfahren zur Darstellung von Queck- 
silberjodid- Jodfettverbindungen. J. D. Riedel Akt.- 
Ges., Berlin. 30. 4. 08. 


12r. St. 12122. Verfahren zur Zerlegung der Schwelgase 
aus Holz u. dgl. in ihre Bestandteile R.Strobach, 
Prag. 16. 5. 07. 

2ıb. B 32531. Elektrodenhalter für galvanische Ele- 
mente und Stromsammler. A. Bilard, Paris. 23. 12.08. 


2ıf. W.31530. Verfahren zur Karbonisation von unter 
Verweudung organischer Bindemittel nach dem Press- 
verfahren hergestellten Metallrohfäden. Wolfram- 
lampen-Akt.-Ges. und O. Goll, Augsburg. I5. 2. 09. 

22f. B. 33157. Verfahren und Vorrichtung zur Her- 
stellung von künstlichen Ultramarin. F. Bellet, 
Paris. 15. 2. 09. 
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22h. Y. 317. Verfahren zur Reinigung von rohem 
Kolophonium oder anderen Harzen. H.T. Yaryan, 
Toledo, V. St. A. 12. 3. 09. 


40a. N.9463. Verfahren zum Trennen des Bleies von 
Ziukdäwpfen mit Hilfe eines Bleidaimmpf- Auffang- 
mittels, welches zwischen dem Verdampfungsbereich 
(Retorte) und dem Verdichtungsbereich (Vorlage) au- 
geordnet ist. The New Delaville Spelter Com- 
pany Ltd., Birmingham, und E. H. Shortman, 
Bloxwich. 2. 12. 07. 


78f. K. 39564. Verwendung von Legierungen des 
Antimons und Eisens mit oder ohne Zusatz von 
Leichtimetallen als Pyrophore. F. Krieger, Berlin. 
21. 12. 08. 


Vom 15. Juli 1909: 
120. B. 5142I. Verfahren zur Darstellung von Oxalaten 
durch Erhitzen von Alkaliformiaten. Boehringer. 


16. 9. o8. 


10a. R. 26261. Verfahren zur Ausbesserung von Schienen- 
köpfen durch autogene Schweißung. K. E. Rosen- 
thal, Berlin. 27. 4. 08. 


2ıf. K. 39571. Verfahren und Anordnung zur Her 
stellung von Metallfadenglühlampen. H. Kuzel, 
Baden b. Wien. 2I. 12. 08. 


40a. G. 22456. Verfahren zur Gewinnung von Metallen 
in hocherhitztem flüssigen Zustande unter Bildung 
leichtflüssiger Schlacke aus Metallsauerstoff-, Metall- 
schwefel. oder Metallhalogeuverbindungen oder Ge- 
mengen dieser Stoffe mit Reduktionsstoff nach Art 
des Aluminiumtherinits; Zusatz zu Patent 187437. 
Th. Goldschmidt, Essen, Ruhr. 26. 1. 06. 

Vom 19. Juli 1909: 

12c. H. 43772. Verfahren zur Erreichung einer möglichst 
hohen Konzentration von hygroskopischen, anorga- 
nischen Salzen beim Eindampfen ihrer Lösungen. 
K. Hepke, Jessenitz i. Meckl. 29. 5. 08. 


ı2c. N. 9659. Vorrichtung zum Lösen von Salzen. 
E. Nitschke, Braunschweig. 3.3. 08. 


12d. P. 21373. Verfahren zur Herstellung von Filtrier- 
tiegeln für analytische Zwecke. R. Philip, Zürich. 
16. 4. o8. 


12e. N.9370. Einrichtung zum Einbauen röhrenförnig, 
zylindrisch oder prismatisch gestalteter Füllkörper in 
zum Wärmeaustausch oder zur Herbeiführung von 
Reaktionen, Absorptionen o. dergl. bestimmte Räume. 
O. Niedenführ, Berlin. 17. Io. 07. 


12e. S. 24689. Verfahren und Vorrichtung zum Befreien 
der Nutzgase von mitgeführten festen oder flüssigren 
Bestandteilen. F. Sepulchre, Lüttich. 30. 5. 07. 


ı2e. T. 11619. Desintegratorartige Vorrichtung zum 
Reinigen, Kühlen und Mischen von Gasen. E. 
Theisen, München. 7. 11. 06. 


120. F. 25136. Verfahren zur Herstellung eines neutral 
reagierenden, düunflüssigen Präparates aus Chaul- 
mugraöl. Elberfeld. 11. 3. 08. 


ı2q. C. 17285. Verfahren zur Darstellung von Phenyl- 
glyzin, dessen Homologen und Derivaten. Weiler- 
ter Meer. 30. Io. 08. 


ı2q. F. 26363. Verfahren zur Darstellung von 1,8-Di- 
aminonaplıthalin-4-sulfosäure. Elberfeld. 28. 10. 08. 


18b. T. 12307. Vorrichtung zur Behandlung geschmol- 
zener Metalle mit Gasen nebst Benutzungsart. B.H. 
Thwaite und W. Defries, London. 3.8. 07. 


21b. C. 17268. Verfahren zur Behandlung von Holz 
für Sekundärelemente und dergleichen. TheChloride 
Electrical Storage Company Ltd. und B. Heap, 
Clifton Junction bei Manchester. 26. 10. 08. 

2ıc. D. 18282. Legierung aus Nickel und Mangan für 
elektrische Widerstände. W.B. Driver, East Orange, 
V.St. A. 30. 3. 07. 
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21b. K. 38123. Elektrische Heizvorrichtung aus in 
kleinen Flächen sich berührenden Leitern; Zus. z. 
Pat. 205923. G. Kolemine, Madrid. 10. 7. 08. 


31a. G. 28890. Verfahren und Tiegelofen zum Schmelzen 
von leicht oxydierbaren Metallen. Ganzsche Elek- 
trizitäts-Akt.-Ges., Budapest. 26. 3. 09. 


40a. W.30718. Verfahren zur Gewinnung reinen Zinn- 
tetrachlorids aus Weißblechgut und anderen zins- 
haltigen Stoffen mittels Chlorgases. P. Wolff und 
H. von Schütz, Wetzlar. 13. 10 08. 


40c. M. 32388. Elektrischer Herd- oder Tiegelofen zur 
Gewinnung kohleustofffreier Metalle oder von Metallen 
mit genau einzuhaltendem C- Gehalt, wie Stahl, mit 
Beheizung durch Lichtbogen. J. Müller, Leipzig. 
3. 6. 07. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 5. Juli 1909: 
120. F. 25300. Verfahren zur Herstellung von Kampfer 
durch Oxydation von lsoborneol mittels Chromisäure. 


13. 4. OQ. 
Vom 13. Juli 1909: 
120. S. 25273. Verfahren zur Herstellung von Erd- 
alkaliformiaten. 8. 4. 09. 


Vom 19. Juli 1909: 


12k. C. 16852. Verfahren zur Herstellung von Cyan- 
wasserstoltsäure; Zus. z. Anm. D. 18384. 1. 4. 09. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 15. Juli 1909: 


120. C. 14519. Verfahren zur Herstellung von Kampfer 
aus Isoborneol. 2. 4. 08. 


Vom ı9. Juli 1909: 
120. Sch.26732. Verfahren zur Darstellung von Camphen. 
20. I. 08. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 5. Juli 1909: 


121. 212423. Verfahren zur Gewinnung von Salpeter- 
säure aus den bei der Behandlung von Luftstickstoff 
im elektrischen Ofen gewonnenen verdünnten Stick- 
stoffoxyd - Luft- Gemischeu. Elektrochemische 
Werke, G. m. b. II., Berlin, Bitterfeld. 20. 4. 07. 


A. 14333- 

124. 212389. Verfahren zur Darstellung von Guajacol 
— 5-Sulfosäure (OH: OCH, :SO,H = 1:2:5) und 
deren Salzen. F. Hoffmann-La Roche & Co., 
Basel. 12. 4.08. H. 43399. 


12ļ. 212422. Verfahren zur Darstellung von brom- 
acidylierten Salicylsäuren. Radebeul. 26. 5. 07. 
C. 15710. 

12q. 212434. Verfahren zur Darstellung von im Benzol- 
kern substituierten Alkylthiosalicylsäuren und deren 
Alkylestern,; Zusatz zu Patent 203882. Höchst. 
29. I. 07. F. 22914. 

18b. 212294. Verfahren zum Reinigen von Roheisen 
unter Verwendung von Eisenoxydverbindungen im 
elektrischen Induktionsofen. P. Gredt, Luxemburg. 
9. 8.05. G. 21702. 

2ıb. 212425. Verfahren zur Herstellung von Masse- 
trägern für elektrische Sammler. E. Vogel, Zürich. 


26. 7. 07. V. 7285. 


2ıb. 212469. Galvanisches Element mit Quecksilber- 
sulfat als Depolarisator; Zusatz zu Patent 211835. 
A. Heil, Frankfurt a. M. 13.6.08. H. 43875. 

22a. 212304. Verfahren zur Darstellung von Polyazo- 
farbstoffen unter Verwendung vou P-Aminophenyl- 
arsinsäure. Anilin. 7.7. 07. A. 14602. 

22b. 212436. Verfahren zur Darstellung von stick- 
stoffhaltigen Anthrachinonderivaten; Zusatz zu Patent 
210019. Elberfeld. 27. 5.08. F. 25553. 

22b. 212470. Verfahren zur Darstellung von Küpenfarb- 
stoffen der Antbrachinonreihe. Badische. 16. 4. 08. 
B. 49863. 

22b. 212471. Verfahren zur Darstellung von Küpenfarb- 


stoffen. Badische. 3.10.08. B. 51595. 
22C. 212472. Verfaliren zur Darstellung von Safranin- 
sulfosäuren. Badische. 12. 1.08. B. 48789. 


22f. 212345. Verfahren zur Erzeugung von Ruß durch 
Zerlegung von Kohlenwasserstoffen. J. Machtolf, 
Böblingen, K. Bosch, F.Cloß, Stuttgart, Ih.Boehm, 
G. Boehm. Offenbach a. M. 14.6.08. M. 35263. 


22i. 212346. Verfahren zur Verflüssigung organischer 
Kolloide, wie Agar-Agar, Leim, Gelatine, Kasein, 
Stärke, Dextrin. Fr. Supf, New York. 26. 8. o8. 
S. 27315. 

421. 212338. Vorrichtung zum selbsttätigen Füllen und 
Entleeren von Gasbüretten zum Zwecke der Gas 
analyse C. Hohmann, Leipzig. 26. 7.07. H. 41267. 


80b. 212195 Verfahren zur Herstellung poröser, kerami- 
scher Waren. Grünzweig & Hartmann G. m. b. H., 
Ludwigshafen a. Rh. 10. 5. 08. G. 26888. 

80b. 212496. Schmelzkörper aus Silikatgemischen für 
Temperaturermittelungen. Tonindustrie Seger 
& Cramer, Berlin. 30.9.08. C. 17177. 


Vom 12. Juli 1909: 

12h. 212501. Verfahren zur Erzeugung beständiger 
langer Lichtbogen und deren Verwendung zu Gas- 
reaktionen; Zusatz zu Patent 201279. Badische. 
28. 2.06. B. 42337- 

ı2k. 212698. Verfahren zur Darstellung von Ferro- 
cyankalium aus Ferrocyannatrium durch Umsetzung 
mittels Chlorkalium. C. Petri, Straßburg i. E. 7. 8. 07. 
P. 20319. 

12k. 212706. Verfahren zur Darstellung von Cyaniden 
aus Alkali und Erd-Alkalioxyden, bezw. Carbonaten, 
Kohle und Stickstoff. N. Caro, Berlin. 26. 6. 07. 
C. 15812. 

120. 212554. Verfahren zur Darstellung von Alkyl- 
estern der Metylenzitronenusäure. Elberfeld. 4. 1.08. 
F. 24753- 

120. 212592. Verfahren zur Darstellung von Mono- 
hologenessigestern aus Dihalogenvinylätheru und 
Alkohol. G. Imbertund Konsortium für elektro- 
chemische Industrie G m. b. H., Nürnberg. 
4. 10.06. J. 9423. 

120. 212 641. Verfahren zur Darstellung von Formiaten; 
Zusatz zu Patent 209417. Rud. Koepp & Co., 


Vestrich. 8.3.04. K. 26917. 
12q. 212697. Verfahren zur Darstellung von Xantho- 
purpurin. Höchst. 20. 7.07. F. 23850. 


21f. 212615. JFadenpresse zur Herstellung von Glüh- 
fäden für elektrische Glühlampen. J. Prigge, München. 
20. I1. 08. P. 22263. 

341. 212670. Doppelwandiges Gefäß nach Weinhold- 
Dewar. Thermos Gesellschaft m. b. H., Berlin. 
2.7.07. E. 12084. 

40a. 212623. Vorrichtung zum Auslaugen von Erzen 
und metallischen Produkten sowie zur Trennung von 
Flüssigkeiten von festen Stoffen. J. H. Gillies, 
Auburn, Austr. 12. 4.07. G. 24724- 
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Vom 19. Juli 1909: 
12a. 212854. Vorrichtung zum Entwässern organischer 
Flüssigkeiten. Elberfeld. 5.4.08. F. 23277. 


12e. 212794. Vorrichtung zum Reinigen von Gasen, 
z. B. Gichtgasen, mittelsSchleuderwirkung. W.Witter, 
Hamburg. 12. 10. 06. W. 26483. 

ı2h. 212795. Verfahren zur Erzeugung von Eisen- 
oxyduioxydelektroden. P.Askenasy, Karlsruhe i. B. 
7.7.08. A.ı5gı5. 

12i. 212868. Verfahren zur Ueberführung der Nitrite 
der alkalischen Erden in Nitrate. Badische. 7.7.08. 
B. 50 677- 

120. 212782. Verfahren zur Darstellung von 2,3-Di- 
ketodihydro(t)thionaphthenen oder von Verbindungen, 
die bei der Spaltung 2.3- Diketohydro(1)thionaphthene 
liefern. Badische. 8. 11.06. B. 44558. 


120. 212843. Verfahren zur Entwicklung von gas- 
förmigem Formaldehyd; Zus. z. Pat. 177053. Elber- 


feld. 24. 5.06. F. 21805. 
120. 212844. Verfahren zur Darstellung von Alkali- 
formiat. Höchst. 11.4.07. F. 23317. 


12p. 212845. Verfahren zur Darstellung von Indoxyl 
und Derivaten desselben. Badische. 20. 3. 02. 
B. 42565. 

ı8a. 212869. Verfahren zum Reduzieren und Schmelzen 
von Erzen. A.J.Petersson, Alby. 29.6.07. P.20 135. 

32a. 212847. Vorrichtung zum Entnehmen bemessener 
Glasınengen aus einem Schimelzofen. H. Severin, 
Achern i. B. 16. I1. 05. S. 21884. 

40a. 212757. Verfahren zur Gewinnung des Zinngehaltes 
der bei der Behandlung von Weißblechabfällen mit 
Zinnchlorid oder Eisenchlorid bezw. Gemischen der- 
selben erhaltenen Laugen. J. Perino, Stettin. 
25. 12. 07. P. 20876. 

55b. 212838. Verfahren zur Herstellung von Holzzell- 
stoff unter Verwendung von Stickstoffoxyden. J. E. 
Hedén, Christiania. 14. 7.08. H. 44148. 


Frankreich. 


Die Patente ohne Dauerangabe gelten 
für I5 Jahre. 


Bekannt gemacht im Bulletin officiel de la 
propriété industrielle et commerciale Nr. 1321 
vom 27. 5. 09: 

VHI, 399977 UI. 5.08. 
verfahren für Metalle. 

VIII,. 400084 (2.3.08. The Metals Extraction 
Corporation Limited. Zinkdestillationsofen. 

XII, 400057 (1.3.09). C.P.Elieson. Sammlerplatte. 

XII,. Zusatz 10531/385058 (20. 2. 09) A. Levy. Gal- 
vanisches Ueberzugsverfahren ohne vorangegangene 
Oberflächenreinigung. 

XIV,. 400030 (16. 5.08) M. Prud'homme. Dar- 
stellung von schwefliger Säure, Schwefelsäureanhydrid 
und Metalloxyden. 


E.M.D. Hirsch. Härtungs- 


Vom 3. 6. o9 (Nr. 1322): 
VIIIg. 400244 (25. 2.09) Aktiebolaget Elektro- 
metall. Elektrischer Ofen. - 


XII. 4c0231 (20.2.09) L.Führer und G.P. Devaux. 
Galvanische Erzeugung von Phonographenplatten. 


XII, 400216 (16. 2. 09). Société Aktiengesell- 
schaft Patentbank. Sammnilerplatte. 


XIV,. 4co132 (3. 3 09) W.Ackermann. 

XIV, 400174 (6.2.09). Badische. Wasserfreie Hydro- 
sulfite. 

XIV,. 400421 (24. 2. 09) D. Peniakoff. 
zur schnellen Erzeugung von Bicarbonat. 


Boratglas. 


Verfahren 


Vom 10. 6. 09 (Nr. 1323): 

VIII}. 400262 (26. 2. 09) F. Lacroix. Elektrolyse 
metallischer Lösungen mit unlöslichen Anoden und 
bewegten Kathoden. 

XII,. 400281 (3. 3.09. Société Foancaise des 
Elektrodes. Elektrodenfassung. 

XIV,. 400270 (1.3.09) G.V.Barton. Verfahren und 
Apparat zur Darstellung von Bleioxyd und Bleisalzen. 

XIV,. 400305 (27. 2.09). Byk. Darstellung von Sal- 
petersäure. 


Vom 17. 6. o9 (Nr. 1324): 


VIII, 400382 (2. 6. 08). Société Anonyme des 
Acieres de France Erzeugung von Stahl aus 


Schrott. 

VIII,. 400461 (6.6.09). C. A. Keller. Carburierungs- 
verfahren für Stahl. 

XIV,. 400445 (8. 3.09). R. Stollé. Darstellung von 


Stickstoffwasserstoffsäure. 


Vom 24. 6. 09 (Nr. 1325): 


XII,. 400600 (2.3.09. Raison sociale the Meaker 
Co. Galvanotechnischer Apparat. 


XII,. 400613 (12. 6. 08) J. Grand. Glülkörper für 
Glühlampen. 

XIV,. 400627 (8. 3. 08) Schering. Silbereiweiß- 
verbindungen. 

XIV,. 400652 (Io. 3.09) Fürst Guido Donners- 


marcksche Kunstseiden- und Acetatwerke. 


Acetylzelluloselösungen. 


Vom 1.7.09 (Nr. 1326): 
XII,. Zusatz 10621/392024 (8. 3.09. L. Marseille 
und P. Gouin. Verfahren zur Verhinderung des 
Abfallens der aktiven Masse in Sammlern. 


XII.. 400655 (15. 6. 08). C. A. Keller. Regulier- 
verfahren für den Stromkreis elektrischer Oefen mit 
multiplen Elektroden. 


XII.. 400745 (12. 3.09). Salpetersäure-Ind.-Ges. 
Erhöhung des Wirkungsgrades von Hochspannungs- 
lichtbögen, welche in einem Hochspannungskreise 
in Serie geschaltet sind. 

XII,. 400771 (13. 3.09). Dieselbe. 
zur Behandlung von Gasen. 

XII,. Zusatz 10605/394527 (11. 6.08). P.G. Triquet. 
Träger für Glühkörper in Glühlampen. | 

XIV,- 400656 (15.6. 08). P.Sabatier. Darstellung 
von Methan und Mischungen dieses mit Wasserstoff. 

XIV,. 400678 (12.3.09) A. Buisine und J. A. Cousin. 
Kupferformiate und Acetate aus elektrolytisch er- 
zeugten Kupferoxychloriden. 

XIV,. 400735 (18. 6.08). Comp. Industrielle des 
Alcools del’Ardeche. Wiedergewinnungsverfahren 
für Schwefelsäure. 


Elektrischer Ofen 


Oesterreich. 
Aufgebote. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 

machung im Oesterreichischen Patentblatt zur Einsicht in der Auslege- 

halle des k. k. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung zulässig.) 


Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 


blatt li, Heft 11 vom I. Juni 1909: 


12e. A. 4661—os5 (2. 9. 05). J. Hausman, Câmpina 
(Rumänien), und St. Pilat, Krosno (Galizien). Ver- 
fahren zur Darstellung aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe durch Einleiten von Erdöl und Erdölfraktionen 
in Dampfform in erhitzte Röhren über Kontakt- 
substanzen, dadurch gekennzeichnet, daß als solche 
katalytisch wirksame Kontaktsubstanzen, Metalloxyde, 


er TSCHRIF a FÜR FLER EROCHENMIE: 


-superoxyde und -salze, wie z. B. Eisenoxyd, Bleioxyd 
Ceroxyd, Mangansuperoxyd, Eisensulfat, Calcium- 
manganit u. dergl. verwendet werden, welche imstande 
sind, den Sauerstoff, der von der in das Reaktions- 
rohr eingeblasenen Luft oder auch von anderen 
Produkten (z. B. von Wasserdampf, der bei der Re- 
aktion entsteht) herrühren kann, den Erdölkohlen- 
wasserstoffen zuzuführen. 


21b. A. 6817— 07 (31. 10.07). E.W. Jungner, Kneipp- 
baden, Norrköping, Schweden. Elektrode für Gas- 
elemente. Poröse, elektrisch leitende Elektrodenkohle 
für Gaselemente, dadurch gekennzeichnet, daß in der- 
selben auf künstlichen Wege zweierlei Art von Poren, 
kapillare und nichtkapillare, hergestellt sind, zum 
Zwecke, daß die nichtkapillaren Poren sich allmählich 
und selbsttätig entleeren mögen und dabei das wirk- 
same Gas in den freien Raum unter inniger Berührung 
sowohl mit der Kohle als auch mit dem Elektrolyten 
gelangen kann. 


21b. A.6887—07 (4. 11.07). Derselbe. Gaselement 
mit Schwefelsäure als Elektrolyt, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß der eine Stromerreger aus in Schwefel- 
säure gelöster NitrosyIschwefelsäure und Sauerstoff 
(zweckmäßig Sauerstoff der Luft) und der andere aus 
schwefliger Säure besteht. 


21b. A. 5226 — o8 (10. 8.08. P.L. Trin, Paris. Elek- 
trischer Sammler, bei dem der Träger für die wirksame 
Masse durch Gitterwerk, bestehend aus ringförmigen, 
ineinandergreifenden Rippen, gebildet wird, dadurch 
gekennzeichnet, dass die ringförmigen Rippen derart 
ineinandergreifen, daß sie den Quadraten eines aus 
letzteren gebildet gedachten Netzes umschrieben sind, 
wodurch bei Zusamimmenfügung zweier solcher Gitter- 
werke unter Berücksichtigung symmetrisch gegen- 
einander versetzter Muster infolge der zahlreichen 
Stützpunkte, die die Rippen des einen Gitterwerkes 
an denen des anderen haben, eine sehr widerstands- 
fähige, verhältnismäßig leichte Platte entsteht. 


21g. A. 7841 — 07 (13. 12.07; Zusatz zu Pat. A. 34—07). 
R. Jahoda und Elektrische Glühlampenfabrik 
„Watt“ Scharf, Löti& Latzko, Wien. Verfahren 
zur Herstellung von Metallfäden aus Legierungen für 
elektrische Glühlampen. Das angemeldete Verfahren 
ist eine Ausgestaltung des in der Stammanmeldung 
A. 34— 07 beschriebenen und besteht darin, daß der 
aus Wolfram oder Molybdän oder einem Gemisch 
beider bestehenden Fadengrundsubstanz Bor oder 
Silicium oder beide in Form ihrer Oxyde in fein 
verteiltem Zustande einverleibt werden, worauf die 
Masse im Sinne der Stammanmeldung wieder ver- 
arbeitet wird. 


40a. A. 5594 — 07 (30. 8.07). Th. B.Mc Ghie und Th. 
Barton, London. Verfahren zur Gewinnung von 
Arsen aus Erzen und Speisen. Das Material wird 
fein gemahlen und mit gepulvertem Alkalicarbonat in 
einem solchen Verhältnis gemengt, daß gegenüber der 
zur Ausscheidung des gesamten Arsens erforderlichen 
Alkalimenge ein geringer Teberschuß vorhanden ist, 
worauf die Mischung sorgfältig geröstat wird, um 
das Schmelzen zu verhindern und so das Arsen in 
Alkaliarseniat und die vorhandenen Metalle in Oxyde 
umzuwandeln, und schließlich das Arseniat durch Aus- 
laugen getrennt wird. 


40a. A. 6191 —06 (16. 10.06). R. C. Sticht, Queens- 
town (Tasmania, Austr.). Verfahren zum Verschmelzen 
kupferhaltiger zusamimengesetzter sulfidischer Erze 
und ähnlich zusammengesetzter Hüttenprodukte, 
welche außer Schwefelk upfer vorwiegend Schwefelzink 
enthalten. Die angewendete Gebläseluft ist von weit 
höherem Druck, als bei Kupferschachtofenprozessen 
gebräuchlich, und zwar von etwa 250 mın Quecksilber- 
säule- Ueberdruck oder mehr. | 
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40c. A. 4525—08 (9. 7. 08). Chemische Fabrik versehene Koblenfäden werden durch Einwirkung 


Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M. Verfahren, 
Magnesium und Magnesiumlegierungen abbrandfrei 
zu schmelzen und zu vergießen. Während des Ein- 
schmelzens und Vergießens wird kein die Entzündung 
des Magnesiums oder seiner Legierungen bewirken- 
der Hitzegrad erreicht und erst im Augenblick vor 
dem Guß durch schnelles Uebertragen der Wärme 
aus den heißeren Wandungen des Schmelzgefäßes auf 
die Schmelze diese dünnflüssig gemacht. 


Vom 15. Juni 1909 (ll, Heft 12): 

. A. 4711—08 (17. 7.08). G. Ullrich, Alzenau (Bayern). 
Verfahren und Vorrichtung zur magnetischen Auf- 
bereitung. Das Rohgut wird in einer beliebigen 
Anzahl von magnetischen Feldern geschieden, die 
durch eine entsprechende Anzahl von Magnetpolen 
und einem über diesen kreisenden, magnetisierbaren, 
sowohl den Polen als gemeinschaftlicher Anker 
dienenden als auch die Austragung des abgeschiede- 
nen magnetischen Gutes besorgenden ring- oder 
scheibenförmigen Körper gebildet werden. Um das 
Rohgut in Stoffe von abnehmender Magnetisierbarkeit 
zu teilen, ist der kreisende Körper mit über die Pole 
gehendeu, gleichachsigen, magnetisierbaren, axial 
verschiebbaren Ringen von nach unten zugeschärfter 
Querschnittsform versehen, deren Entfernungen von 
den Polflächen verschieden eingestellt werden. 


12a. A. 202—08 (12.1.08). J. Dittrich, Vysočan bei 
Prag. Verfahren zur Darstellung von Natriummitrit 
durch Reduktion von Chilesalpeter in Gegenwart von 
gebranntem Kalk, dadurch gekennzeichnet, daß man 
Holzsägespäne (Sägemehl) als reduzierendes Mittel 
verwendet. 


12b. A. 2606 — 07 (18.4.07; Priorität vom 8.5.06, D. R. P. 
199248). Chemische Fabrik Buckau, Magdeburg. 
Verfahren zur elektrolytischen Oxydation von Chrom- 
sulfatlaugen zu Chromsäure, dadurch gekennzeichnet, 
daß eine Trennung von Anoden- und Kathodenlauge 
nicht erfolgt und eine Reduktion der entstehenden 
Chromsäure durch den an der Kathode entstehenden 
Wasserstoff durch Zusatz von schwefelsauren oder 
essigsauren Alkalien oder eines Gemisches beider 
Substanzen vermieden wird. 


12e. A. 7088 —o8 (4. II. 08; Zus. z. Pat. 35449; Priorität 
vom 10. 12.03, D. R. P. 204787), Deutsche Gold- 
und Silberscheideanstalt vorm. Rößler, 
Frankfurt a M. Verfahren zur Darstellung von 
Glykolsäure durch elektrolytische Reduktion von 
Oxalsäure. Bei der durch Patent 35449 geschützten 
Arbeitsweise wird an Stelle von Schwefelsäure Salz- 
säure als Elektrolyt benutzt. 


18b. A. 53266—o8 (12. 8.08. Società Anonima 
Italiana Gio. Ansaldo Armstrong & C., Genua. 
Verfahren zum Zementieren von Gegenständen aus 
Eisen, Stahl oder Stahllegierungen, bei welchem die 
Gegenstände der Einwirkung eines unter höherem als 
Atmosphärendruck stehenden gasförmigen Kohiungs- 
mittels ausgesetzt werden, dadurch gekennzeichnet, 
daß der die zu behandelnden Gegenstände aufnehmende 
Zementierkasten einem dem inneren gleichen oder an- 
nähernd gleichen äußeren Druck, z. B. durch Beheizung 
des Kastens unter Druck, ausgesetzt wird. 


21b. A. 7654—07 (6. 12. 07). K. Heintz, München. 
Galvanisches Element der Bunsentype, gekennzeichnet 
durch die gemeinsame Verwendung eines Kohlendia- 
phragmas und eines Getmisches von Salpeter- und 
Schwefelsäure als Depolarisationsflüssigkeit. Die 
Sättigung der Schwefelsäure wird hierbei vorteilhaft 
auf mindestens 280 Bé. gehalten. 

21 g. A. 7383—07 (25. 11.07). Westinghouse Metall- 
faden-Glühlampenfabrik Ges. m. b. H., Wien. 
Verfahren zur Herstellung hohler Metallfäden für 
elektrische Glühlampen. Mit einem Metallüberzug 


48a. A. 1204—08 (22. 2. 08). 


eines elektrischen Stromes in einer Wasserstoff und 
Stickstoff enthaltenden Atmosphäre verflüchtigt, so 
daß ein rolırförmiger reiner Metallfaden zurückbleibt. 


23b. A. 3296—07 (15. 5. 07; Priorität vom II. 8. 06, 


D.R.P. 200684). Vereinigte Chemische Werke 
Aktiengesellschaft, Charlottenburg. Verfahren 
zur Herstellung gebleichter Seife, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß während der Verseifung wasserlösliche 
Alkalisalze der Persäuren zugesetzt werden. 


40b. A. 5296 — 06 (30. 8.06). F. A. Kjellin, Stockholm 


(Schweden). Verfahren zur Behandlung von Schmelz- 
gut in elektrischen Widerstandsöfen. Die Beschickung 
wird durch mechanische Mittel gezwungen, von einem 
Behälter durch die Kanäle zu einem anderen Behälter 
oder durch die ganze Länge des Kanales zu dem erst- 
genannten Behälter zu fließen. Weitere Ansprüche 
betreffen Ausführungsformen. 


S. O. Cowper-Coles, 
Loudon. Verfahren zur Herstellung von Metall- 
papier oder dergl. durch Uebertragung eines auf 
der Kathode erzeugten Metallniederschlages auf ein 
vorbeibewegtes Papierband, dadurch gekennzeichnet, 
daß als Kathode eine rotierende Trommel verwendet 
wird, gegen welche der Elektrolyt unmittelbar in 
Strahlenform oder mittels Luftstrahlen bewegt wird. 
Eine Ausführungsforın besteht darin, daß das mit 
der Metallschicht überzogene Papier zwischen mit 
Gravierungen versehenen Walzen durchgeführt und 
nach dem Trocknen lackiert, gefärbt und bedruckt 
wird. 


75a. A. 3323—07 (16. 5. 07; Priorität vom 28. 12. os, 
D. 


R. P. 208028). H. Petersen, Wilmersdorf bei 
Berlin. Verfahren zur Verhinderung der Denitrier- 
wirkung im Gay-Lussac-Absorptionsapparat und 
zur Erhöhung der Kammerleistung bei der Dar- 
stellung von Schwefelsäure nach dem Kammer- 
verfahren, dadurch gekennzeichnet, daß die Kammer- 
gase vor ihrem Eintritt in den Absorptionsapparat 
durch einen Raun: (Turm mit beliebiger Füllung, 
Platteuturm) hindurchgehen, der mit einer kalten, 
starken, nitrosen Säure von ungefähr 55" Bé. berieselt 
wird. 


75€. A. 1578—07 (7. 3. 07; Priorität vom 20. I2. 06, 


D. R. P. 193367). Chemische Fabrik Griesheim- 
Elektron, Frankfurta. M. Verfahren zur Herstellung 
vou Elektroden aus geschmolzenem Eisenoxyd be- 
liebiger Herkunft, dadurch gekennzeichnet, daß man 
der zum Gießen der Elektrode bestimmten, noch 
feuerflüssigen Oxydschmelze ein Metalloxyd zusetzt, 
das mit FeO homogen kristallisierte Verbindungen 
gibt, wobei besonders diejenigen zu nennen sind, die 
in der Spinellgruppe vorkommen, in weichen Mine- 
ralien das Eisenoxydul mit anderen Oxyden in der 
Natur vorkommt. 


75c. A. 1888 —08 (Ig. 3.08; Priorität vom 20. 12. 06, 


D. P. R. 193367). Dieselbe. Verfahren zur Her- 
stellung von Elektroden aus gesclhmolzenem Eisen- 
oxyd beliebiger Herkunft, dadurch gekennzeichnet, 
daß man die gemäß Pat.-Anım. A. 1578—07 durch 
Schmelzen von Eisenoxyd mit einem Zuschlag von 
Metalloxyden erhaltene Schmelze in eine Gießform 
gießt und nur so weit abkühlen läßt, bis an der Form- 
wand eine genügend starke zylindrische, feste Schicht 
gebildet ist, alsdann den übrigen noch flüssigen Inhalt 
in den Schinelzofen zurückgielit und den so erhaltenen, 
aus Eisenoxyduloxyd bestehenden Hohlzylinder mit 
einer Metallseele versieht, oder daß man in die in die 
Form gegossene Schmelze ein hohles, aber massives, 
gut leitendes Metallstück (z. B. Metallstab) einsetzt. 


Vom 1. Juli 1909 (ll, Heft 13): 


. A.211—09 (11.1.09; Priorität vom 21. 3.07, D. R. P. 


204054). F. Steinert und H. Stein, Köln a. Rh. 
i2 
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Elektromagnetischer Scheideapparat mit rotierender 
Magnettrommel. Auf zwei getrennten oder isolierten, 
sich nicht mit der Trommel drelienden Ringsegmenten 
schleifen die an den Anfang und das Ende der Wicklung 
der Elektromiagrnete angeschlossenen Stromabnehmer. 
Zwei weitere Ansprüche kennzeichnen Ausführungs- 
formen des Apparates. 


I. A.212— 09 (11. 1. 09; Zus.z. Anm. A. 211 —09; Priorität 
vom 8. 10.07, D. R. P. 204055). Dieselben. Elektro- 
magnetischer Scheideapparat mit rotierender Magnet- 
trommel. Das eine Schleifringsegment ist durch einen 
geschlossenen Schleifring ersetzt. 


I. A. 213—09 (11. 1.09; zweiter Zus. z. Anm. A. 211 — 09; 
Priorität vom 28.2.08, D. R. P. 204056). Dieselben. 
Elektromagnetischer Scheideapparat mit rotierender 
Magnettroummel, bei welchem kurzgeschlossene Seg- 
wentstücke auf einem Schleifring angebracht sind. 
Die Isolierung ist in der Drehrichtung hinter den 
Stromzu- und -ableitungssegmenten und zwischen 
diesen und deu kurzgeschlossenen Nachschlußseg- 
menten durch je ein leitendes Segmentstück ersetzt, 
welches von beiden durch je eine kurze Isolierung 
getrennt ist, wobei die beiden leitenden Segmentstücke 
durch einen Widerstand verbunden sind. 


12a. A. 4129—07 (20. 6. 07). L. Neumann und K. 
Hirschfeld, Wien. Verfahren, Wasserstoffsuper- 
oxydlösungen vor Zersetzung zu schützen, dadurch 
gekennzeichnet, daß verschieden stark konzentrierte 
Wasserstoffsuperoxydlösunugen in bekannten her- 
metisch verschlossenen, mit einem Steig- und Abfluß- 
rohre, sowie Ventil- und Druckvorrichtungen ver- 
sehenen Flaschen oder anders geformten Behältern, 
abgesehen von der etwa durch Selbstzersetzung des 
Wasserstoffsuperoxydes entstehenden Ueberschichtung 
mit Sauerstoff, mit komprimiertem Sauerstoff so 
überschichtet werden, daß in der Flasche oder im 
Behälter stets genügender Druck vorhanden ist, um 
die Wasserstoffsuperoxydlösung zur Gänze aus der 
Flasche oder dem Behälter pressen zu können. 


ı2a. A. 4627 —0ß8 (13.7 08) H.Schulze, Bernburg. 
Verfahren zur Darstellung von porösem Bariumoxyd, 
dadurch gekennzeichnet, daß ein Gemisch von Barium- 
carbonat mit 6 “o Kohle der indirekten Einwirkung, 
oder der direkten, nur durch Elektrizität erzeugten 
strahlenden Hitze ausgesetzt wird, und daß das 
Gemisch bei indirekter Beheizung nicht die Behälter- 
wand, oder bei direkter Hitzübertragung nicht die 
durch den elektrischen Strom erzeugte Wärmequelle 
selbst berührt, so daß bei indirekter Wärmeübertragung 
zwischen Brenngut und der Behälterwand, oder bei 
direkter Wärmeübertragung zwischen Brenngut und 
der Wärmequelle ein leerer Raum entsteht. 


12a. A. 3700 — o8 (2. 6. 08), W. Gossage & Sons 
Limited, Widnes (England). Verfahren zur Her- 
stellung von Natrium- oder Kaliumsilikat oder von 
Gemengen solcher in trockenem und leicht löslichem 


Zustande, darin bestehend, daß man das durch 
Zusammenuschmelzen von Alkalien und Sand oder 
soustigem kieselsäurehaltigen Material hergestellte 


Natrium- oder Kaliunisilikat oder ein Gemenge beider 
in geschmolzenem Zustande der Einwirkung von 
Dampf, Luft oder einem oder mehreren gecigneten 
Gasen uuter Druck aussetzt, während die Schmelze 
aus dem Schmelzgefäß ausfließt. 


18b. A. 2779—08 (23. 4.08). Eisenhütten-Aktien- 
Verein Düdelingen, Düdelingen (Luxemburg). 
Verfahren zur Behandlung heiĽgeheuder Chargen in 
der basischen Bessemerbirne, dadurch gekennzeichnet, 
dab während der Entphosphorung Briketts aus ge- 
löschtem Kalk in die Birne zugesetzt werden. 


2ıb. A. 6250—07 (4. 10.07). H. F. Joel. Forest Yate 
(Essex, England). Primär- oder Sekundärelement mit 
die Zirkulatiou des Elektrolyten begünstigenden 
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Kanälen zwischen den Elektroden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß die zwischen den Elektroden vorge- 
sehenen, nach oben sich verengenden Kanäle durch 
geeignete, z. B. an den Elektroden angebrachte Ansätze 
bis nahe an den Boden der Zelle verlängert sind, um 
auch die hier lagernden schwereren Schichten des 
Elektrolyten in den Flüssigkeitsumlauf hineinzuziehen. 


2ıb. A. 6852 —07 (2. 11.07). E.W. Jungner, Kneipp- 
baden (Schweden). Mit Sauerstoff als Depolarisator 
betriebenes galvanisches Element, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß der Depolarisationselektrolyt aus in 
Schwefelsäure gelöster Nitrosylschwefelsäure besteht. 


2ıb. A. 5339—08 (17. 8. 08. The New Ignition 
Syndicate Ltd. und W. J. L. Sandy, London. 
Elektrolyt für Einflüssigkeitselemente, enthaltend 
etwa 175 g Natriumbichromat, 110 g Natriunibisulfat, 
23 ccm Schwefelsäure (spez. Gew. 1,71) und 73,3 ccm 
käufliche Salzsäure im Liter. 


2ıb. A.ı o--08 (g 1.08). A.O. Tate, Toronto (Kanada). 
Sammlerplatte, welche von mehreren, an je eine ge- 
meinsame Polsanımelschiene angeschlossenen streifen- 
föürmigen Anoden und Kathoden gebildet wird, da- 
durch gekennzeichnet, daß die wirksame Masse in 
dünner Schicht in Längsnuten der dünnen schmalen 
Leiter oder der ebenfalls dünnen, schmalen Isolier- 
strelfen eingebettet liegt. 


22b. A. 136—08 (9. 1.08). H. W. de Stuckle, Dieuze 
(Lothr.). Verfahren zur Ilerstellung von lichtbestän- 
digen, durch Fällung aus alkalischen Ziuklaugen ge- 
wonnenem Schwefelzink oder dasselbe enthaltenden 
Mischfarben, die aus diesem durch nachträgliches Ver- 
mischeu mit anderen Piginenten oder durch gemein- 
same Fällung erhalten werden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß man das Schwefelzink bis auf einen das 
Verhältnis von Iı Molekül Hydratwasser zu 5 Mole- 
külen Zinksulfit nicht übersteigenden Wassergehalt 
durch Erhitzen entwässert, ohne jedoch das Wasser 
vollstäudig auszutreiben. 


40b. A. 3993—07 (I4. 6. 07). S. Z. de Ferranti, 
Grindleford Bridge bei Sheffield (England). Elek- 
trischer Induktionsofen. Die Kühlflüssigkeit wird an 
einer Anzalıl verschiedener Punkte in die aus Rohren 
gebildete Spule ein- und von derselben ausgeleitet. 


40b. A. 3124—07 (9. 5. 07). A. Reynolds, London 
(England). Elektrischer Heizkörper für metallurgische 
Oefen. Am Boden des Heizkörpers ist ein mit diesem 
in elektrisch leitender Verbindung stehendes, als zweite 
Elektrode dienendes Kohlenstück befestigt. Ansprüche 
2, 3 und 4 betreffen Ausführungsformen. 

75a. A. 7241—oß (9. II. 08; Priorität vom 27. I. 08, 
D. R. P. 203910). Farbenfabriken vorm. Friedr. 
Bayer & Co., Elberfeld. Verfahren zur Darstellung 
von Alkalihydrosulfit aus Zinkhydrosulfit oder dessen 
Doppelsalzen und komplexen Verbindungen, darin 
bestehend, daß man diese Salze in Anımoniak löst und 
die so erhaltene Lösung mit einer Natrium- oder 
Kaliumverbindung versetzt. 


75a. A. 8156—08 (16. 12. 08; Priorität vom 20. 8. 07, 
D.R.P. 203541). H. Kühne, Goslar. Verfahren zur 
Unschädlichmachung der bei chemischen und metall- 
urgischen Prozessen entweichenden schwefligen Säure 
unter Gewinnung vou Schwefelsäure, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß man die schweflige Säure, mit Luft 
gemischt, unter Einwirkung ultravioletten Lichtes mit 
zerstäubtem Wasser zusammenbringt und gegebenen- 
falls die entstehende Schwefelsäure zwecks Anıeiche- 
rung und Konzentration an Stelle des Wassers 
zerstäubt. 

75a. A. 8388—08 (28. ı2. 08; Priorität vom 12. 6. 07, 
D. R. P. 203069). Vereinigte chemische Werke 
Akt.-Ges., Charlottenburg. Verfahren zur Darstellung 
von Natriumpersulfat in körniger Form, dadurch ge- 
kennzeichnet, dal mau zwecks Abscheidung des ent- 
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standenen Persulfats in körniger Form dem Elektro- 
lyten geringe Mengen von Kalisalzen (Kalisalze der 
salzbildenden Cyanverbindungen) zusetzt. 

73a. A. 8395—08 (28. 12. 08; Priorität vom 13. 4. 07, 
D. R. P. 205067. Dieselben. Verfahren zur Dar- 
stellung von Persulfaten durch Elektrolyse von Bi- 
sulfaten, dadurch gekennzeichnet, daß dem Elektro- 
lyten einfache oder zusammıengesetzte Cyanide zu- 
gesetzt werden. 

75b. A. 2957 —0oß (2. 5. 08; Zus. z. Pat. 34873). E. Grün, 
Raab (Ungarn). Verfahren zur Darstellung hoch- 
prozentiger Pottasche aus Schlempekohle oder dergl., 
gemäß Stammpatent 34873, dadurch gekennzeichnet, 
daß das Einleiten der Kohlensäure in eine mindestens 
5t ° Be. starke Lauge bei emer zwischen 60°C. und 
30° C. liegenden Temperatur so lange fortgesetzt 
wird, bis die Konzentration der Lauge auf 28° Be. 
bis 30° Bé. gesunken ist. 

75b. A. 4299 — o8 (30. 6. 08). N.Whitehouse, Lewis- 
ham. Verfahren zur Herstellung von Ammoniak und 
Chlor oder Chlorwasserstoffsäure aus Ammonium- 
chlorid durch Erhitzen mit Metalloxyden, dadurch 
gekennzeichnet, daß Ammioniunichlorid mit einem 
Oxyd oder Oxydchlorid eines oder mehrerer der 
Metalle der seltenen Erden oder einer Mischung 
dieser Körper erhitzt wird, wobei Cerdioxyd oder 
-oxychlorid, vorzugsweise in der Handelsform, be- 
nutzt wird. 

75€. A. 4195—08 (25.6.08; Priorität vom 9. II. O5, 
D. R. P. 206329). P.Ferchland, Berlin. Bleisuper- 
oxydanode für elektrolytische Zwecke, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß das Bleisuperoxyd aus Lösungen 
leicht löslicher Bleisalze auf einem für den Zusammen- 
hang und die Leitfähigkeit der Elektrode eutbehr- 
lichen Träger elektrolytisch niedergeschlagen ist, 
wobei der Träger während des Niederschlageus um 
seine Längsachse gedreht wird. 


Patenterteilungen. 


(Die kurzen Patentbeschreibungen findet man bei den Aufgeboten 
Das den Erteilungen zugefügte Datum ist zugleich dasjenige der 
Patentblattnummer, in der das Aufgebot veröffentlicht ist.) 

Bekanut gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt 11, Heft ıı vom 1. Juni 1909: 
12a. 37908 (I. 12.08). J. Arndts, Paderborn. Ver- 
fahren zur Haltbarmachung von Wasserstoffsuper- 
oxydlösungen. 
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18b. 37905 (1.2.09, Zusatz zu Pat. 35423) Eisen- 
hütten-Aktien-Verein Düdelingen, Düdelingen. 
Verfahren zur Behandlung heißgehender Chargen in 
der basischen Bessemerbirne. 


218. 37911 (15.9.08, 7. Zusatz zu Pat. 29839) H.Kuzel, 
Baden bei Wien. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 
körpern für elektrische Glühlampen. 


49c. 37958 (1.4.08. L.S. Lachmann, 
Elektrische Schweißnaht für Bleche. 


New York. 


Vom 15. Juni 1909 (ll, Heft 12): 


12d. 38098 (1.3.08. K.Birkeland, Christiania. Elek- 
trischer Ofen zur Behandlung von Gasen. 

21d. 38239 (15. 3.09). J. Marschall, Dresden. Ver- 
fahren zur Herstellung von Thermoelementen. 

2ıg. 38136 (1.3.09). Siemens & Halske, Berlin. 


Verfahren zur Herstelluug kohlenstofffreier Metall- 
glühfäden. 

21g. 38256 (15.3. 09, Zusatz zu Pat. 32452). Siemens 
& Halske, Berlin. Verfahren zur Herstellung von 
Glühfäden für elektrisches Licht aus pulverförmigem 
Wolframmetall. 


40b. 38097 (1.2.09, Zusatz zu Pat. 33799). L.Jumau, 
Paris. Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung 
von Kupfer aus seinen Erzen. 


40b. 38099 (1. 2.09). Gesellschaft für Elektro- 
stahlanlagen m.b. H., Berlin-Nonnendamm. Elek- 
trischer Induktionsofen. 


40b. 38133 (1.2.09, Zusatz zu Pat. 33800) L.Jumau, 
Paris. Verfahren zur Gewinnung von reinem Kupfer 
aus ammoniakalischen Kupferlösungen. 


75c. 38167 (1.3.09). J. Billiter, Wien. Verfahren 
und Vorrichtung zur Elektrolyse von Alkalichloriden. 


Vom 1. Juli 1909 (li, Heft 13): 
2ıg. 38405 (1.4.09). Siemens & Halske, 
Verfahren zur Herstellung 
Wolframmetall. 


48a. 38407 (1.3.09). P. Borgnet, Lüttich. Elektro- 
Iytische Vorrichtung. 


80d. 38327 (15. 3. 09). 
D. Klüger, Trzebinia. 
eines porösen Materials. 


Berlin. 
von Glühkörpern aus 


H. Senn, Szczakowa, und 
Verfahren zur Herstellung 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v.4. 


Aachen. Dr.-Ing. P.Goerens erhielt das Prädikat 
Professor. — Dem Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. W. Borchers 
wurde der Rote Adlerorden mit der Schleife verliehen. 
— Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Wüst wurde die Leitung 
des Eisenhüttenmännischen Instituts übertragen. 

Berlin (Chemische Gesellschaft). Frl. Lotte Her- 
mann ist als erstes weibliches Mitglied erwählt worden. 
— (Technische Hochschule.) Privatdozent Dr. O. Froe- 
lich ist am 6. Juli im Alter von 66 Jahren gestorben. 
— Der Vorsteher des chemischen Laboratoriums der 
Geologischen Landesanstalt Dr. R. Gans erhielt den 
Titel Professor. — (Bergakademie.) Dr. R. Loebe 
habilitierte sich für Metallographie. 

Bethlehem, Penn. Der Eisenindustrielle John Fritz 
hat 50000 Dollars für die Errichtung eines metallurgi- 
schen Laboratoriums an der Lehigh University gestiftet. 

Bonn. Prof. Dr. Frerichs ist die Stelle eines 
Abteilungsvorstehers der pharmazeutisch- chemischen 
Abteilung übertragen worden. 

Breslau (Technische Hochschule). Zu o. Professoren 
wurden ernannt die bisher designierten und mit der Ein- 
richtung der betreffenden Institute beauftragten etats- 
mäßigen Professoren Abegg (phys. Chemie), Friedrich 
(Metallhüttenkunde), Hilpert(Elektrotechn.), Seınmler 


(organ. Chemie), Simmersbach (Eisenhüttenkunde), 
Stock (anorgan. Chemie). 


Die British Metalliferous Mines Ltd. erhielten von 
Lord Iveagh und Sir E. Cassel den größten bisher 
erteilten Auftrag auf Radiumlieferung. Sie sollen 7,5g 
Ra Br, für 30000 Pfd. Sterl. (600000 Mk.) an das Radium- 
institut liefern. 


Brünn (Technische Hochschule). Privatdozent Dr. 
Ehrenfeld (physik. Chemie) ist gestorben. 


Düsseldor£ Der nächste Internationale Kongreß 
für Metallurgie und Hüttenkunde wird Juni Igıo hier 
tagen. 

Elberfeld. Der Verein zur Wahrung der Interessen 
der chemischen Industrie Deutschlands, E. V., hat neben 
seinen anderen Vertretern noch den Geh, Reg. -Rat Dr. 
H. T. von Böttinger in die „ständige Ausstellungs- 
kommission für die deutsche Industrie“ entsandt. 


Genf. Zu Ehrendoktoren wurden aus Anlaß des 
Universitätsjubilläums außer Ostwald-Leipzig und 
Voigt- Göttingen (s. S. 528) noch ernannt Battelli- Pisa, 
Haller- Paris, Kossel-Heidelberg, Noelting-Mül- 
hausen, Werner- Zürich, Groth-München, Ador-Genf, 
Hansen-Carlsberg, Reverdin-Genf, Solvay- Brüssel. 
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Göttingen. Prof. Dr. K.Runge (math. Phys.) wurde 
zum Austauschprofessor an der Columbia- Universität 
New York ernannt. 


Kiel. Geh. Rat Prof. Dr. Fritz Rinne hat den 
Ruf als Ordinarius für Mineralogie an die Universität 
Leipzig angenommen. 

Königsberg. a.o. Prof. Dr. Rupp-Marburg wurde 
in gleicher Eigenschaft hierher versetzt. 

London. Dr. C. G. Barkla-Liverpool wurde zum 
Professor der Physik an Kings College ernannt. 


Manchester. Dr. Knecht ist zum Professor für 
technologische Chemie an der Universität ernannt 
worden. 

Mannheim. Kommerzienrat Lanz ist von der natur- 
wissenschaftlich - mathematischen Fakultät der Uni- 
versität Heidelberg zum Ehrendoktor ernannt worden. 

Marburg. Geh. Rat Prof. Dr. E. Schmidt feierte 
dieser Tage sein 25jähriges Jubiläum als Ordinarius 
für pharmazeutische Chemie. 

Montreal. Prof. H. A. Wilson- (F. R. S.) London 
(Kings College) wurde zum Professor der Physik, P. H. 
Kirkcaldy zum assistent professor für Chemie ernannt. 

München (Universität). Prof. Dr. Zehnder hat sich 
an die Technische Hochschule in Berlin umhabilitiert. 


[Nr. 15. 


Nancy. Der Professor der technischen Chemie 
G. Arth ist gestorben. 

Paris. Dem Mathematiker H. Poincaré wurde 
die große Goldene Medaille der Association française 
pour l'avancement des Sciences verliehen. — Zur Grün- 
dung von Austauschprofessuren zwischen der Pariser 
und ausländischen Universitäten hat A.Kahn für 5 Jahre 
je 30000 Fr. dem Rektor der Pariser Universität Liard 
zur Verfügung gestellt. Es soll eine Summe von 2 Mill 
Francs dafür aus privaten Mitteln gesammelt werden. 

Prag (Universität. Zum Nachfolger von Prof. 
E. Lecher wurde der a.o. Professor für Physik an der 
Universität Wien Dr. A. Lampa gewählt. — Prof. Dr. 
B. Brauner wurde zum auswärtigen Mitglied der Aka- 
demie der Wissenschaften in Krakau gewählt. 

Toulouse. Prof. Mathias erhielt aus dem Prix 
Roland Bonaparte der Pariser Akademie 2oco Fr. zu ge- 
meinsamen Arbeiten mit Kamerlingh Onnes-Leiden. 

Würzburg. Privatdozent Dr. Harms erhielt für 
Untersuchungen zur Prüfung elektromagnetischer 
Theorien von der Deutschen Naturforscher -Gesellschaft 
den Ertrag der Trenkle-Stiftung im Betrage von 
3000 Mk. 

Yale- Universität (U. S. A.). Prof. E. W. Morley 
(Chemie) wurde zum D. Sc. ehrenhalber ernannt. 


Vorlesungen über Elektrochemie und physikalische Chemie auf deutschsprachigen Hochschulen, 
W.-S.1909j10. 


Berlin (Universität. Michaelis: Die Lehre von 
den Oberflächenkräften und Kolloiden in Biologie und 
Medizin. — Byk: Einführung in die mathematische 
Behandlung der Naturwissenschaften. — Henning: 
Die Eigenschaften der Gase und Dämpfe — von 
Baeyer: Gasentladungen. — Hahn: Die Radioaktivität. 
— Nernst: Neuere Atomistik: Physikalische Chemie; 
Praktische Uebungen und Arbeiten im physikalisch- 


ziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften und 
chemischer Zusammensetzung. — Koppel: Ausgewählte 
Kapitel aus der Gleichgewichtslehre. — Meisenheimer: 
Reaktionsgesetzmiäßigkeiten organischer Verbindungen. 
— Löb: Elektrochemie (organischer Teil); Physikalische 
Biochemie. — Sand: Neuere elektrochemische Arbeiten. 
— Stähler: Ionentheorie und Elektroanalyse. — Byk: 
Photochemie. — Weigert: Photochemische Probleme. 


chemischen Laboratorium. — Nernst und Sand: — von Wartenberg: Theorie chemisch-technischer 
Physiko-chemisches Kolloquium. — Köthner: Wand- Prozesse. — Liebisch: Physikalisch - chemische 
lung der Atomtheorie. — van’t Hoff: Ausgewählte Mineralogie. 
Kapitel der allgemeinen Chemie. — Meyer: Be- 

VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Am 18. März 1907 starb in Paris Marcellin Berthelot, einer der größten Chemiker aller Zeiten. 
Als vor 8 Jahren Vertreter aus den verschiedensten Teilen der Welt sich in Paris versammelten, um 
das „Cinquantenaire scientifique“ Berthelots festlich zu begehen, feierte man seine außerordentlichen Verdienste 


um die organische Synthese, 
gehört; es wurde hervorgehoben, 


um die Affinitätslehre und um die Thbermochemie, 
wie er durch seine Arbeiten Industrie und Landwirtschaft umgestaltet hätte, 


zu deren Mitbegründern er 


und man gedachte schließlich dankbar seiner Forschungen über die Herstellung und Theorie der Explosivstoffe 


und über die Geschichte der Chemie. 


Und in der Tat, es handelt sich nicht etwa um Lobpreisungen, die einer festlichen Stimmung ihre 


Entstehung verdanken, 


vielmehr um die Aufzählung von Erfolgen, die der Geschichte angehören, und so schrieb 


denn damals die Deutsche chemische Gesellschaft an ihr Ehrenmitglied: „Angesichts aller dieser Großtaten wird 
der zukünftige Geschichtsschreiber nicht zögern, Sie den Heroen der Chemie zuzuzählen und Ihren Namen mit 


denen Ihrer Landsleute Lavoisier, Gay-Lussac, Dumas, 


Pasteur zu verbinden.“ 


Eine derartig umfassende, überall erfolgreiche, vielfach gänzlich neu gestaltende Tätigkeit eines einzigen 


Forschers wird im Entwicklungsgang der Wisseuschaft selten ihresgleichen finden: 
der erwähnten Feier der Vertreter der Berliner Akademie aussprechen, 
der der zersplitternden Gewalt des von der Forschung massenhaft aufgetürmten Materials widerstehen 


mikern, 
kounte, Berthelot gewesen sei. 


In Frankreich hat sich ein großes Komitee von Gelehrten, 


für die Chemie konnte bei 
daß der einzige unter den lebenden Che- 


Großindustriellen und Staatsmännern ge- 


bildet, welches dem dahingeschiedenen Forscher vor seinem Laboratorium im College de France ein Denkmal zu 


errichten plant; 


an der Spitze des Ehrenkomitees steht der Präsident der französischen Republik. Neben den 


anderen Kulturstaaten wird auch Deutschland gewiß nicht zögern, durch Beteiligung an diesem Werke Berthelot 


den Tribut der Verehrung zu zollen und damit zugleich bei dieser Gelegenheit aufs neue zu zeigen, 


daß ein 


großer Mann nicht nur seinem Vaterlande, sondern der ganzen Menschheit angehört. 


Das Deutsche Komitee für ein Berthelot-Denkmal. 


A. von Baeyer, Ehrenvorsitzender. 


Geldeinsendungen unter Konto „Berthelot-Denkmal‘“ erbeten an das Bankhaus Mendelssohn & Co. 


Berlin W., Jägerstralie 49— 30. 


W. Nerust, geschäftsführender Vorsitzender. 
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Nr. 16. (S. 565—616.) 


XVI. Hauptversammlung 
der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte 
physikalische Chemie 
vom 23. bis 26. Mai in Aachen. 


Erste Sitzung, Montag, den 24. Mai 1909, im großen Saale des Chemischen Instituts 
der Technischen Hochschule, Templergraben. 


C) Allgemeine Vorträge über die Bedeutung der physikalischen Chemie 
für die Metallurgie. 
(Fortsetzung von S. 489.) 
Herr Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. F. Wüst-Aachen: 
ÜBER DIE ENTWICKLUNG DES ZUSTANDSDIAGRAMMES 
DER EISEN-KOHLENSTOFFLEGIERUNGEN, 


(Mitteilung aus dem Eisenhüttenmännischen Institut der Königl. Technischen Hochschule Aachen.) 


I. Geschichtliches. 


Die Geschichte des Zustandsdiagrammes der 
Eisenkohlenstofflegierungen reicht weiter zurück, 
als man im allgemeinen annimmt. Wenn wir 
als Zustandsdiagramm die graphische Darstel- 
lung der Existenzbedingungen der Gefügebildner 
betrachten, so begreift das Studium des Zu- 
standsdiagrammes auch dasjenige der Gefüge- 
bestandteile in sich. Dieses letztere ist aber 
schon in sehr frühen Zeiten begonnen worden; 
und erst nachdem unsere Kenntnisse auf diesem 
Gebiete ziemlich weit entwickelt waren, entstand 
die exakte Methode der thermischen Unter- 
suchung. 

Da dieses System aus den Komponenten 
Eisen und Kohlenstoff besteht, war es natür- 
lich, daß man sich in erster Linie mit diesen 
beiden beschäftigte und die Untersuchung darauf 
richtete, in welcher Form der Kohlenstoff in 
den Eisenlegierungen vorkommt. Diese Frage 
wurde in zusammenhängender und zielbewußter 
Weise zuerst von dem deutschen Metallurgen 
Karsten behandelt. In seinem Lehrbuche über 
Eisenhüttenkunde zeigte er, daß der Kohlenstoff 
in zwei verschiedenen Formen vorkommen kann, 
und zwar als elementarer Kohlenstoff, Graphit, 
und als gebundener Kohlenstoff. Auf analy- 
tischem Wege stellte Karsten fest, daß der 
gebundene Kohlenstoff wahrscheinlich ein Eisen- 
carbid von der Formel Fe, C bildet. Indessen 
sind seine Ansichten über diesen letzteren Punkt 
noch nicht geklärt, so daß in der Folge außer 
dem Carbid Fe, C noch das Vorkommen von 
Karbureten angenommen wurde. Lange Zeit 
nahm man als einzige chemische Verbindung 
das sogen. Viertelkarburet /e,C an, das be- 
sonders im Spiegeleisen vorkommen sollte. An 
Hand dieser Annahme wurde die Konstitution 


der technischen Eisenlegierungen von Gurlt 
diskutiert, wobei man später außer dem Viertel- 
karburet noch das Achtelkaburet annahm. In 
seiner Schrift über die Konstitution des Roh- 
eisens gelangt Dürre zu dem Schlusse, daß das 
Roheisen als ein Gemenge von Legierungen 
aufzufassen ist, deren Haupttypen rheinisches 
Spiegeleisen, schwedisches Kohleneisen und 
schottisches Gießereieisen sei. Es ist interessant, 
daß schon dieser Forscher das Roheisen als 
ein Gemenge verschiedener Systeme betrachtet, 
eine Auffassung, die gegenwärtig, wenn auch 
in etwas anderer Weise, viel vertreten wird. 


Die Zweifel über die Formel des Eisencarbids 
wurden bald danach gehoben durch die Arbeiten 
von Fr. Abel in England, Fr. C. G. Müller in 
Deutschland, Arnold und Read in Amerika, 
welcheForscher einwandsfreinachweisen konnten, 
daß dem Eisencarbid die Formel Fe, C zu- 
kommen muß. Die Frage, ob außer dieser Ver- 
bindung noch eine zweite zwischen diesen Ele- 
menten besteht, ist zunächst offen gelassen. 

Im Jahre 1870 beschäftigte man sich ein- 
gehend mit der Frage, wieviel Kohlenstoff im 
Eisen gelöst werden kann, da beobachtet wurde, 
daß die Lösungsfähigkeit keine unbeschränkte 
ist, also Eisen und Kohlenstoff nicht imstande 
sind, eine durchgehende Reihe von Legierungen 
zu bilden, die vom reinen Eisen zum reinen 
Kohlenstoffe reicht. So fand Dick 4,56, Hoch- 
stätter 4,63, Mannesmann 4,76 und Saniter 
4,81 0/9. indessen sind diese Angaben nicht 
von besonderem Werte, da keine Temperaturen 
gemessen worden sind, und die Lösungsfähig- 
keit des Eisens für Kohlenstoff von der Tem- 
peratur abhängig sein muß. Moissan, der mit 
Hilfe des elektrischen Ofens die Schmelzungen 
bei hoher Temperatur ausführte, glaubt den 
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Nachweis geführt zu haben, bei der Temperatur 
des Lichtbogens bis 40 °j, Kohlenstoff in dem 
Eisen lösen zu können. Im Jahre 1885 läßt 
sich der Stand der Frage wie folgt charakte- 
risieren: 

Der Kohlenstoff kann im Eisen im freien 
Zustande als Graphit und im gebundenen Zu- 
stande als Carbid vorhanden sein. 
freien Legierungen kommt der Kohlenstoff dem- 
nach nur in gebundener Form vor, doch war 
der Aufbau dieser graphitfreien Legierungen 
noch unbekannt. Mit diesem Jahre beginnen 
die Untersuchungen des französischen Forschers 
Osmond, des Begründers der Allotropentheorie, 
der durch den einwandfreien Nachweis von der 
Existenz der allotropen Modifikationen des Eisens 
den Grundstein zu unseren heutigen Anschau- 
ungen über die Eisenkohlenstofflegierungen ge- 
legt hat. Seine erste Arbeit, die er mit Werth 
veröffentlichte, trug den Titel: „Zellentheorie 
über die Eigenschaften des Stahls.“ Insbesondere 
durch geeignete analytische Methoden stellten 
diese Forscher fest, daß man auch bei dem ge- 
bundenenKoblenstoffe zweiFormen unterscheiden 
muß, nämlich Härtungskohle und Carbidkohle. 
Die erstere dieser beiden Formen läßt sich da- 
durch erreichen, daß man den Stahl auf Rot- 
glut erhitzt und dann abschreckt, während die 
letztere, welche der Forscher mit dem Namen 
carbone de recuit bezeichnet, stets dann auf- 
tritt, wenn der Stahl von Rotglut langsam ab- 
gekühlt worden ist. Den Uebergang der einen 
Kohlenstofform in die andere denkt sich Osmond 
derart, daß bei dem Erhitzen des Stahles eine 
Dissoziation der Carbidkohle erfolgt, ein Vor- 
gang, der bei der Abkühlung wieder rückgängig 
gemacht wird. Um eine Erklärung für diesen 
Vorgang zu erhalten, stellten Osmond und 
Werth die Lehre von den allotropen Modifi- 
kationen des Eisens auf. Hiernach kann das 
Eisen in zwei Modifikationen als œ- und $-Eisen 
vorkommen. «-Eisen tritt in langsam abge- 
kühltem Stahle auf und ist weich im Gegensatze 
zu 3-Eisen, welches spröde ist und sich von 
selbst bei einer bestimmten kritischen Tempe- 
ratur, künstlich aber durch Bearbeitung und 
permanente Deformation unterhalb Rotglut bildet. 
Schnelle Abkühlung und Gegenwart von Mangan, 
Kohlenstoff und Wolfram verhindern die Um- 
wandlung in die «-Modifikation. 

Durch diese Veröffentlichung wurde eine 
ganz neue Theorie aufgestellt, die später die 
schönsten Früchte zeitigte. Indessen schienen 
die Beweise, auf die sich Osmond und Werth 
stützten, nicht sehr zwingend, so daß man der 
Idee über die verschiedenen Modifikationen mit 
viel Mißtrauen entgegen kam. Noch im Jahre 
1886 hatte Ledebur Bedenken, die Existenz 
der beiden Eisenmodifikationen als erwiesen 
anzunchmen. Um den Beweis für seine Theorie 
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zu erbringen, studierte Osmond die Eigen- 
schaften des Eisens genauer, um durch andere 
physikalische Untersuchungen den Nachweis zu 
erbringen, daß verschiedene Modifikationen des 
Eisens existieren müssen. Es stellte sich heraus, 
daß bereits eine ganze Reihe von Untersuchungen 
vorlagen, die zu demselben Schlusse führten. 
Das Resultat seiner Studien veröffentlichte 
Osmond im Jahre 1888 in Form einer kleinen 
Monographie, betitelt: „Die Umwandlungen des 
Eisens und des Kohlenstoffes in dem Eisen, 
dem Stahl und dem weißen Roheisen.“ Da 
der Inhalt als vollständiger Beweis für die 
Osmondsche Theorie angesehen werden muß, 
sollen die einzelnen Hauptpunkte desselben kurz 
angeführt werden. Bereits im Jahre 1868 er- 
wähnte Tschernoff gelegentlich eines Vortrages 
vor der Kaiserlich Russischen Technischen Ge- 
sellschaft gewisse Temperaturpunkte, die bei der 
Erhitzung des Stahles auftreten, und die für 
den Härtungsvorgang von Bedeutung sind. Er 
bezeichnet den ersten dieser Punkte, welcher 
bei allen Stählen bei dunkler Rotglut gelegen 
ist, mit a, den zweiten, der sich von Rot- bis 
Weißglut verändert mit b und definiert diese 
Punkte folgendermaßen: 

So hart der Stahl auch sein mag, kann er 
nicht gehärtet werden, wenn er auf eine unter- 
halb von a gelegene Temperatur erhitzt und 
schnell abgekühlt wird, er erhält im Gegenteil 
durch diese Behandlung eine größere Weichheit. 
Die Härtung, die Tschernoff in Ueberein- 
stimmung mit Jullien durch die Aufnahme 
einer gewissen Menge latenter Wärme erklärt, 
kann nur stattfinden, wenn der Stahl auf eine 
oberhalb des Punktes a gelegene Temperatur 
erhitzt worden ist. 

Den Punkt 5 definiert Tschernoff dahin, 
daß bei einer Erhitzung auf eine niedrigere 
Temperatur der Stahl seine Struktur nicht ver- 
ändert, gleichviel, ob die Abkühlung schnell 
oder langsam vor sich geht; bei Punkt 5 geht 
der Stahl von der körnigen, kristallinen in die 
amorphe wachsähnliche Struktur über. 

Auch eine Reihe anderer physikalischer Er- 
scheinungen deuten darauf hin, daß bei be- 
stimmten Temperaturen plötzliche Sprünge auf- 
treten müssen. 

So beobachtete Gore im Jahre 1869, daß 
bei der Abkühlung eines Eisendrahtes bei dunkler 
Rotglut eine plötzliche Ausdehnung erfolgt. 

Vier Jahre später wiederholte Barrett diesen 
Versuch in umgekehrter Richtung und stellte 
fest, daß bei der Erhitzung eine plötzliche Zu- 
sammenziehung eintritt. Seine Versuche führte 
er in einem dunklen Raume aus, wodurch es 
ihm gelang, wenigstens qualitativ, Temperatur- 
beohachtungen anzustellen. Hierbei machte er 
die wichtige Feststellung, daß die Zusammen- 
ziehung mit einem Wiederaufleuchten des ab- 
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kühlenden Metalles verbunden ist. Diese Er- 
scheinung bezeichnet er als Rekaleszenz, die 
besonders bei hartem Stahle deutlich ausgeprägt 
ist. Als Erklärung dafür gibt Barrett an, daß 
die Rekaleszenz mit dem Auftreten des Magne- 
tismus zusammenfällt. 

Genauere Bestimmungen über die magne- 
tischen Erscheinungen führte Baur 1880 aus; 
er fand ein Maximum bei Rotglut und hierauf 
rasch ein Fallen auf einen niedrigen Wert. 

Die Wichtigkeit der Beobachtungen, die 
Gore und Barrett in bezug auf die Rekaleszenz 
angestellt hatten, wurden von Brinell erkannt. 
Dieser Forscher wiederholte die Barrettschen 
Versuche und konnte feststellen, daß die Reka- 
leszenz erst bei einer gewissen Härte des Stahles 
überhaupt auftritt, und daß dieser Vorgang im 
Zusammenhange mit der Härtungsfähigkeit des 
Stahles steht, derart, daß das Vorkommen von 
Härtungskohle verschieden ist, je nachdem vor 
oder nach der Rekaleszenz abgeschreckt worden 
ist. Ferner beobachtete Brinell das Eintreten 
der Rekaleszenz bei der Erhitzung und Abküh- 
lung nicht bei derselben Temperatur. Es läßt 
sich also bei diesem Vorgange eine gewisse 
Hysteresis beobachten. Auch die spezifische 
Wärme des Eisens zeigt Unregelmäßigkeiten bei 
verschiedenen Temperaturen. So wies Pionchon 
1886 zwischen 660 bis 7200C. eine Wärme- 
absorption von 5,3 Kal. nach, eine zweite erfolgt 
zwischen 1000 bis 1050 0 C. Es ist zu bemerken, 
daß es sich bei den letzteren Versuchen um 
kohlenstofffreies oder doch sehr koblenstoffarmes 
Eisen handelte, diese Störungen in der spezi- 
fischen Wärme demnach nicht mit der Reka- 
leszenz des harten Stahles verwechselt werden 
dürfen. Auch das thermo-elektrische Verhalten 
des Eisens wurde untersucht, und zwar von 
Le Chatelier, welcher eine Veränderung des- 
selben bei 7000 C. und eine zweite zwischen 
dem Schmelzpunkte des Silbers und dem des 
Goldes nachwies. 

Es fand sich also eine ganze Reihe von 
Erscheinungen physikalischer Natur vor, die alle 
darin überstimmten, daß eine oder mehrere 
Störungen bei verschiedenen Temperaturen statt- 
finden. Die Bedeutung der einzelnen Vorgänge 
ließ sich aber nicht ohne weiteres einsehen, 
zum großen Teile deshalb, da die untersuchten 
Materialien chemisch nicht definiert waren. 

Um in diese Verhältnisse Klarheit zu bringen, 
unternahm Osmond die Kontrolle der beob- 
achteten Erscheinungen, und zwar wählte er als 
Untersuchungsmethode die thermische, weil ihm 
diese wohl als die am sichersten begründete 
erschien. Dies läßt sich leicht einsehen, wenn 
man bedenkt, daß sich die Rekaleszenz schon 
mit bloßem Auge beobachten läßt, mit feineren 
Meßinstrumenten also entsprechend genauer 
studiert werden kann. 
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Zu seinen Untersuchungen benutzte Osmond 
Elektrolyteisen mit 0,080, C, extra weichen 
Stahl mit 0,16 ®/, C, weichen Stahl mit 0,29 ° C, 
halbharten mit 0,57%, C, harten Stahl mit 
1,25 0/0 C und weißes Roheisen mit 4,1%, C. 
Von all diesen Materialien nahm Osmond die 
Abkühlungskurven auf, und es gelang ihm der 
Nachweis, daß die Haltepunkte der Eisenkohlen- 
stofflegierungen eine Funktion des Kohlenstoff- 
gehaltes sind. Um eine Deutung für die von 
ihm festgestellten Punkte zu bekommen, suchte 
Osmond diese mit den verschiedenen Formen 
des Kohlenstoffes in Zusammenhang zu bringen. 
Zunächst stellte er fest, daß die Intensität des 
ersten Haltepunktes Ar, mit dem Kohlenstoff- 
gehalte zunimmt, bei etwa ı,2 °), ein Maximum 
erreicht, um dann wieder abzunehmen. Bei 
sehr weichem Eisendrahte tritt dieser Halte- 
punkt nicht auf, hieraus schließt Osmond, daß 
Ar, mit der Veränderung der Kohlenstofform 
im Zusammenhange steht, und nimmt entsprechend 
seinen früheren Ansichten an, daß dieser Halte- 
punkt mit dem Uebergange der Härtungskohle 
in „carbone de recuit“ zusammenhängt. 

Während aber der erste Haltepunkt eine 
Veränderung der Kohlenstofform angibt, be- 
deuten die beiden anderen Haltepunkte, die 
Osmond thermisch nachweisen konnte, nämlich 
Ar, und Ar}, eine Modifikationsänderung des 
reinen Eisens. Unterhalb 700 ° C. befindet sich 
das Eisen im «a-Zustande, oberhalb derselben 
im 8-Zustande. Osmond läßt nämlich zunächst 
noch unentschieden, ob Punkt Ar, und Ar, als 
Modifikationsänderung zu betrachten sind, oder 
aber als zwei Perioden ein und derselben Um- 
wandlung. Bei dieser Gelegenheit stellt Osmond 
seine Härtungstheorie auf, die sich kurz etwa 
folgendermaßen formulieren läßt: Die Härtung 
der Eisenkohlenstofflegierungen erfolgt dadurch, 
daß durch die Unterdrückung der Umwand- 
lungspunkte, die harte $-Modifikation des Eisens 
unverändert bleibt und der Legierung ihre 
charakteristische Eigenschaft, die Härte, erteilt. 
In dieser Theorie ist ausgesprochen, daß die 
Härtung des Stahles lediglich auf die Modifi- 
kation des Eisens zurückzuführen ist, und daß 
der Kohlenstoffgehalt des Stahles nur dadurch 
wirkt, daß er die Umwandlung verzögert. Diese 
Theorie wird als die „Allotropen- Theorie“ be- 
zeichnet. 

Während bis zu dieser Zeit die physikalisch- 
chemischen Untersuchungen der Metalle und 
Legierungen nur in sehr wenigen Händen lag, 
entstehen im Jahre 1891 einzelne Gruppen von 
Gelehrten, welche auf die Notwendigkeit hin- 
weisen, bei der Untersuchung von Legierungen 
dieser neueren Methode eine größere Auf- 
merksamkeit zu schenken. Auf diese Anregung 
hin entstand zunächst in England das alloys 
research Committee, später in Frankreich das 


73* 


568 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


comité des alliages. Diese mit großen Mitteln 
ausgestatteten Kommissionen unternahmen dann 
das Studium der Metalle und Legierungen, und 
zwar wurden in erster Linie die Einflüsse ge- 
ringer Beimengungen auf die mechanischen 
Eigenschaften der Metalle Kupfer, Eisen und 
Blei bestimmt. Man glaubte, ausgehend von dem 
periodischen Gesetze, nach welchem die Eigen- 
schaften der Elemente Funktionen ihrer Atom- 
gewichte sind, einen Zusammenhang der Atom- 
volumina der Zusätze und der Veränderung 
der mechanischen Eigenschaften gefunden zu 
haben, welches in einem nach dem Entdecker 
Roberts-Austen benannten Gesetz ihren Aus- 
druck fand. 

Gerade für Eisen schien dieses Gesetz von 
außerordentlicher Wichtigkeit, weil die Eigen- 
schaften dieses Metalles durch geringe Zusätze 
fremder Elemente in besonders einschneidender 
Weise verändert werden. Schon 1890 war 
Osmond, angeregt durch die Untersuchungen 
von Roberts-Austen, dieser Frage im An- 
schluß an seine Untersuchungen über den Ein- 
fluß von Fremdkörpern auf die kritischen Punkte 
von Eisen und Stahl näher getreten und hatte 
dabei die Gesetzmäßigkeit entdeckt, daß die 
Elemente mit geringerem Atomvolumen als Eisen 
eine härtende Wirkung auf dieses ausüben, oder 
nach der Osmondschen Theorie, das Eisen im 
8-Zustande zurückhalten und gleichzeitig die 
Umwandlung der Härtungskohle in Carbidkohle 
verhindern. Im Gegensatze hierzu sollten die 
Elemente, deren Atomvolumen größer ist als 
dasjenige des Eisens, die Umwandlungstempe- 
ratur des 8- in a-Eisen erhöhen oder zum 
mindesten auf der gleichen Höhe halten, und 
die Umwandlung der Härtungskohle in Carbid- 
kohle beschleunigen, demnach eine weich- 
machende Wirkung auf das Eisen ausüben. Die 
Prüfung dieses Gesetzes beschäftigte während 
mehrerer Jahre die Forscher auf metallurgischem 
Gebiete und gab Anlaß zu sehr erregten Dis- 
kussionen, deren Gegenstand aber merkwürdiger- 
weise weniger die Sache selbst, also das Gesetz 
der Atomvolumen, als die Frage der Allotropie 
des Eisens bildete. Letztere wurde entschieden 
zur Hauptfrage, erstere rückte immer mchr in 
den Hintergrund, um bald vollständig von der 
Tagesordnung zu verschwinden. Dics war von 
dem Augenblicke an zur Notwendigkeit geworden, 
von welchem der Einfluß der Verunreinigungen 
auf das Eisen von physikalisch-chemischen Ge- 
sichtspunkten aus betrachtet und angenommen 
wurde, daß die Legierungen des Eisens als 
Lösungen aufzufassen und alle Lösungsgesetze 
auf sie anzuwenden sind. 

Eigentümlicherweise läßt sich erkennen, daß 
trotz der einwandsfreien Beweise, die Osmond 
geliefert hatte, seiner Ansicht über die Allotropie 
des Eisens nicht allgemein zugestimmt wurde; 
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einen Verteidiger seiner Ideen fand er in dem 
verdienstvollen englischen Forscher Roberts- 
Austen, während andererseits gerade in Eng- 
land in Professor Arnold von Sheffield ein 
ebenso heftiger Gegner der Allotropentheorie 
entstanden war. Auch der bekannte ameri- 
kanische Forscher Henry Marion Howe schien 
anfänglich nicht sehr geneigt zu sein, die Allo- 
tropentheorie anzunehmen. 

Der Gegensatz der verschiedenen Änsichten 
über die Bedeutung der thermischen Erschei- 
nungen kam in besonders scharfer Weise im 
Jahre 1893 zum Ausdruck, als im Anschluß an 
den zweiten Bericht an das alloys research 
committee ein ausgedehnter Meinungsaustausch 
zwischen den führenden Gelehrten stattfand. 
Prof. Arnold wendet sich gegen die Osmond- 
schen Ausführungen über die Allotropie des 
Eisens; trotzdem er im allgemeinen die Versuche 
von Osmond bestätigt findet, glaubt er den 
Haltepunkten andere Bedeutung erteilen zu 
müssen. Nach seiner Ansicht ist Ar, rein chemi- 
schen Ursprungs und entspricht der Umwandlung 
der Härtungskohle in Carbidkohle; den Punkt Ar, 
bezeichnet er als den Üebergangspunkt aus einer 
plastischen in eine kristalline Modifikation des 
Eisens, würde also als Kristallisationspunkt be- 
zeichnet werden müssen. Ar, glaubt Arnold 
auf eine Verbindung von Eisen und Wasserstoff 
zurückführen zu müssen. Die Existenz einer 
harten 8-Modifikation des Eisens, welche, wie 
Osmond und Roberts-Austen annehmen, 
verwirft Arnold ganz und führt die Härte- 
wirkung nur auf den Kohlenstoffgehalt zurück. 
Osmond verteidigte seine Ansichten über die 
Allotropie und vervollständigt dieselben be- 
züglich der Bedeutung der Punkte Ar, und Ar;. 
Die Untersuchungen von Roberts-ÄAusten und 
Tomlinson lassen erkennen, daß Ar, mit der 
magnetischen Umwandlung übereinstimmt, daß 
also Ar, und Ar, vollständig voneinander ge- 
trennt werden müssen. Die Arnoldsche An- 
nahme, Ar, beruhe auf einer Verbindung des 
Eisens mit Wasserstoff, weist Osmond mit dem 
Hinweis zurück, daß auch in wasserstoffreiem 
Eisen und in einer wasserstoffreien Atmosphäre 
der Haltepunkt auftritt. 

Bei dieser Gelegenheit wird zum erstenmal 
die dritte Modifikation erwähnt, demnach die 
Existenz dreier Modifikationen dieses Metalles 
angenommen. 

Arnold ließ sich nicht überzeugen und tritt 
1894 mit einer durchaus selbständigen und 
von der bisherigen vollständig abweichenden 
Härtungstheorie an die Oeffentlichkeit. Nach 
dieser neuen sogen. Subcarbidtheorie, in welcher 
die Allotropentheorie vollständig verworfen wird, 
entspricht der Haltepunkt einem Uebergang des 
normalen Carbids /e,C in ein Subcarbid /&,C. 
Auch eine in demselben Jahre von Hadfield 
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erschienene Arbeit über Mangan -Stahl stellt sich 
auf den Arnoldschen Standpunkt. 

Um diese Zeit liegen also drei verschiedene 
Härtungstheorien vor, und zwar die Allotropen- 
theorie von Osmond, die Subcarbidtheorie von 
Arnold und die alte Kohlenstofftheorie, nach 
welcher die Härtung ausschließlich auf die Um- 
wandlung von Carbidkohle in Härtungskohle 
zurückzuführen ist. 


Im Jahre 1895 tritt ein neuer Zweig der 
physikalisch-chemischen Forschung in das Ge- 
biet der Metallurgie ein, nämlich die Erforschung 
des Gefüges auf mikroskopischem Wege, die 
Metallographie. Die Anwendung des Mikro- 
skopes auf die Untersuchung des Kleingefüges 
der Legierungen stammt von dem englischen 
Gelehrten Sorby her, welcher im Jahre 1864 
seine ersten Untersuchungen über das Klein- 
gefüge von Eisen und Stahl veröffentlichte. Es 
beginnen dann im Jahre 1878 in Deutschland 
die wichtigen Untersuchungen von Martens, 
der in Deutschland eine Zentrale für metallo- 
graphische Untersuchungen gegründet hat. Viele 
andere Forscher, wie Howe, Behrend, Arnold 
und Read, arbeiten an dem begonnenen Werk 
mit, Osmond veröffentlichte im Jahre 1895, 
vielleicht angeregt durch die Diskussion mit 
Professor Arnold, über die Allotropie des 
Eisens eine „Méthode generale pour l'analyse 
micrographique des aciers au carbone“, eine 
systematische Studie sowohl über die Technik 
der Metallographie als auch über die Konsti- 
tuenten der Eisen-Kohlenstofflegierungen, sowie 
einige aus der mikroskopischen Untersuchung 
zu ziehenden theoretischen Schlüsse. Obwohl 
Osmond gerade letztere in einer später ver- 
öffentlichten Ausgabe desselben Aufsatzes wesent- 
lich verändert und den neueren Anschauungen 
angepaßt hat, ist es nicht uninteressant, auf die 
Originalveröffentlichung einzugehen. Osmond 
unterscheidet in den Eisen-Kohlcnstofflegierungen 
fünf verschiedene Konstituenten und einen Ueber- 
gangskonstituenten: 


Ferrit, das reine Eisen, welcher Name von 
Howe vorgeschlagen ist. 


Zementit, das reine Eisencarbid, die Zement- 
kohle von Caron, der „carbone de recuit“ nach 
Osmond und Werth ist der Kohlenstoff des 
Normalcarbides nach Ledebur. Auch die Be- 
zeichnung Zementit ist von Howe vorgeschlagen 
worden. 


Perlit, der pearly constituent von Sorby, 
ein perlmutterartiger Bestandteil, welcher seine 
Bezeichnung ebenfalls Howe verdankt und aus 
nebeneinander gelagerten Lamellen von Ferrit 
und Zementit besteht. 

Die Namen der nun folgenden Konstituenten 
rühren von Osmond her. Es ist dies in erster 
Linie der 
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~ Sorbit, eine mikroskopische Abart des Per- 
lits, für welche Osmond eine Definition noch 
nicht zu geben vermag, den er aber als härtungs- 
kohlehaltig anspricht. 

Martensit, zu Ehren des deutschen Forschers 
Martens als Bezeichnung für denjenigen Be- 
standteill, der beim Abschrecken von Stählen 
oberhalb Ar, erhalten wird. Er besteht aus 
Nadeln, die sich in Form gleichseitiger Dreiecke 
schneiden. Man darf jedoch darunter keine be- 
stimmte Verbindung des Eisens mit dem Kohlen- 
stoff verstehen, sondern es ist „die kristallinische 
Anordnung einer der allotropen Formen des 
Eisens unter dem Einfluß von Kohlenstoff“. 

Troostit, so genannt zu Ehren des französi- 
schen Forschers Troost, ist eine Uebergangs- 
form zwischen der abgeschreckten und der unab- 
geschreckten Legierung und findet sich meistens 
in Form gefärbter Anhäufungen dort, wo der 
Uebergang des reinen Eisens in Martensit statt- 
findet. 

Aus seinen mikroskopischen Untersuchungen 
über ausgeglühtes und abgeschrecktes Material 
zieht Osmond eine Reihe von Schlußfolgerungen 
bezüglich seiner Anschauungen über die Härtungs- 
theorie. Den Härtungsvorgang stellt sich Os- 
mond wie folgt dar: Bei dem Punkte Ar, zer- 
setzt sich Eisencarbid Fe,C und umgibt sich mit 
einer Atmosphäre von Härtungskohle, es entsteht 
sodann eine Zone gleicher Verteilung des Kohlen- 
stoffes im Eisen, der Martensit, während zwischen 
diesem und dem reinen Eisen, dem Ferrit, eine 
Uebergangszone bleibt, welche aus Troostit be- 
steht. _ Mit steigender Temperatur nimmt die 
Zone der gleichen Verteilung, der Martensit, zu, 
die übrige Zone aber ab, bis die ganze Masse 
bei einer bestimmten Temperatur vollständig in 
Martensit übergegangen ist. 

In demselben Jahre bringt Osmond noch 
eine kurze Notiz, in der zum erstenmal der so 
wichtig gewordene Konstituent, Austenit, er- 
wähnt ist. Osmond erhielt diesen Bestandteil 
auf folgende Art und Weise: Ein zementierter 
Stab, dessen Kohlenstoffgehalt von 0,35 bis 
1,7 ùo schwankte, wurde bei sehr hoher Tempe- 
ratur abgeschreckt und poliert. Ein Nadelriß 
der Länge nach zeigte die auffallende Tatsache, 
daß die Härte bei 1,3 °/o C plötzlich sehr stark 
abnahm, trotzdem der Kohlenstoffgehalt noch 
weiter stieg. Bei der mikroskopischen Unter- 
suchung fand Osmond in diesem Teile zwei 
Bestandteile, die er vorläufig mit A und B be- 
zeichnete, später aber als Martensit und Austenit 
unterschieden wurden. A ist hart und mag- 
netisch, B ist weich und unmagnetisch. Mit 
steigendem Kohlenstoffgehalt nimmt die Menge 
des Bestandteiles B zu. 

Durch diese neue Forschungsmethode erhielt 
die Lehre von der Allotropie des Eisens immer 
weitere Anhänger, und so sehen wir 1895 so- 
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wohl Howe als auch Ledebur, die bis dahin 
unentschieden geblieben waren, sich ebenfalls 
zu dieser Theorie bekennen. Arnold führte 
jedoch die Diskussion weiter, bis Howe und 
Sauveur den Versuch machten, die wider- 
sprechenden Theorien durch eine Vereinigung 
beider zu versöhnen, wodurch eine weitere vierte 
Theorie entstand. Einen äußerst wichtigen 
Schritt vorwärts machte im Jahre 1897 in der 
Erkenntnis der Härtungstheorie H. Le Chate- 
lier. Er veröffentlichte unter dem bescheidenen 
Titel: „Augenblicklicher Stand der Härtungs- 
theorie“ eine Arbeit, die einen weitschenden 
Blick verrät und in der zum erstenmal in durch- 
aus zusammenhängender Weise die Lehre von 
der festen Lösung und ihren Umwandlungen 
vorgetragen wurde. 

Bakhuis Roozeboom hat die große Be- 
deutung dieser Arbeit durchaus erkannt und 
sagt von ihr, daß sie weit mehr bringt als der 
Titel verspricht. In Wirklichkeit enthält dieselbe 
einen Entwurf für eine Erklärung der Vorgänge 
in den festen Legierungen von Eisen und Kohlen- 
stoff, dessen Grundgedanke ist, daß die Legie- 
rungen zum Teil als feste Lösungen betrachtet 
werden müssen, und daß sich daraus bei Tempe- 
raturerniedrigung, ebenso wie aus den flüssigen 
Lösungen, Elemente oder Verbindungen aus- 
scheiden können, oder deren zwei zu gleicher 
Zeit. 

Zur Erklärung der Konstitution des Stahles 
sagt Le Chatelier folgendes: In jeder gegen- 
seitigen Lösung oder Mischung gibt es eine 
solche, die gleichzeitig mit den beiden Kon- 
stituenten gesättigt ist, die sogen. eutektische, 
deren Zusammensetzung eine bestimmte und deren 
Erstarrungspunkt konstant ist. Der überschüssige 
Bestandteil wird stets ausgeschieden, bis die 
Sättigung erreicht ist, dann erstarrt die eutek- 
tische Legierung mit dem niedrigsten möglichen 
Erstarrungspunkte. 

Eutektische Legierungen besitzen stets eine 
lamellare Struktur, da sie die beiden Konsti- 
tuenten nebeneinander gelagert enthalten müssen. 
Im Stahl haben wir einen solchen lamellaren 
Bestandteil, den Perlit, der aus abwechselnd ge- 
lagerten dünnen Schichten von Eisen und Eisen- 
carbid besteht. Fassen wir daher den Stahl 
als eine solche Lösung, als ein Gemisch mehrerer 
Bestandteile, auf, so werden wir die Verhältnisse 
bei der Umwandlung leicht erklären können. 
Der Martensit ist eine feste Lösung von /e&,C 
im Eisen, der bei der Abkühlung die eutektische 
Zusammensetzung erreicht und zu Hardenit wird 
(Martensit von eutektischer Zusammensetzung). 
Bei der Umwandlung wird Hardenit zu Perlit, 
wobei eine Wärmeentwicklung, genau wie bei 
flüssigen Lösungen, erfolgt. Dies ist die Er- 
scheinung der Rekaleszenz, und der einzige 
Unterschied zwischen der flüssigen Lösung und 


der vorliegenden ist der, daß letztere fest ist. 
Durch plötzliche Abkühlung oder Abschreckung 
kann die Spaltung des Martensits in Perlit ver- 
hindert werden. Auffallend ist aber nun, daß 
nur ein Teil der Eigenschaften verändert wird. 
Solche abgeschreckten Legierungen sind nämlich 
noch magnetisch und besitzen einen großen 
elektrischen Widerstand. Zur Erklärung dieser 
Tatsache ist es notwendig, die von Osmond 
entdeckten, allotropen Modifikationen heran- 
zuzicehen, und obwohl dadurch anscheinend die 
Komplexität der Erscheinungen vergrößert wird, 
haben wir ein Mittel an der Hand, die oben 
erwähnte Anomalie ungezwungen zu erklären. 


Mit 0,4 Po Kohlenstoff verschwindet der Halte- 
punkt bei 740 ° C., mit 0,15 °, derjenige bei 
850° C. Nun aber zeigt die metallographische 
Untersuchung, daß dieser Kohlenstoffgehalt der 
totalen Absorption des Ferrits durch Martensit 
bei 740° und 850° C. entspricht. Die von Os- 
mond beobachteten Verzögerungen hängen dem- 
nach ausschließlich mit den Umwandlungen des 
freien Ferrits zusammen. Andererseits aber 
haben die Versuche von Le Chatelier über 
den elektrischen Widerstand bewiesen, daß selbst 
in hochgekohlten Stählen eine der bei 850 °C. 
erfolgenden, entsprechende Umwandlung auftritt, 
mit dem Unterschiede, daß sie niedriger liegt. 
Daraus läßt sich der Schluß ziehen, daß das 
Eisen des Martensits eine Umwandlung eingeht, 
genau als ob es frei wäre, nur die Umwandlungs- 
temperatur wird geändert. Dies gibt dann auch 
eine Erklärung für die oben erwähnte Tatsache, 
daß bei abgeschreckten Stählen der Magnetismus 
noch vorhanden und der elektrische Widerstand 


. größer ist. In der Tat ist durch Abschrecken 


oberhalb des Rekaleszenzpunktes nur die Spal- 
tung in Martensit verhindert worden. 


Das Jahr 1897 ist demnach durch diese Arbeit 
Le Chateliers für die Erkenntnis der Kon- 
stitution der Eisen - Kohlenstofflegierungen von 
außerordentlicher Bedeutung gewesen, weil hier 
zum erstenmal der Gedanke ausgesprochen wurde, 
die Eisen-Kohlenstofflegierungen als Lösungen 
aufzufassen, und ein Teil des Diagranıms bereits 
angegeben wird. 


Durch diese genaue Begrenzung der Begriffe 
über die Konstitution des Stahles und der 
Härtungstheorie war es ein leichtes, die grund- 
legenden Arbeiten, die nun von Roberts- 
Austen der Ocffentlichkeit übergeben wurden, 
in ihrer ganzen Bedeutung zu erkennen. Von 
diesem Zeitpunkte ab sind die einzelnen Phasen 
der Entwicklung des Zustandsdiagrammes auf 
diesem selbst zu erkennen, und es wird in der 
Folge den verschiedenen Ansichten über dieses 
System dadurch Ausdruck gegeben, daß die 
einzelnen Linien des Zustandsdiagrammes ver- 
ändert werden. 
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Die erste Zusammenstellung des Zustands- 
diagrammes stammt aus dem Jahre 1897, in 
welchem Roberts-Austen seinen vierten Be- 
richt an das Alloys research committee richtete. 
Wenn er auch die vorliegende Form des Zu- 
standsdiagramms als noch nicht definitiv be- 
trachtete, so glaubte er doch den Weg ge- 
funden zu haben, die Meinungsverschiedenheiten 
in bezug auf die Allotropie einigermaßen aus- 
zugleichen. 

Bei der Diskussion des vierten Berichtes war 
es besonders Stansfield, der sich durchaus 
auf den Standpunkt Le Chateliers stellte, 
indem er die Eisenkohlenstofflegierungen als 
feste Lösungen betrachtete. Auch die Erklärungen 
von Stansfield gehen dahin, einen eutektischen 
Punkt bei 0,9 jọ Kohlenstoff anzunehmen und 
die von diesem ausgehenden Aeste für Aus- 
scheidungstemperaturen von primärem Ferrit 
und primärem Zementit zu betrachten. Auch 
Osmond stimmt mit dieser Ansicht überein 
und erklärt sich in einem auf dem Kongresse 
des Internationalen Verbandes für die Material- 
prüfung der Technik im Jahre 1897 in Stockholm 
gehaltenen Vortrage als Anhänger der Lösungs- 
theorie des Stahles. In diese Zeit fallen auch 
die ersten Veröffentlichungen von Hans von 
Jüptner, welcher in seinen „Beiträgen zur 
Lösungstheorie von Eisen und Stahl“ eine An- 
zahl Berechnungen anstelltee An Hand der 
thermischen Ergebnisse, die bis dahin vorlagen, 
ermittelte er die Schmelzpunktserniedrigung des 
Eisens durch Kohlenstoff, die absolute Größe 
des Koblenstoffmoleküls, den osmotischen Druck 
des Kohlenstoffes im Eisen, sowie die Lösungs- 
wärme des Kohlenstoffes im Eisen. Er stellte 
sich dabei auf den von Arnold vertretenen 
Standpunkt, indem er die Existenz von Normal- 
carbid Fe,C und des Subcarbides Fe,,C an- 
nimmt, ebenso die Möglichkeit hervorhebt, daß 
Polymerisation vorkommen könne. Derselbe 
Autor macht auch den Versuch, eine Erklärung 
für die verschiedenen festen Lösungen, Martensit 
und Austenit, zu geben. Nach ihm ist es wahr- 
scheinlich, daß dort, wo Graphit zur Abscheidung 
kommt, der Kohlenstoff elementar gelöst war, 
dort, wo Carbid ausgeschieden wird, sich die 
Kohle dagegen als Carbid in Lösung befunden 
hatte. Als Austenit bezeichnet von Jüptner die 
Lösung, welche den Kohlenstoff in elementarer 
Form gelöst hat, während er die feste Lösung 
von Carbid in Eisen als Martensit anspricht. 
Indessen erschien die von Jüptner aufgestellte 
Hypothese doch zu wenig begründet, so daß sie 
keine allgemeine Annahme fand. 

Inzwischen hatte Roberts-Austen seine 
experimentellen Arbeiten über das Zustands- 
diagramm weiter fortgesetzt und mit Hilfe der 
feinsten Registrierinstrumente weitere Ergebnisse 
bekommen. Im Jahre 1899 veröffentlichte er in 
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seinem fünften Bericht das nach ihm benannte 
Diagramm, das aus einer großen Reihe von 
Veröffentlichungen zu bekannt ist und deshalb 
an dieser Stelle nicht wiedergegeben zu werden 
braucht. Im wesentlichen werden in diesem 
Diagramm die früheren Angaben bestätigt und 
es wird in der Diskussion zu dieser Arbeit zum 
ersten Male der Unterschied zwischen graphit- 
und zementithaltigem System betont. Zu dieser 
Unterscheidung hat Le Chatelier die Anregung 
gegeben, und zwar muß etwas genauer auf seinen 
Gedankengang eingegangen werden. Die Lös- 
lichkeit des Kohlenstoffes ist nach Le Chatelier 
abhängig von der Form, in welcher er vor- 
handen ist, und zwar derart, daß der Graphit, 
der elementare Kohlenstoff, eine geringere Lös- 
lichkeit besitzt als der Zementit. Aus der Tat- 
sache, daß der elementare Kohlenstoff eine 
größere Stabilität aufweist als das Eisencarbid, 
ergibt sich die Notwendigkeit, daß die eutektische 
Linie, welche der Erstarrung des Graphiteutekti- 
kums entspricht, höher gelegt werden muß, als 
die eutektische Linie, welche die Erstarrung des 
Zementiteutektikums darstellt. Obwohl hierfür 
keine experimentellen Beweise vorlagen, wurden 
doch die beiden eutektischen Linien bei ver- 
schiedenen Temperaturen eingezeichnet. Auch 
hier wurde die metallographische Forschung 
als ein sehr wichtiges Glied dieser Unter- 
suchungen angewandt. 

Roberts-Austen selbst schließt an diesen 
fünften Bericht eine metallographische Be- 
schreibung der verschiedenen von ihm unter- 
suchten Materialien an. Wie vorauszusehen 
war, hatte diese Veröffentlichung von Roberts- 
Austen eine sehr weitgehende Diskussion im 
Gefolge, in welcher unter anderen die bekannten 
Forscher Stead, Arnold, Stansfield und 
lladfield das Wort ergriffen. 

Eine Arbeit von großer Bedeutung veröffent- 
lichte Stansfield im Jahre 1899, in der er 
seine Ansichten, sowie diejenigen von Roberts- 
Austen nochmals darlegte. Nach einigen all- 
gemeinen Betrachtungen über die Analogie der 
Salzlösungen und der Eisenkohlenstofflegierungen 
bespricht er die Erstarrungserscheinungen von 
gekohltem Eisen. Hierbei weist er auf die 
wichtige Tatsache hin, daß aus der flüssigen 
Eisenlösung nicht etwa reines Eisen, sondern 
eine koblenstoffhaltige, feste Lösung auskristalli- 
siert, die jedoch weniger Kohlenstoff enthalte 
als die flüssige Lösung, aus welcher sie entsteht. 
Nach Stansfield beträgt die Lösungsfähigkeit 
des Eisens für Kohlenstoff bei 11300 C. 1,2 °/; 
mit sinkender Temperatur würde die Löslichkeit 
zunächst zunehmen und bei 1000° C. etwa 
2,00), betragen. Nach den Voraussetzungen 
Stansfields würde bei 11300 C. der Kohlen- 
stoff als Graphit ausscheiden, dagegen bei 
1000 0 C. sich in Eisencarbid umwandeln, ent- 
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sprechend dem Gesetze, daß die Carbidlinie 
tiefer liegen muß als die Graphitlinie. 

Endlich bringt dieses Jahr noch eine Arbeit 
von E. D. Campbell, in der die Konstitution 
der Eisencarbide erörtert wird. Er sagt, daß 
nach Analogie der Kohlenwasserstoffe auch Ferro- 
carbide existieren müssen, deren Reihe die 
empirische Formel Fe,„C„ besitzen muß. Ein 
Stahl mit weniger als 0,89 Jọ Kohlenstoff würde 
demnach aus Lamellen von Ferrocarbon Fe, n Cn 
und solchen von Fes n bestehen; diese 2ın 
Atome Eisen spricht Campbell als Kristalli- 
sationseisen an, entsprechend dem Kristalli- 
sationswasser bei Salzen. Wird der ausgeglühte 
Stahl auf eine oberhalb Ar, liegende Tempe- 
ratur erhitzt, so löst sich das Carbid in dem 
Kristallisationseisen auf und bildet Martensit 
oder das Subcarbid Fe, C, wie Arnold annimmt. 
Die Punkte Ar, und Ar, betrachtet Campbell 
als solche erhöhter Dissoziation des Eisencarbides. 
Diese Theorie wird von Osmond scharf 
kritisiert, da ja diese Punkte auch in dem 
kohlenstofffreien Eisen vorhanden sind. 

Im Jahre 1900 erscheint nun die sehr 
wichtige Arbeit von Bakhuis Roozeboom, 
welche den Titel trägt: „Eisen und Stahl von 
dem Standpunkte der Phasenlehre.“ Dieselbe 
ist das Produkt theoretischer Erörterungen, denen 
die experimentellen Arbeiten von Roberts- 
Austen und Osmond zugrunde gelegt sind. 
Der wichtigste Punkt bei dieser Arbeit besteht 
darin, daß Roozeboom den Versuch gemacht 
hat, die erstarrenden Mischkristalle und den 
Verlauf dieses Vorganges genau zu beschreiben. 
Wie bereits erwähnt, hatten schon Rpberts- 
Austen und Stansfield darauf hingewiesen, 
daß die feste Lösung, die aus der flüssigen 
Eisenkohlenstofflegierung zur Abscheidung ge- 
langt, weniger Kohlenstoff enthält als die Mutter- 
lauge, aus der sie ausscheidet. 

Die Temperatur, bei welcher der Beginn 
dieser Abscheidung einsetzt, hat Roberts- 
Austen experimentell bestimmt. Roozeboom 
zeigte in seiner Arbeit, daß unterhalb dieser 
Linie der beginnenden Erstarrung eine zweite 
Linie vorhanden sein müsse, die das Ende des 
Kristallisationsprozesses angibt. Mit Hilfe dieser 
Linie ist es möglich, nicht nur die Temperatur 
festzustellen, bei welcher die Erstarrung der 
festen Lösung beendet ıst, sondern auch die Kon- 
zentration zu bestimmen, welche die auskristalli- 
sierende feste Lösung besitzt. 

Während die Einführung dieser Linie be- 
endeter Erstarrung unsere Kenntnisse der Eisen- 
kohlenstofflegierungen auf eine festere Grund- 
lage gestellt hatte, hat Roozeboom leider eine 
zweite Annahme gemacht, welche als ein weniger 
glücklicher Griff bezeichnet werden muß. Er 
glaubte, die Carbidbildung würde dadurch er- 
folgen, daß bei einer gewissen Temperatur der 
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elementare Kohlenstoff mit der festen Lösung 
in Reaktion tritt und Eisencarbid bildet. Es ist 
in einer ganzen Reihe von Arbeiten gezeigt 
worden, daß diese Reaktion nicht auftreten kann, 
und tatsächlich hat auch Roozeboom später 
diese Theorie wieder aufgegeben. 

Die Richtigkeit der Ansicht, welche Rooze- 
boom in dieser grundlegenden Arbeit ausge- 
sprochen hatte, wurde von allen Fachgelehrten 
sofort erkannt, wie sich dies aus der daraus 
folgenden Diskussion erkennen läßt. Insbe- 
sondere wurde der Gedanke, die Lehren der 
Phasenregel auf die Legierungen des Eisens 
mit dem Kohlenstoff anzuwenden, als sehr frucht- 
bringend begrüßt. Die Bedenken, welche bezüg- 
lich der Eisencarbidbildung herrschen mußten, 
traten sofort hervor. Insbesondere machte 
Le Chatelier darauf aufmerksam, daß die Vor- 
gänge des Temperprozesses der Roozeboom- 
schen Theorie direkt widersprechen. Stansfield 
wies darauf hin, daß diese Reaktion wenig 
Wahrscheinlichkeit für sich hat, und nahm an, 
daß wir es bei dem System Eisen-Kohlenstoff 
eigentlich mit zwei Systemen zu tun haben, und 
zwar einem stabilen aus Eisen und Graphit, 
einem zweiten, weniger stabilen aus Eisen und 
Carbid. Es wurde bei dieser Gelegenheit auch 
der Versuch gemacht, die übrigen Gefügebestand- 
teile, welche Osmond auf metallographischem 
Wege festgestellt hatte, in das Zustandsdiagramm 
einzuführen und denselben bestimmte Bereiche 
für die Existenz zuzuweisen. Gegen diese Idee 
verhielt sich Osmond jedoch selbst ablehnend, 
indem er darauf hinwies, daß der Troostit, 
sowie auch der Sorbit als Uebergangsprodukte 
bei der Umwandlung von Austenit in Perlit zu 
betrachten sind. Wenn diese Gefügebestand- 
teile Produkte einer unvollständigen Reaktion 
sind, so ist es naturgemäß nicht möglich, die- 
selben in einem Zustandsdiagramm unterzu- 
bringen, da in einem solchen die Einstellung 
des Gleichgewichtes Voraussetzung ist. 

Durch die Diskussion der von Roozeboom 
vorgeschlagenen Reaktion für die Bildung des 
Eisencarbides trat nun für die nächste Zeit die 
Frage nach der Graphitbildung in den Vorder- 
grund des Interesses. Eine ganze Reihe von 
Arbeiten wurden in dieser Richtung unter- 
nommen, und zwar waren es in erster Linie 
H. P. Tiemann im Jahre 1901, sowie Charpy 
und Grenet im Jahre 1902, welche sich mit 
dieser Frage experimentell befaßten. Es gelang 
ihnen jedoch nicht, die Frage zu lösen, zum 
Teil, weil die Versuche auf falschen Voraus- 
setzungen aufgebaut worden waren, zum Teil, 
weil das Material, welches zu den Versuchen 
diente, ziemlich hohe Gehalte von Silicium auf- 
wies. Eine Arbeit, in welcher reichhaltiges 
Versuchsmaterial veröffentlicht wurde, stammt 
aus dem Jahre 1904 von den englischen 
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Forschern H. C. Carpenter und F. E. Keeling. 
Die Verfasser unternahmen ihre Versuche haupt- 
sächlich in der Absicht, die von Roozeboom 
ausgesprochene Anschauung über die Erstarrungs- 
vorgänge zu kontrollieren. Durch eine Reihe 
von Abkühlungskurven, welche an reinen Eisen- 
koblenstofflegierungen aufgenommen worden 
waren, glaubten sie in der Tat, die von Rooze- 
boom vorgeschlagene Linie der beendigten Er- 
starrung nachgewiesen zu haben. Wie weit 
dieser Nachweis als tatsächlich geführt betrachtet 
werden darf, wird später noch erläutert werden. 
Auf Grund dieser experimentellen Arbeit von 
Carpenter und Keeling unterzog Rooze- 
boom in einem Vortrage vor der Deutschen 
Bunsen- Gesellschaft im Mai 1904 seine An- 
schauungen einer Revision. Er hatte sich durch 
die Diskussion seines ersten Diagrammes über- 
zeugen lassen, daß die Eisencarbidbildung nicht 
nach der von ihm vorgeschlagenen Gleichung 
verlaufen könnte, und daß nicht das Eisencarbid, 
sondern der Graphit die stabilere Phase sein 
muß. Er veröffentlichte daher das in Fig. 314 
wiedergegebene Diagramm, in welchem er unter- 
halb der eutektischen Linie aC noch eine Hori- 
zontale bei 10500 bestehen ließ. Dies glaubte 
er tun zu können, da durch die Versuche von 
Carpenter und Keeling bei dieser Temperatur 
eine Wärmetönung nachgewiesen worden war. 
Wie stark diese Wärmetönung war, ob sie bei 
allen Schmelzen wirklich nachgewiesen werden 
konnte, und die Existenz dieser Linie demnach 
haltbar ist, sind Fragen, welche bald nach 
dieser Veröffentlichung von Carpenter und 
Keeling aufgeworfen worden waren, und von 
deren Beantwortung es abhing, ob die Rooze- 
boomsche Horizontale bei 1050, sowie die 
Linien VX und YZ in der Diagrammfigur 314 
als zu dem Diagramm gehörig betrachtet werden 
können. 

Roozeboom unterschied bei der Erklärung 
seines Diagrammes die von Stansfield vorge 
schlagenen zwei Systeme, das System Eisen- 
Graphit und das System Eisen-Eisencarbid. 
Seine Ansichten über den Verlauf der Er- 
starrungsvorgänge, sowie die Umwandlungen im 
festen Zustande läßt sich kurz an Hand der 
Fig. 314 wie folgt charakterisieren: 


A) Das stabile System. 


Aus der flüssigen Schmelze scheiden bei 
den Temperaturen 4- B Mischkristalle aus, deren 
Zusammensetzungen durch Aa gegeben wird. 
Die Grenze, bis zu welcher der Kohlenstoff von 
dem y-Eisen in fester Lösung gehalten werden 
kann, liegt bei 2°% C. Diejenigen Schmelzen, 
deren Kohlenstoffgehalt zwischen 2 und 4,3 o C 
gelegen ist, lassen zunächst Mischkristalle zur 
Abscheidung gelangen, während bei 1130 ° das 
Eutektikum aus gesättigten Mischkristallen und 
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Graphit zur Abscheidung kommt. Bei über- 
eutektischen Schmelzen erstarrt nach BD pri- 
märer Graphit, während das Ende der Erstar- 
rung durch Bildung des gleichen Eutektikums 
Mischkristalle-Graphit gegeben wird. 


B) Erstarrung des Systems Eisen-Eisen- 
Carbid. 


Aus der flüssigen Schmelze scheiden sich 
bei den Temperaturen AB' Mischkristalle aus 
von der Zusammensetzung AZ‘. Die Löslich- 
keit des Carbids würde etwas größer sein als 


A a D SE RE 
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nn °C. 


Prozente Kohlenstoff. 


Diagramm nach Roozeboom (1904). 
Fig. 314. 


diejenige des Graphits im y-Eisen und daher 
der Punkt, der den gesättigten Mischkristall 
darstellt, Z', bei einer höher liegenden Konzen- 
tration sich befinden als a der Sättigungspunkt 
der Mischkristalle für Graphit. Die eutektische 
Erstarrung muß ebenfalls bei einer niedrigeren 
Temperatur erfolgen als diejenigen des Systems 
Eisen- Graphit. Ohne besondere Unterlagen zu 
haben, zeichnete Roozeboom diese eutektische 
Horizontale Æ' C' bei ııoo °C. ein. Uebereutek- 
tische Legierungen würden in der Weise er- 
starren, daß nach C'D' primäres Eisencarbid 
zur Kristallisation gelangt und bei 110o ° C. die 
letztere durch die Erstarrung des Eutektikums 
beendet wird. 

Was nun die Umwandlungen des Systems 
Eisen-Graphit angeht, so glaubt Roozeboom 
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aus der Arbeit von Carpenter und Keeling 
schließen zu können, daß bis 1ı050°C. die 
Lösungsfähigkeit der Mischkristalle für Graphit 
konstant bleibt; von Punkt a zieht er daher eine 


A 


Temperatur eç 


R -----¥-------- -EE 


Prozente Kohlen stoff 


Diagramm nach Heyn (1904). 
Fig. 315. 


Linie parallel zur Ordinate bis zur Temperatur 
1050? C. Die hier auftretende Horizontale ent- 


Temperatur 0 C. 


Prozente Kohlenstoff. 
Diagramm nach Charpy (1905). 
Fig. 316. 


spricht dem Beginne der Abscheidung von ele- 
mentarem Kohlenstoffe aus der festen Lösung. 

Auch die Löslichkeit des Zementits in dem 
y-Eisen würde mit der Temperatur abnehmen, 


und zwar nach der Linie £'V’S; nach dieser 
würde aus der festen Lösung freies Eisencarbid 
zur Abscheidung gelangen. In der festen Lösung 
von Kohlenstoff und y-Eisen verringert sich die 

-© Lösungsfähigkeit des erste- 
ren, und zwar nimmt Rooze- 
boom an, daß aus dieser 
Lösung Eisencarbid zur Ab- 
scheidung gelangt, weil er 
für die Abscheidung des 
Zementits keine besondere 
Linie einzeichnet. Die Hori- 
zontale VX würde darauf zu- 
rückzuführen sein, daß der 
freie Zementit im festen Zu- 
stande eine allotrope Um- 
wandlung erfährt und aus 
dem über 800 °C. stabilen 
ß-Zementit in den unterhalb 
800 ° C. stabilen &@-Zementit 
übergeht. 

Diese Erklärung sowie 
das neue Diagramm be- 
friedigte nicht in allen 
Punkten, besonders schien 
die Einführung neuer Linien 
als unnötige Komplikation, 
wenigstens solange die Halte- 
punkte, auf die sie sich be- 
gründeten, nicht einwandfrei 
festgestellt waren. 

Nochaufderselben Versammlung der Deutschen 
Bunsen-Gesellschaft hielt Heyn einen Vortrag, 
in dem er die Entstehung des carbidhaltigen 
Systems darauf zurückführte, daß das graphit- 
haltige bei der Erstarrung eine Unterkühlung 
erfährt. Das von ihm vorgeschlagene Diagramm 
ist in der Fig. 315 wiedergegeben. Das aus- 
gezogene System entspricht nach Heyn der 
stabilen Erstarrung Eisen-Kohlenstoff. Da Heyn 
zunächst der Einfachheit halber annimmt, daß 
die Lösungsfähigkeit des y-Eisens für Kohlen- 
stoff gleich Null ist, muß die eutektische Hori- 
zontale des stabilen Systems bis a“ durchge- 
zogen werden; hiernach würde die stabile Er- 
starrung wie folgt vor sich gehen. Aus der 
flüssigen Schmelze scheidet sich nach AB reines, 
kohlenstofffreies Eisen aus, bei der Temperatur B 
erstarrt ein Eutektikum aus reinem Eisen und 
Graphit, während nach 3D primärer Graphit 
zur Abscheidung gelangt. In einer späteren 
Arbeit hat Heyn in Betracht gezogen, daß das 
y-Eisen eine gewisse Löslichkeit für Kohlenstoff 
besitzen könnte, wie dies auch Benedicks 
(1908) annimmt, und zieht die Horizontale a“ B 
nicht mehr bis zur Ordinate, sondern bis zu 
einem zunächst noch nicht bestimmten Punkte, 
von dem aus die Abscheidung des Graphits im 
festen Zustande erfolgt, und zwar nach der 
Löslichkeitslinie, deren Richtung noch der Be- 
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stimmung harrt. Bezüglich der Erstarrung des 
unterkühlten Systems Eisen-Eisencarbid schließt 
sich Heyn der allgemein herrschenden An- 
schauung an, jedoch läßt er die Horizontalen 
bei 1050, 800 und 600 °C. weg. 

Im Jahre 1905 erschien eine Arbeit von 
Charpy. Das von demselben aufgestellte Dia- 
gramm ist in Fig. 316 wiedergegeben, auch er 
unterschied ein stabiles System Eisen-Graphit 
und ein labiles Eisen-Eisencarbid, die eutek- 
tische Temperatur des ersteren findet er um 
etwa ı0°C. höher- als diejenigen des Systems 
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1906 Benedicks der Ansicht an, daß zwei 
Systeme unterschieden werden müssen, und 
zwar das stabile System Eisen-Graphit und das 
labile Eisen-Eisencarbid.. Das von ihm auf- 
gestellte Diagramm zeigt Fig. 317. Die aus- 
gezogenen Linien geben die thermischen Er- 
scheinungen des stabilen Systems wieder, während 
die gestrichelten der Erstarrung des labilen 
Systems Eisen-Eisencarbid entsprechen. Es 
ist hervorzuheben, daß sowohl die eutektische 
Horizontale der beiden Systeme bei verschiedenen 
Temperaturen eingezeichnet sind, sowie daß die 


Prozente Kohlenstoff. 


Diagramm nach Benedicks (1906). 
Fig. 317. 


Eisen -Eisencarbid. In demselben Jahre ver- 
öffentlichte ich die Resultate einer größeren 
Anzahl von Versuchen, welche zu einem anderen 
Resultate führten. Nach meinen Beobachtungen 
erfolgt die eutektische Erstarrung in allen Fällen 
bei 1130? C., so daß ein Unterschied zwischen 
dem stabilen und labilen Systeme nicht existieren 
kann. Hieraus zog ich den Schluß, daß die 
Graphitbildung auf eine Zersetzung einer festen 
Lösung oder des ausgeschiedenen Carbids zu- 
rückgeführt werden muß. Weiter führte ich den 
Nachweis, daß Silicium nicht notwendig ist, um 
die Graphitbildung hervorzurufen, im Gegensatze 
zu der bis dahin in der Praxis allgemein ver- 
tretenen Anschauung. 

In einer ausgedehnten Studie über die Ge- 
. schichte des Zustandsdiagrammes schließt sich 


Forderung aufgestellt wird, die Löslichkeit des 
elementaren Kohlenstoffes im y-Eisen sei ge- 
ringer als diejenige des Carbids im Eisen. Dem- 
entsprechend gibt Benedicks den Linien a E 
und Z'S eine verschiedene Lage. Dasselbe gilt 
für B D, die Abscheidung des primären Graphits 
und für 2’ D'-Kristallisation des primären Carbids. 


In demselben Jahre erschien eine für die Ge- 
schichte des Eisenkohlenstoffdiagrammes wichtige 
Arbeit von meinem Mitarbeiter Goerens, in 
der für die Entstehung des Graphits eine be- 
stimmte Anschauung ausgesprochen wird!). Ich 


I) Aus Fig. 318 ist das von deniselben entworfene 
Zustandsdiagramm für das System Eisen-Eisencarbid 
zu ersehen, dasselbe stimmt mit dem von Benedicks 
gezeichneten überein. 
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hatte die Frage offen gelassen, ob der Graphit 
auf die Zerlegung einer festen Lösung oder auf 
diejenige des Eisencarbids zurückzuführen sei. 
Goerens entscheidet die Frage dahin, daß er 
annimmt, der Graphit sei in allen Fällen ein 
Zersetzungsprodukt des kristallisierten Eisen- 
carbids, und kommt zu nachstehenden Resul- 
taten: 

1. Die flüssigen Eisen -Kohlenstofflegierungen 
enthalten den Kohlenstoff stets an das Eisen 
zu Carbid gebunden. 
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Diagramm nach Goerens-Benedicks (1907). 


Fig. 318. 


2. Die Gleichgewichtskurven des stabilen 
Diagramms, also des Systems Eisen - Kohlenstoff, 
müssen praktisch die gleiche Lage aufweisen 
wie die des Diagramms Eisen-Carbid (Fig. 318). 

3. Die Ausscheidung des Graphits vollzieht 
sich in folgender Weise: Linie B-D gibt den 
Beginn der Abscheidung freier Zementitkristalle 
aus der flüssigen Lösung an; B-D entspricht 
also den Temperaturen, bei welchen ein Gleich- 
gewicht zwischen Eisencarbid und flüssiger 
Lösung besteht. Sinkt die Temperatur um ein 
Geringes unter diese Linie, so ist das freie 
Eisencarbid von einer flüssigen Lösung umgeben, 
infolgedessen sind die Bedingungen für die Zer- 
legung des Eisencarbids günstig. Diese kann 
unter der Voraussetzung erfolgen, daß die Ab- 
kühlung nicht so rasch vor sich geht, daß die 
Zersetzung unterdrückt wird. Es kann daher 
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einerseits Graphit nicht eher zur Abscheidung 
gelangen, bevor nicht eine geringe Menge Eisen- 
carbid schon auskristallisiert ist. Andererseits 
aber kann sofort nach der Kristallisation eines 
kleinen Zementitnädelchens letzteres eine Zer- 
legung erfahren. Danach müssen die Tempera- 
turen, bei denen eine Abscheidung von Graphit 
tatsächlich erfolgt, mit der Linie B-D für die 
Kristallisation des Zementits übereinstimmen. 
Genau dieselben Ueberlegungen führen zu dem 
Schluß, daß auch der eutektische Graphit erst 
bei 1130°C. gebildet wird; 
sobald nämlich die ersten 
Kristallaggregate von Eu- 
tektikum erstarren, sind 
für den Zementit desselben 
die Bedingungen für die 
Zerlegung gegeben, bevor 
noch der Rest der eutek- 
tischen Mutterlauge seine 
Erstarrung beendet hat. 
1 Es können daher die zuerst 
ce abgeschiedenen Zementit- 
partikelchen des Eutekti- 
kums sich in Graphit um- 
setzen. Das geht vorzugs- 
weise in dem eutektischen 
Intervall vor sich. 
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In ganz entsprechender 
Weise verläuft auch die 
Umwandlung in festem 
Zustande. Linie Z-5 be- 

K deutet eine Abscheidung 
des freien Zementits aus 
der festen Lösung; auch 
dieser freie Zementit kann 
in festem Zustande eine 


s «t Zerlegung erfahren und 
bildet dann die Tem- 
perkohle. 

II. 


Die Erstarrungs- und Umwandlungsvorgänge. 


Nach vorstehender, geschichtlicher Entwick- 
lung möchte ich dazu übergehen, meine Auf- 
fassungen bezüglich der Erstarrungs- und Um- 
wandlungsvorgänge darzulegen, soweit ich mir 
bis jetzt auf Grund eigener Arbeiten und der- 
jenigen meiner Schüler ein Urteil habe bilden 
können. 


Als Ausgangspunkt für die Besprechung des 
Systems Eisen - Kohlenstoff muß das System 
Eisen-Eisencarbid gelten. 


Einer der wichtigsten Punkte im Diagramm 
ist die Lage des eutektischen Punktes. Schon 
Benedicks hat die Zusammensetzung der eutek- 
tischen Konzentration im Jahre 1906 zu 4,2 °;o 
bestimmt. Die chemische Untersuchung eines 
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später zu besprechenden, genau eutektischen 
Roheisens gab eine vollständige Ueberein- 
stimmung mit der von Benedicks gegebenen 
Zahl, welche daher als feststehend angenommen 
werden kann. Die eutektische Temperatur dürfte 
bei 1130° C. mit genügender Genauigkeit be- 
stimmt sein, soweit die Fehlergrenzen bei der 
Temperaturmessung es zulassen. Das Aussehen 
eines solchen eutektischen weißen Roheisens 
ergibt sich aus den Lichtbildern Fig. 323 u. 324. 
Lichtbild Fig. 323 zeigt eine fünffache Vergröße- 
rung der in Wasser gegossenen Probe; man er- 
kennt ein marmoriertes Aussehen, welches darauf 
zurückzuführen ist, daß die einzelnen kristallini- 
schen Aggregate des Eutektikums eine ver- 
schiedene Orientierung besitzen. 

Lichtbild Fig. 324 läßt den Aufbau des 
 Eutektikums Mischkristalle- Zementit in hundert- 
facher Vergrößerung erkennen. Obgleich dieser 
Bestandteil chemisch, thermisch und metallo- 
graphisch vollständig genau definiert ist, hat 
derselbe bis heute noch keinen Namen erhalten; 
ich möchte zur Erinnerung an den Altmeister 
der Eisenbüttenkunde Ledebur vorschlagen, 
denselben mit Ledeburit zu bezeichnen. 

Um den Vorgang der Graphitbildung in diesem 
eutektischen ledeburitischen Roheisen zu ver- 
folgen, wurde dasselbe in einem Magnesittiegel 
eingeschmolzen und langsam abgekühlt. Die Ab- 
kühlungskurve des Materials zeigte, daß das bei 
1130 ® C. liegende Erstarrungsintervall 350 Se- 
kunden lang dauerte. Der Versuch ist an einem 
Metallregulus von 200 g Gewicht vorgenommen 
worden. Nachdem die Erstarrung vollständig 
beendet war, wurde der Tiegel aus dem Ofen 
genommen und sein Inhalt in Wasser abge- 
schreckt. Es wurde ein tiefgraues Roheisen er- 
halten, welches von zahlreichen Graphitlamellen 
durchsetzt ist. Die Lichtbilder Fig. 325 u. 326 
geben in 50- bezw. 2oofacher linearer Vergröße- 
rung das Aussehen des Materials wieder. Das- 
selbe entspricht durchaus demjenigen eines grauen 
Roheisens; man erkennt einzelne weiße Höfe 
mit unregelmäßiger Begrenzung, die noch un- 
zersetzten Ledeburit enthalten. 

Bei einem weiteren Versuche wurden 200 g 
desselben Materials in demselben Ofen unter 
denselben Bedingungen eingeschmolzen und das 
flüssige Metall der Abkühlung überlassen ; sobald 
der eutektische Haltepunkt auftrat, wurden 
200 Sekunden abgezählt, der Tiegel heraus- 
genommen und in Eiswasser abgeschreckt. Es 
erfolgte ein von groben Lamellen durchsetztes 
Roheisen, dessen Gefüge aus den Lichtbildern 
Fig. 327 u. 328 in 5- bezw. 100 facher Vergröße- 
rung zu erkennen ist. Besonders das Lichtbild 
Fig. 328 zeigt deutlich, daß die schwarzen Graphit- 
lamellen von einem Hof umgeben sind, der voll- 
ständig frei von Ledeburit ist und außer einigen 
sekundär abgeschiedenen Zementitstreifen hellen 
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Austenit und dunklen Troostit aufweist. Der 
Rest der Metallmasse besteht aus Ledeburit. 
Aus diesen Versuchen läßt sich nun der Schluß 
ziehen, daß die Graphitbildung während des 
Erstarrungsintervalles erfolgt sein muß. Derselbe 
ist aus dem bereits nach 200 Sekunden erstarrten 
Ledeburit entstanden, während die übrigen Ge- 
fügebestandteile den Teil des flüssigen Eisens 
darstellen, der in dem Momente des Abschreckens 
noch flüssig gewesen ist. 

Die Tatsache, daß die Graphitlamellen von 
einem ledeburitfreien Hof umgeben sind, also 
einen geringeren Gehalt an Kohlenstoff auf- 
weisen als die übrige Metallmasse, ist ein Beweis 
für die Genesis des Graphits. Wenn nämlich 
der Graphit aus dem Zementit entstanden ist, 
so müssen die Produkte dieser Reaktion sich 
in unmittelbarer Nachbarschaft voneinander be- 
finden. 

Außer diesem Versuch, der sich auf das Ver- 
halten des eutektischen Roheisens bezog, wurden 
in meinem Institut weitere Arbeiten ausgeführt, 
welche den Zweck hatten, die Angaben von 
Carpenter und Keeling nachzuprüfen und 
festzustellen, ob die verschiedenen von Rooze- 
boom im Jahre 1904 eingeführten Horizontalen 
bei 1050°C., 800°C. und 600°C. sich ther- 
misch beobachten lassen oder nicht. Diese Auf- 
gabe wurde von meinem Schüler, Herrn Dipl.- 
Ing. Spiecker, behandelt und 34 Abkühlungs- 
kurven einer Reihe Eisen - Kobhlenstofflegierungen 
aufgenommen, deren Koblenstoffgehalt zwischen 
o,ı und 4,3 f liegt. Die Schmelzen wurden im 
luftleeren Raume ausgeführt, so daß das even- 
tuelle Auftreten von Haltepunkten, welche auf 
die Wechselwirkung zwischen Gas und Metall 
hätten zurückgeführt werden können, ver- 
mieden ist. 

Das Resultat dieser Untersuchung ist in den 
Fig 319, 320 u. 321 wiedergegeben. 

Fig. 319 zeigt eine Zusammenstellung der 
Abkühlungskurven, die bis zu einer Temperatur 
von goo PC. verfolgt wurden. Die beginnende 
Erstarrung gibt sich durch einen deutlich aus- 
geprägten Knick kund, wärend das Ende dieses 
Vorganges bei den ledeburitfreien Schmelzen 
nicht zu erkennen ist. Nachdem in der Kurve 
der Beginn der Erstarrung durch einen deut- 
lichen Knick ausgeprägt ist, geht dieselbe mit 
sanfter Krümmung in die normale Abkühlungs- 
kurve über, ohne daß irgendein besonderer 
Punkt das Ende des Erstarrungsvorganges an- 
zeigt. Bezüglich des Auftretens von eutektischen 
Haltepunkten muß darauf hingewiesen werden, 
daß die erste Schmelze, die einen solchen er- 
kennen läßt, einen Kohlenstoffgehalt von 2,5 9, 
besitzt. Von hier ab steigt, vom wachsenden 
Kohlenstoffgehalt abhängig, die Intensität des 
eutektischen Haltepunktes, um in der Nähe von 
4 ° ein Maximum der Dauer zu erreichen. 
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Aus diesem thermischen Ergebnis wird man 
jedoch nicht den Schluß ziehen können, daß die 
eutektische Linie erst bei 2,5 °;, Kohlenstoff 
beginnt. Diese Konzentration ist unter den ob- 
waltenden Versuchsverhältnissen zur Erzeugung 
einer solchen Wärmetönung erforderlich, die 
einen merklichen Haltepunkt ergibt. Es ist 


der Temperatur 1050 ® ist also auf thermischem 
Wege nicht nachzuweisen, es stellt sich hier 
kein Vorgang ein, der mit einer merklichen 
Wärmeentwicklung bei der Abkühlung ver- 
bunden ist. z 
Fig. 320 zeigt eine Zusammenstellung von 
Erhitzungskurven, die an 14 Legierungen mit 
Kohlenstoffgehalten von 1,4 bis 3,8 
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Diagramm nach W üst (1909). 
Fig. 322. 


wohl mit Sicherheit anzunehmen, daß das erste 
Auftreten von Eutektikum bereits bei niederer 
Konzentration erfolgt. Im Vergleich zu früheren 
experimentellen Untersuchungen läßt sich also 
feststellen, daß dic Kurven der beginnenden 
Erstarrung mit den früheren Versuchen überein- 
stimmen. Außer den Haltepunkten, welche den 
Beginn der Erstarrung sowie das Ende derselben 
angeben, treten in den Abkühlungskurven in 
dem Bereich zwischen goo und 10300 C. keine 
weiteren Störungen auf; eine Horizontale bei 


ist zu bemerken, daß aHe Legierungen, 
die einen höheren Gehalt an Kohlen- 
stoff als 0,4 %/, besitzen, denselben 
übereinstimmend bei 7000 C. zeigen. 
Bei niedrigerem Kohlenstoffgehalt zeigt die 
Rekaleszenz eine Neigung zum Fallen, genau 
wie dies früher schon von anderen Forschern 
beobachtet worden ist. s 
Wie aus diesen Untersuchungen hervorgeht, 
läßt die thermische Methode es nicht zu, die 
Linie beginnender Schmelzung sowie einige 
andere mit Sicherheit festzustellen. Um hierzu 
zu gelangen, ist es notwendig, die metallo- 
graphische Untersuchungsmethode zu verwenden, 
und zwar wurden solche Versuche ausgeführt 
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durch meinen Schüler, den Herrn Dozenten 
Gutowsky. Zur Bestimmung der Kurve be- 
ginnender Erstarrung verfuhr Herr Gutowsky 
in der Weise, daß er die zu untersuchende 
Probe auf verschiedene Temperaturen langsam 
erhitzte und dann abschreckte. ` Dadurch ist es 
möglich, den Uebergang aus dem Gebiete der 
homogenen Mischkristalle in dasjenige der teil- 
weise geschmolzenen Legierung, also das Ueber- 
schreiten der Soliduslinie, festzustellen. In dem 
untersuchten Konzentrationsgebiete ist die flüssige 
Lösung stets kohlenstoffreicher als die feste, mit 
der sie im Gleichgewicht steht. Unmittelbar nach 
dem Ueberschreiten der Linie wird daher im 
Innern der festen Lösung ein Teil sich ent- 
mischen und eine kohlenstoffreiche Flüssigkeit 
bilden. Schreckt man eine solche Probe ab, so 
läßt sich metallographisch zeigen, ob Schmelzung 
eingetreten war oder nicht. Ist dies der Fall, 
so bilden sich kleine, tropfenähnliche Gebilde, 
deren Zusammensetzung einem weißen Roheisen 
gleicht. In allen Fällen sind die Tröpfchen 
reich an Ledeburit, der sich metallographisch 
nachweisen ließ. Liegt die Temperatur, auf 
welche die Probe erhitzt war, dagegen noch 
unterhalb der Linie beendeter Erstarrung, dann 
befindet sich in dem Momente des Abschreckens 
die Probe noch in dem Gebiete der festen Lösung 
und muß die diesem Gebiete entsprechenden 
Gefügebestandteile enthalten. Wenn man daher 
ein und dieselbe homogene Legierung auf eine 
Reihe von Temperaturen erhitzt und abschreckt, 
so wird man durch das erste Auftreten ge- 
schmolzener 
Grenze für die Lage der Soliduslinie finden. 
Die Versuche, die Herr Gutowsky ausführte, 
bezogen sich auf eine Reihe von Legierungen 
mit Kohlenstoffgehalten von 0,5 bis 1,74 h C. 
Das Resultat der Versuche ist in Fig. 322 wieder- 
gegeben; in derselben geben die liegenden 
Kreuze diejenigen Temperaturen an, bei denen 
ein beginnendes Schmelzen nicht aufgetreten 
war; ist dagegen die Erhitzung der Probe auf 
eine höhere Temperatur erfolgt als der Linie 
beendeter Erstarrung entspricht, ließ sich also 
mikrographisch ein beginnendes Schmelzen nach- 
weisen, so wurde die betreffende Abschreck- 
temperatur in Fig. 322 mit einem stehenden 
Kreuze bezeichnet. Wie Fig. 322 zeigt, konnte 
auf diese Weise eine ziemlich enge Grenze ge- 
zogen werden, innerhalb welcher die Linie der 
beendeten Erstarrung verlaufen muß. 

Die Lichtbilder Fig. 329, 330, 331 u. 332 
lassen erkennen, in welcher Weise die Struktur- 
veränderung bei den Versuchen von Gutowsky 
vor sich gehen. Lichtbild Fig. 329 (200 fache 
lineare Vergrößerung) gibt das Aussehen einer 
Legierung mit 1,76 °/, Kohlenstoff wieder, nach- 
dem sie bei 1130 ® abgeschreckt worden war. 
Man sieht auf dem Gefügebestandteile schwarz 
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umränderte Polygone, welche im Innern aus 
einer dunklen, von hellen Zickzacklinien durch- 
zogenen Masse bestehen. Die dunklen ' Um- 
ränderungen sind teils feine Risse, teils troosti- 
tische Säume, während die übrige Masse als 
feste Lösung angesprochen werden muß, und 
zwar, entsprechend der augenblicklichen Auf- 
fassung, als ein Gemenge von Austenit (dunkel) 
und Martensit (hell). Bei einer Steigerung der 
Abschreckungstemperatur auf 1167 ° C. erfolgt 
ein Gefüge, wie es Lichtbild Fig. 330 zeigt. Die 
Hauptmasse der Legierung besteht auch hier aus 
Martensit- Austenit, außerdem treten rundliche 
sowie unregelmäßig begrenzte Gebiete auf, die 
an Ledeburit erinnern. Es läßt sich leicht zeigen, 
daß diese Körner sehr hart und reich an Eisen- 
carbid sind, also fast ganz aus Ledeburit be- 
stehen. Diese teilweise Schmelzung, die in der 
abgebildeten Probe weit vorgeschritten war, gibt 
einen Beweis dafür, daß die Soliduslinie, also 
die Linie beginnender Schmelzung, stark über- 
schritten war. 

Die Lichtbilder Fig. 331 u. 332 geben das 
Resultat eines Versuches wieder, der an einer 
Probe von 1,63 a Kohlenstoffgehalt angestellt 
wurde. Fig. 331 zeigt das Aussehen der Probe 
nach dem Abschrecken bei 11300, es tritt nur 
ein Gemisch von Austenit und Martensit auf, 
in dem einzelne mehr oder weniger geradlinig 
begrenzte Polygone erkennbar sind. Nach dem 
Abschrecken bei 1154 0 C. lassen sich im Innern 
kleine Tröpfchen nachweisen, deren Konstitution 
in ızoofacher Vergrößerung Lichtbild Fig. 332 
wiedergibt. Es zeigt sich, daß das Tröpfchen 
eine kohlenstoffhaltige flüssige Masse im Moment 
des Abschreckens gebildet hat, während 1130 ® 
noch unterhalb der Soliduskurve gelegen ist. 
Diese Versuche haben nun dazu geführt, für den 
Verlauf der Linie beendeter Erstarrung die in 
Fig. 322 angegebene Form anzunehmen. Wäh- 
rend bisher eine gerade Linie das Ende der 
Erstarrung zeigte, die von dem Schmelzpunkt 
des reinen Eisens bis zum Punkte der beendeten 
Erstarrung einer Legierung mit 2 °/, Kohlenstoff 
verlief, weicht die auf mikrographischem Wege 
bestimmte Linie, wie das Diagramm erkennen 
laßt, sehr von den Geraden AZ und AE, ab. 

Die Auffassung, zu welcher ich bezüglich des 
Zustandsdiagramms gelangt bin, ergibt sich aus 
Fig. 322. Oberhalb des Linienzuges ABD be- 
finden sich die Eisen-Kohlenstofflegierungen in 
geschmolzenem Zustande. 

Im geschmolzenen und erstarrten Eisen be- 
findet sich der Kohlenstoff so gut wie ausschließ- 
lich in Form von Eisencarbid, und nicht als 
elementarer Kohlenstoff in Lösung. In der 
flüssigen Phase herrscht innerhalb des bis jetzt 
untersuchten Gebietes unbegrenzte Löslichkeit, 
während das y-Eisen nur eine beschränkte 
Löslichkeit für das Eisencarbid besitzt. Ob das 
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s-Eisen imstande ist, Eisencarbid zu lösen, muß 
näheren Feststellungen vorbehalten bleiben. Mit 
Sicherheit ist jedoch nachgewiesen, daß das «- 
Eisen kein Eisencarbid zu lösen vermag. 

Kühlt sich die Schmelze ab, so scheidet sich 
nach der Linie B- D, deren Verlauf experimentell 
noch nicht festgestellt ist, Eisencarbid aus der 
flüssigen Lösung aus und bleibt in derselben 
suspendiert. Der Unterschied im spezifischen 
Gewichte zwischen dem ausgeschiedenen Eisen- 
carbid und der zurückbleibenden flüssigen eutek- 
tischen Lösung von Carbid in y-Eisen ist nicht 
so groß, daß eine Trennung nach Maßgabe des 
spezifischen Gewichtes bewerkstelligt wird. Die 
Garschaumbildung erfolgt nach Goerens in der 
Weise, daß das auskristallisierte Carbid sich 
unter Ausscheidung von Graphit zersetzt. 

Wenn sich Kohlenstoff als Graphit nach 
einer BD ähnlichen Linie direkt aus der 
flüssigen Lösung ausscheiden würde, so wäre 
zu erwarten, daß er sofort nach seiner Aus- 
scheidung infolge des großen Unterschiedes im 
spezifischen Gewicht an die Oberfläche steigen 
oder aus dem Bade herausgeschleudert würde. 
In dem erstarrten Material müßte der Graphit 
in der Nähe der Oberfläche sich in größerer 
Menge ansammeln, als im unteren Teile der 
betreffenden Schmelze, und es wäre kaum mög- 
lich, erstarrtes übereutektisches Roheisen zu er- 
halten. Nun hat aber Goerens sogar ein Roh- 
eisen mit 7 °/, Gesamtkohlenstoff und mit an- 
nähernd 3°), Garschaumgraphit in ziemlich 
gleichmäßiger Verteilung chemisch und metallo- 
graphisch untersucht. Außerdem sind in der 
Praxis noch viele Fälle bekannt, daß Roheisen 
mit über 4,20), Kohlenstoff entstehen kann. 
Das zweifellose Vorhandensein erstarrten über- 
eutektischen Roheisens mit gleichmäßiger Ver- 
teilung des Garschaumgraphits spricht dafür, 
daß der Graphit durch Zerlegung von Eisen- 
carbid entsteht. 

Alles deutet darauf hin, daß die geschmolzene 
und ebenso die erstarrte Eisenlösung direkt 
nach dem Festwerden den Kohlenstoff praktisch 
vollständig in Form von Carbid enthält. Wir 
finden bei der plötzlichen Abkühlung flüssigen 
Eisens in dem erstarrten Material den Kohlen- 
stoff nur in Form gelösten oder freien Carbids. 
Wäre der Kohlenstoff in dem flüssigen Material 
in elementarer Form vorhanden, so müßte in 
dem Moment der Erstarrung das Eisen und der 
Kohlenstoff zu der chemischen Verbindung 
Carbid zusanımentreten. Diese Verbindung müßte 
in dem Erstarrungsintervall aus ihren Elementen 
Eisen und Kohlenstoff in kaum meßbaren Bruch- 
teilen von Sekunden sich gebildet haben. 
Selbst bei der sehr großen Affinität des er- 
hitzten Eisens zum Kohlenstoff ist ein solch 
explosionsartig entstehender Vorgang nicht an- 
zunehmen. Die Reaktion müßte zudem um so 
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vollständiger verlaufen, je größer die Zeit ist, 
welche zur Durchführung derselben zur Ver- 
fügung steht. Je langsamer also das Eisen das 
Erstarrungsintervall durchläuft, mit desto größerer 
Sicherheit müßte weißes Roheisen erhalten 
werden. Diese Tatsache steht aber mit den 
praktischen Erfahrungen in krassem Wider- 
spruch. Nur bei rascher Abkühlung ist die 
Sicherheit vorhanden, daß weißes Roheisen ent- 
steht. Geht die Erstarrung aber langsam vor 
sich, so finden wir immer, daß ein Gemenge 
von weißem und grauem Roheisen direkt nach 
dem Festwerden vorhanden ist. Wir haben also 
ein Material vor uns, das neben Ledeburit noch 
elementaren Kohlenstoff enthält. 

Diese feststehende Tatsache der Entstehung 
weißen Roheisens bei raschem Durchlaufen des 
Erstarrungsintervalls und die Bildung von 
grauem graphithaltigen bei langsamem Verlauf 
dieser kritischen Temperaturen lassen, wie ich 
bereits im Jahre Igos vermutete und später 
Goerens folgerichtig ausführte, die Annahme 
zur Sicherheit werden, daß im flüssigen Eisen 
ebenso wie im festen der Kohlenstoff praktisch 
nur in Form der chemischen Verbindung Fe,C 
vorkommt. 

Die von mir fcstgestellte Tatsache, daß, 
gleichgültig, ob weißes oder graues Roheisen 
vorliegt, die Erstarrung immer bei derselben 
Temperatur erfolgt, ist später von anderen 
Forschern, namentlich aber durch Arbeiten aus 
meinem Institut, vielfach bestätigt worden. 

Alles dies führt uns zu der Ueberzeugung, 
daß für die Erstarrungsvorgänge des Systems 
Eisen-Kohlenstoff die Gleichgewichtskurven, die 
ausschließlich dem statischen System angehören, 
nicht maßgebend sind. Es erscheint daher 
zweckmäßig, sie aus dem Diagranım fortzu- 
lassen. 

Dadurch vereinfachen sich die Verhältnisse 
sehr wesentlich, und finden alle Vorgänge solche 
Erklärungen, welche mit den Erfahrungen der 
Praxis viel besser als bisher in Einklang zu 
bringen sind. 

Die Graphitbildung beruht darauf, daß das 
aus der flüssigen oder festen Lösung ausge- 
schiedene Carbid zersetzt wird, sobald die nötige 
Zeit zu diesem Vorgang vorhanden ist und die 
Erstarrungswärme langsam abgeleitet wird. Je 
langsamer die Abkühlung vor sich geht und je 
länger das Erstarrungsintervall dauert, desto 
mehr Carbid muß zersetzt werden, desto größere 
Anteile des Gesamtkohlenstoffess kommen in 
Form von Graphit vor. 

Man hatte früher angenommen, daß nur in 
einer siliziumhaltigen Eisenlegierung Graphit- 
bildung eintritt. In der oben erwähnten Ver- 
öffentlichung habe ich nachgewiesen, daß auch 
in dem reinen System Eisen- Kohlenstoff Graphit- 
bildung eintreten kann, und später gezeigt, daß, 
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je länger das Erstarrungsintervall dauert, desto 
mehr Graphit abgeschieden wird. 

Bezüglich der Temperatur, bei welcher die 
Graphitbildung tatsächlich erfolgt, geht aus 
früheren Versuchen von mir, ferner aus den 
oben angeführten und weiteren von Goerens 
und Gutowsky hervor, daß die Bildung des 
Ledeburits und die Graphitbildung bei derselben 
Temperatur von 11300, dem eutektischen Er- 
starrungsintervall, eintritt. 

Wir können also folgende Kohlenstofformen 
unterscheiden: 

ı. Garschaumgraphit, entsteht durch Zer- 
setzung des aus der flüssigen Lösung 
ausgeschiedenen Eisencarbids. 

2. Erstarrungsgraphit, ein Produkt der Zer- 
setzung des Carbids während oder 
direkt nach dem Erstarrungsintervall. 

3. Temperkohle, entsteht nur in der völlig 
erstarrten Lösung, ebenfalls Produkt der 
Zerlegung des ausgeschiedenen Carbids. 

Das sogen. Eutektikum Mischkristalle- Graphit 
entsteht aus dem Ledeburit durch Zerfall des 
Carbids. 

Es ist eine bekannte Tatsache, daß gewisse 
Fremdkörper die Graphitbildung begünstigen. 
Die Wirkung dieser Körper habe ich früher da- 
mit erklärt, daß diejenigen, welche günstig auf 
die Graphitbildung einwirken, das Erstarrungs- 
intervall verlängern, während diejenigen, welche 
d’e Graphitbildung erschweren, das Erstarrungs- 
intervall verkürzen. Die Wirkung der Fremd- 
körper erkläre ich mir nunmehr auf anderem 
Wege. Viele Fremdkörper haben die Eigen- 
schaft, mit dem Eisencarbid Doppelcarbide bilden 
zu können. Sind diese Doppelcarbide be- 
ständiger als das Eisencarbid, wie dies z.B. 
bei dem Mangancarbid unzweifelhaft festgelegt 
ist, so wird die Graphitbildung erschwert. 
Werden die Carbide durch den Eintritt eines 
dritten Körpers, der auch an Stelle des Kohlen- 
stoffes treten kann, weniger beständig, so wird 
dadurch die Graphitbildung begünstigt. 

Daß die Wirkung der Körper nur eine 
relative ist, geht aus folgendem Versuch hervor: 
Zwei Proben Spiegeleisen von 8 und 9°, 
Mangangehalt und 0,2 sowie 0,4 °/, Silizium 
wurden geschmolzen, in einen senkrecht stehenden 
Heraeusofen eingesetzt und 10 Stunden lang auf 
1100 0 C. gehalten. Die meisten Proben zeigten 
mehr oder weniger reiche Graphitausscheidung. 
Es ist also damit bewiesen, daß, wenn Zeit für 
die Zerlegung des Carbids vorhanden ist, auch 
beständigere Doppelcarbide, wie das Eisen- 
mangancarbid, sich unter Graphitbildung zer- 
setzen. 

Diese Versuche lassen einen Schluß auf den 
Einfluß von Fremdkörpern auf die Graphitbildung 
zu; wie oben dargelegt, beruht in letzter Linie 
die Graphitbildung auf der Tatsache, daß die 
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Löslichkeit des Eisencarbids im geschmolzenen 
Eisen mit der Temperatur kontinuierlich ab- 
nimmt. Entsprechend der in jedem Augenblick 
abgeschiedenen Menge von Eisencarbid wird 
sich eine bestimmte Menge Graphit bilden. Tritt 
nun im Laufe der Abkühlung ein plötzliches 
Lösungsgefälle auf, wie dies z. B. der Fall ist 
bei dem Uebergang aus dem flüssigen in den 
festen Aggregatzustand oder einer Modifikation 
in die andere, so wird dementsprechend auch 
eine plötzliche Graphitabscheidung möglich sein. 
Nun werden durch die verschiedenen Fremd- 
körper die einzelnen Linien des Zustandsdia- 
gramms verschoben. Die Linien, welche uns 
die Löslichkeit des Eisencarbids angeben, sind 
unter Bezugnahme auf Fig. 322 die Linien B D 
und SZ. Der Punkt Æ gibt an, wieviel Pro- 
zent Eisencarbid im y-Eisen bei der eutektischen 
Temperatur löslich sein können. Der Verlauf 
der Linien BD und ZS ist zunächst noch nicht 
genau bekannt. Wird nun durch einen Körper, 
beispielsweise das Mangan, die Löslichkeit der 
flüssigen Schmelze für Kohlenstoff erhöht, so 
heißt dies in anderen Worten, daß bei einer 
gegebenen Temperatur, beispielsweise 12000 C., 
mehr Kohlenstoff gelöst werden kann, als in 
der manganfreien Schmelze. Der Punkt, welcher 
demnach bei 12000 das Gleichgewicht zwischen 
Carbidkristallen und der flüssigen Schmelze an- 
gibt, liegt auf der Horizontalen bei 1200 ® 
weiter nach rechts, als auf der Kurve BD. 
Unter der Annahme, daß der Punkt B selbst 
nicht verschoben wird, würde dies bedeuten, 
daß durch den Zusatz von Fremdkörpern die 
Linie BD verflacht wird und vom Punkt B aus 
weniger steil verläuft, als bei manganfreiem 
Material. Ist das Umgekehrte der Fall, wird 
also durch den Zutritt des dritten. Körpers die’ 
Lösungsfähigkeit für Kohlenstoff herabgedrückt, 
dann entspricht der Temperatur von 1200 ° 
eine Konzentration, welche geringer ist, als die- 
jenige, welche durch den Schnittpunkt von BD 
mit der Horizontalen durch 1200 angegeben 
wird. Dieser Schnittpunkt muß mehr nach links 
liegen, und auch hier wieder unter der Voraus- 
setzung, daß B nicht verschoben wird, muß die 
Linie der primären Zementitabscheidung steiler 
verlaufen. | 
Bezüglich der Lage des eutektischen Punktes 3 
läßt sich allgemein nichts aussagen, da dessen 
Lage abhängig sein wird von derjenigen des 
Punktes Æ. Es dürfte mit Wahrscheinlichkeit 
anzunehmen sein, daß diejenigen Körper, welche 
die Lösungsfähigkeit des Eisens. im flüssigen 
Zustande für Kohlenstoff erhöhen, dieses auch 
für die Lösungsfähigkeit des Kohlenstoffes in 
y-Eisen tun werden. Nehmen wir an, daß 
die eutektische Horizontale ZBC ihre Lage 
nicht verändert, so wird die Erhöhung der 
Löslichkeit des y-Eisens für Eisencarbid da- 
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durch zum Ausdruck gebracht, daß der Punkt Z 
nach rechts verschoben wird, und zwar um so 
mehr, je größer die Lösungsfähigkeit der Legie- 
rung für das Eisencarbid ist. Da nun bei der 
eutektischen Erstarrung mit wachsendem Gehalt, 
beispielsweise an Mangan, die Mischkristalle des 
Eutektikums mehr und mehr Eisencarbid ent- 
halten, wird die Menge des freien Zementits in 
dem Eutektikum entsprechend geringer. Im 
Grenzfalle, also wenn die Punkte 3 und Æ zu- 
sammenfallen, wird überhaupt kein Eutektikum 
mehr, sondern eine homogene, feste Lösung er- 
starren. Im letzteren Falle ist die Menge des 
eutektischen Zementits gleich Null, und es wird 
die Graphitbildung während der eutektischen 
Erstarrung ebenfalls praktisch gleich Null werden. 
Wird dagegen durch den Zusatz von Fremd- 
körpern die Lösungsfähigkeit des y-Eisens f r 
Carbid erniedrigt, dann rückt der Punkt £ 
nach links, und es werden die gesättigten Misch- 
kristalle des Eutektikums ärmer an Zementit 
werden. Bleibt in solchen Fällen der Punkt B 
in seiner Lage bestehen, dann wird trotzdem 
eine reichliche Graphitbildung während der 
eutektischen Erstarrung erfolgen, weil das Eutek- 
tikum reicher an freiem Eisencarbid sein wird, 
also imstande ist, größere Mengen von Graphit 
abzuscheiden. Es wird wohl kaum zutreffen, 
daß der Punkt B bei Zufuhr von Fremdkörpern 
genau seine Lage beibehält; so ist beispielsweise 
durch eine frühere Arbeit von mir nachgewiesen 
worden, daß durch den Zusatz von Silicium 8 
nach links verschoben wird. 

Die Abscheidung der Temperkohle wird be- 
dingt durch die Zerlegung des freien, nach der 
Linie ES ausgeschiedenen Zementits. Wird der 
Punkt Æ nach rechts verschoben, und erfährt 
gleichzeitig S eine Verschiebung nach rechts, 
oder wird, wie dies von mir für das System 
Eisen-Mangan-Kohlenstoff nachgewiesen wurde, 
S unter 700° C. verschoben, so rückt die 
Linie ES immer mehr nach rechts. Die Folge 
davon ist, daß bei einer bestimmten Temperatur, 
beispielsweise 1000 °C., der Schnittpunkt zwischen 
ES und der durch 1000 geführten Horizontalen 
mehr nach rechts liegt, d. h. es wird bei gleicher 
Temperatur eine größere Menge Eisencarbid in 
fester Lösung bleiben. Da nun die Bildung der 
Temperkohle auf die Zerlegung des frcien 
Carbids zurückzuführen ist, ergibt sich hierdurch 
cin weiterer Grund, warum durch den Zusatz 
bestimmter Körper die Abscheidung der Temper- 
kohle erschwert wird. Die umgekehrte Ueber- 
legung kann man bezüglich derjenigen Elemente 
anstellen, welche eine Verminderung der Lösungs- 
fähigkeit des y-Eisens für Eisencarbid zur 
Folge haben. Es würde in diesem Falle eine 
Verschiebung von ES nach links stattfinden, 
bei gleicher Temperatur also weniger Carbid in 
fester Lösung bleiben und deshalb größere 
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Mengen frei ausgeschieden und zur Temper- 
kohlebildung geeignet sein. Aus den dargelegten 
Gründen müssen wir uns demnach die Ein- 
wirkung von Fremdkörpern auf die Abscheidung 
des elementaren Kohlenstoffes durch folgende 
beiden Wirkungsweisen erklären: 


1. Es wird durch den Eintritt des Fremd- 
körpers in das Carbid die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit des letzteren vermindert oder crhöht. 

2. Es wird die Lösungsfähigkeit des Eisens 
für Eisencarbid vermindert oder erhöht. 

Wenn das System Eisen-Kohblenstoff so 
lange Zeit hindurch viele hervorragende Forscher 
beschäftigt hat, und Klarheit in diese Frage 


trotzdem noch nicht gekommen ist, so lag dies - 


zum größten Teil daran, dał andere Metalle, 
welche Garschaumgraphit und Erstarrungsgraphit 
aufweisen, bisher nicht oder weniger bekannt 
waren. Der Grund dieser Tatsache ist darin 
zu suchen, daß diejenigen Metalle, wie Chrom, 
Wolfram und Mangan, welche sehr viel Kohlen- 
stoff in geschmolzenem Zustande aufnehmen, 
Carbide bilden, bei denen Graphitbildung nur 
unter besonderen Bedingungen auftritt. 


Neuerdings ist mir nun durch die Liebens- 
würdigkeit meines Freundes Borchers eine 
Probe Ferrotitan mit 25,61 °/, Gesamtkohlenstoff 
und 9,38 ®/, Graphit übergeben worden. Diese 
Probe zeigt sowohl Garschaumgraphit als auch 
Erstarrungsgraphit. Das hat seinen Grund darin, 
daß das Titancarbid wenig beständig ist und 
ähnliche Verhältnisse wie bei Eisen vorliegen. 
Alle Metalle, deren Carbide im flüssigen Metall 
löslich und nicht beständig sind, müssen dem- 
nach sowohl Garschaumgraphit als auch Er- 
starrungsgraphit aufweisen. Der Graphit ist 
beim Titan und Nickel ebenso wie beim Eisen 
als ein eingelagerter Fremdkörper zu betrachten, 
welcher durch Zersetzung des betreffenden 
Metallcarbids entstanden ist. Alle Metalle, 
welche Kohlenstoff lösen, enthalten denselben 
so gut wie ausschließlich als Carbid und nicht 
in elementarer Form gelöst. 


Als Schluß meiner Ausführung möchte ich 
folgende Thesen aufstellen: 


ı. Flüssiges Eisen enthält den Kohlenstoff 
praktisch nicht in clementarer Form, sondern 
als Carbid gelöst. 

2. Die Garschaumbildung beruht auf der 
Zersetzung des aus der flüssigen Lösung aus- 
kristallisierten Carbids. 

3 Für die Erstarrungsvorgänge im System 
Eisen- Kohlenstoff sind die Gleichgewichtskurven, 
die nur dem stabilen System angehören, nicht 
maßgebend. 

4. Die Graphitbildung beruht auf der Zer- 
setzung des ausgeschiedenen Carbids. 

5. Die Graphitbildung erfolgt auch im reinen 
System Eisen - Kohlenstoff. 
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6. Die Einwirkung der Fremdkörper auf die 
Graphitbildung ist eine direkte und indirekte. 


a) Die direkte Einwirkung besteht darin, daß 


sie einen Bestandteil des Carbids selbst 
ausmachen und die Zerlegungsgeschwin- 
digkeit vergrößern, wie Silicium, Nickel, 
Aluminium, oder verringern, wie Mangan, 
Chrom, Wolfram. 

b) Die indirekte Einwirkung besteht darin, 
daß die Löslichkeitslinien des Eisen- 
carbids im festen oder flüssigen Eisen 
verschoben und dementsprechend die 
Mengen ausscheidenden freien Carbids 
größer oder geringer sind. 

7. In der festen Legierung erfolgt durch 
Wärmezufuhr eine Zerlegung des Carbids. Die 
Wirkung der Fremdkörper auf die Bildungs- 
temperatur der Temperkohle beruht auf den- 
selben Ursachen, wie die Graphitbildung. 
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Herr Prof. Dr. R. Schenck-Aachen: 
CHEMISCHE GLEICHGEWICHTE BEI METALLURGISCHEN REAKTIONEN. 


Meine Herren! .. Meine Herren Vorredner 
haben Ihnen gezeigt, wie physikochemische 
Arbeitsmethoden gestattet haben, Licht und 
Ordnung in den Formenreichtum der Legierungen 
zu bringen. Die allgemeinen Gesetze des Er- 
starrens . und der festen Formänderung von 
. Gemischen, insbesondere die Betrachtung unter 
dem Gewichtspunkte der Phasenregel haben die 
Lösung der häufig recht komplizierten Probleme, 
welche die Struktur der Legierungen — mögen 
sie aus verschiedenen Metallen oder aus Metallen 
mit Verbindungen bestehen — dem Chemiker 
stellt, erst: möglich gemacht. 

Von alters her pflegt man die Vorgänge 
bei der Legierung nicht zu, den im eigentlichen 
Sinne chemischen zu rechnen, obgleich Ver- 
-bindungs-. und Spaltungsreaktionen in diesen 
ausmetallischen Komponenten zusammengesetzten 
Systemen, wie wir gesehen haben, KEINESWERS 
zu den Seltenheiten gehören. 


Auch den rein chemischen Vorgängen, welche 
dem Hüttenmann — zum Teil seit Jahrhunderten 
— bekannt sind und deren er sich bedient, um 
aus dem Erz das Metall zu gewinnen, vermag 


der Physikochemiker allerhand neue und inter- - 


essante Seiten abzugewinnen. Die Resultate 
dieser Untersuchungen aber kommen nicht allein 
der Hüttenkunde zugute, sie stellen vielmehr 
auch eine Bereicherung der allgemeinen anorga- 
nischen Chemie dar, denn es handelt sich um 
wichtige anorganische Vorgänge, die man besser 
verstehen und übersehen lernt. 

Mit wenigen Ausnahmen sind die metall- 
urgischen Reaktionen Oxydations- und Re- 
duktionsprozesse, durch welche — meist bei 
höheren Temperaturen — sulfidische und oxy- 
dische Erze in Metalle überführt werden. Wie 
wichtig die Innchaltung bestimmter Temperatur- 
bedingungen für das Gelingen der Prozesse ist, 


weiß jeder praktische Hüttenmann; vermag doch 
eine Abweichung von den als günstig erkannten 
unter Umständen zu einer völligen Umkehrung 
des Reaktionssinnes zu führen. Diese Erfahrungs- 
tatsachen sagen dem Physikochemiker, daß hier 
eine reiche Fundgrube zugleich praktisch höchst 
wichtiger chemischer Gleichgewichte vorliegt. 

An der Hebung dieser Schätze hat sich eine 
große Zahl von Fachgenossen beteiligt; die 
Menge der erhaltenen Resultate verbietet es 
mir, auf Einzelheiten einzugehen, ich muß mich 
daher auf eine in großen Umrissen gehaltene 
Darstellung des Gebietes beschränken. 

Es handelt sich um die Aufgabe, aus Sulfiden 
und Oxyden die Metalle abzuscheiden. 


Auf die Frage nach den gegenseitigen Be- 
ziehungen zwischen Oxyd, Metall und gas- 
förmigem Sauerstoff vermag, wenigstens, was 
die qualitative Seite anbetrifft, die Gibbssche 
Phasenregel Auskunft zu geben. Da es sich 
um ein Zweikomponentensystem handelt, so 
ergibt sich für den Fall, daß Oxyd und Metall 
als nicht mischbare Phasen vorhanden sind, als 
Gleichgewichtsbedingung eine eindeutige Ab- 
hängigkeit zwischen der Temperatur und dem 
Druck bezw. der Konzentration des Gases. Zu 
jeder Temperatur gehört ein bestimmter Gleich- 
gewichtsdruck, eine bestimmte Dissoziations- 
tension des Oxyds. Die Oxyde spalten sich 
in ihre Elemente, solange der Partialdruck des 
Sauerstoffes in der über ihnen lagernden Atmo- 
sphäre kleiner ist, als diese Tension, die 
Metalle oxydieren sich, wenn er größer ist. 
Die Vorgänge ähneln durchaus denen bei der 
Verdampfung und der Kondensation von Flüssig- 
keiten, wo die Abweichung vom Dampfdruck 
den Sinn der Reaktion beeinflußt. 

Bei einer Reihe von Oxyden der edleren 
Metalle haben die Gleichgewichtsdrucke gemessen 
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werden können; die Herren Le Chatelier, 
Lewis, Pelabon und L. Wöhler haben sich 
wesentliche Verdienste um die Feststellung der 
Daten erworben. Bei den weniger edlen Metallen 
freilich ist jeder Versuch, sich auf diesem direkten 
Wege über ihre Verwandtschaft zum Sauerstoff 
Auskunft zu verschaffen, fehlgeschlagen. Die 
Gleichgewichtsdrucke sind so klein, daß unsere 
gebräuchlichen Meßmethoden bei ihnen versagen 
müssen. 

Aus dieser Verlegenheit hat uns Herr 
Nernst befreit; wir verdanken ihm einen Weg, 
der uns die Kenntnis dieser fundamentalen 
Daten erschließt. Sein neues thermodynamisches 
Theorem gestattet, die Dissoziationstensionen aus 
den Verbrennungswärmen und den thermischen 
Konstanten der an der Reaktion beteiligten 
Stoffe auf rechnerischam Wege zu ermitteln. 
Herr Stahl hat die Rechnungen für die Oxyde 
einer Reihe wichtiger Metalle, Herr von 
Jüptner für speziell die des Eisens durch- 
geführt. Aus ihrem Zahlenınaterial greife ich 
die Werte für 600 ® absolute Temperatur gleich 
327° C. zur [Illustration meiner Ausführungen 
über die Größenordnung der Druckwerte heraus. 


600 0 absolute Temperatur. 


2 An O%4 Ag +O, 360 Atm. 
2 Cug O Ek 4 Cu + O, 8 -10°% 
2 PbO "—2Pb+0O, 9,4: 1073! 
2 NiO &x2N+ O0, 1,3: 10737 
2 ZnO T2 Zn + O, 4,6. 1056 
2FeO T2 Fe +0, 5,1-107# 


Zur Ausbildung bestimmter Dissoziations- 
tensionen, die unabhängig von dem Mengen- 
verhältnis Oxyd— Metall sind, kann es der 
Phasenregel zufolge nur dann ‘kommen, falls 
gleichzeitig drei Phasen vorhanden sind. Löst 
sich das Oxyd im Metall, so genügt die kleinste 
Sauerstoffkonzentration in der Atmosphäre, um 
eine Oxydation herbeizuführen Wir sehen 
diesen Fall beim geschmolzenen Silber auftreten, 
wo bereits bei Atmosphärendruck — trotzdem 
die Dissoziationsspannung des reinen Oxyds 
mehrere hundert Atmosphären beträgt — eine 
Sauerstoffaufnahme durch die Schmelze erfolgt, 
allerdings nur bis zu einer bestimmten Kon- 
zentration, welche eine Funktion des Sauerstoff- 
partialdruckes ist. 

Auch der Weg zur Verhüttung der Sulfide 
führt gewöhnlich über die Oxyde. Man „röstet“ 
die Sulfide im Luftstrom. Der Schwefel ver- 
brennt dabei im wesentlichen zu gasförmigem 
Schwefeldioxyd, neben dem auch das Trioxyd 
auftritt: Bei der Reaktion: 

2 MeS +- 2 0, = 2 Me O 4- SO, 
sind bisher Umkehrungen noch nicht beobachtet 
worden. Wie sie zu behandeln wären, ist nicht 
schwer zu sagen; es läßt sich ohne weiteres 
dartun, daß bei einem solchen Dreikomponenten- 
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system, außer Druck und Temperatur, auch das 
Mischungsverhältnis der Gase in der Atmosphäre 
von entscheidender Bedeutung auf den Verlauf 
der Reaktionen sein würde. 

Dagegen ist bekannt, daß an Stelle des 
Oxyds unter Umständen Sulfate, ja sogar die 
freien Metalle als Produkte der Röstprozesse 
auftreten können. Diese Abweichungen von 
dem normalen Verlauf werden sogar technisch 
ausgenutzt, und es kommt darauf an, die Be- 
dingungen abzuleiten, unter denen man das eine 
oder das andere Produkt erhält. Die Be- 
dingungen des sulfatisierenden Röstens, 
welches bei der Entsilberung des Kupfersteines 
auf den Mansfelder Hütten von Ziervogel 
durchgebildet ist, lassen sich aus den Gleich- 
gewichtsbeziehungen entwickeln, welche zwischen 
Sulfat, Oxyd und Schwefeltrioxyd einerseits, 
zwischen Schwefeltrioxyd, Dioxyd und Sauer- 
stoff andererseits bestehen. Es gilt, nur die 
Resultate der Arbeiten des Herrn L. Wöhler 
über die Schwefeltrioxydtension der Sulfate mit 
den Resultaten der Untersuchungen über die 
Bildung des Schwefeltrioxyds aus Schwefeldioxyd 
und Sauerstoff, wie sie zuletzt in exaktester 
Weise von den Herren Bodenstein und Pohl 
durchgeführt sind, miteinander zu verknüpfen. 


Die Dissoziation der Sulfate in Oxyd und 
Schwefeltrioxyd folgt ganz denselben Gesetzen, 
wie die Spaltung der Oxyde in ihre Elemente; 
für eine gegebene Temperatur existiert nur eine 
ganz bestimmte Gleichgewichtstension. Die Ver- 
hältnisse werden nur dadurch kompliziert, daß 
in Gegenwart der häufig katalytisch wirkenden 
Oxyde, das Schwefeltrioxyd noch weiter in 
Schwefeldioxyd und Sauerstoff zu zerfallen ver- 
mag. Die Konzentrationen der letzten beiden 
Gase stehen mit der des Trioxyds in der Be- 
ziehung: 

C?50,'C0, = K:c?so, 
oder 
cso, Vco = cso, V K = S. 

In Gegenwart der Gase von Sulfat und 
Oxyd wird die ganze rechte Seite konstant 
gleich S. 

In den Röstgasen ist Schwefeldioxyd neben 
noch unverbrauchtem Sauerstoff vorhanden, und 
es wird Sulfatbildung erfolgen, falls das Produkt: 


Cso Vco, welches wir in Anlehnung an den 
Ausdruck Löslichkeitsprodukt als Sulfatisie- 
rungsprodukt bezeichnen wollen, größer ist 
als S. Wird der Wert S nicht erreicht, so 
tritt Oxydbildung ein. Wir sehen also, von wie 
großer Bedeutung für das Endprodukt der Re- 
aktion die Zusammensetzung der Atmosphäre, 
welche über den festen Stoffen lagert, ist. 

Die Sulfide vermögen mit ihren Oxydations- 
produkten außerdem noch in Reaktion zu treten. 
Am interessantesten ist, daß dabei dirckt freies 


200 


586 ZEITSCHRITF FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Metall entstehen kann, ein Vorgang, den man in 
der Metallurgie des Kupfers und desBleies ausnutzt. 
Die Gleichungen dieser sogen. Röstreaktion 
pflegt man in folgender Weise zu formulieren: 
Cu, S + 2CuO = 4 Cu + SO,, 
Cu, S + 2 Cu, O = 6 Cu -+ SO}, 
Cus S + Cu SO, = 3 Cu + 2 SO,, 
ferner 
Pb S 4- Pb SO, 2 Pb 4+- 2 SO,, 
PbS+2Pb0 =3Pb-+ S0 
Indes entsprechen diese Formulierungen nicht 
immer dem tatsächlichen Reaktionsverlauf, vor 
allen Dingen beim Blei nicht. Dort absorbieren 
sowohl das Metall, als das Oxyd unter gewissen 
Umständen heftig Schwefeldioxyd, das beste 
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600 40 700 750 gw gso Joo 950° 
i Fig. 333. 


Zeichen dafür, daß auch hier umkehrbare Re- 
aktionen vorliegen. Die Phasenregel orientiert 
uns söfort über die Form der zu erwartenden 
Gleichgewichte dieser schon komplizierteren 
Systeme. Wir haben drei Komponenten (S, 
O, Pb), es werden also bei gegebener Tempe- 
ratur bestimmte Gasgleichgewichtsdrucke be- 
stehen können, falls vier Phasen — drei feste 
oder flüssige neben einer gasförmigen — gleich- 
zeitig vorhanden sind. Beim gemeinschaftlichen 
Erhitzen von Bleisulfid, Bleisulfat und Blei haben 
sich nun wirklich bequem meßbare und sich 
schnell einstellende Schwefeldioxydtensionen er- 
reichen lassen, und dasselbe ist der Fall bei 
der Reaktion zwischen Sulfid, Oxyd und Metall. 
Sogar ein drittes Gleichgewicht besteht, nämlich 
zwischen Schwefeldioxyd, Metall, Sulfid und 
dem basischen Sulfat Pb SO,-P5bO, denn das 
Sulfat vermag sich mit Oxyd zu basischen Salzen 
zu verbinden. 

Die Abhängigkeit der Gleichgewichtstensionen 
der drei Systeme von der Temperatur läßt sich 
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durch drei Kurven zur Darstellung bringen 
(Fig. 333). Diese Linien bilden die Grenzen 
zwischen verschiedenen Reaktionsgebieten. Wie 
man die Anfangsprodukte auch zusammenstellen 
möge, stets strebt die Reaktion einem be- 
stimmten Endzustand zu, in dem außer Schwefel- 
dioxyd und Bleisulfid nur noch ein einziger 
fester Stoff, entweder eines der möglichen 
Oxydationsprodukte oder Metall vorhanden ist. 
Die Bildung dieses dritten Stoffes ist abhängig 
von der Temperatur und dem herrschenden 
Partialdruck des Schwefeldioxyds.. Wie man 
sich durch zweckmäßige Kombination der einzelnen 
Reaktionsgleichungen leicht überzeugen kann, 
sind in den einzelnen Feldern von links nach 
rechts gerechnet, neben Schwefeldioxyd und 
Bleisulfid nur die folgenden Stoffe beständig: 


S Pissocation von (O und H,0 . Druck Atm. 


A-o. zerfallenen Gases. Co, 


100° 1200 iLoo 1608 1800 A000 A200’ Lhoo 2600 ° Temp.abs. 


Fig. 334- 


Feld I. Bleisulfat; Feld II. basisches Sulfat; 
Feld Ill. Oxyd und Feld IV. Metall. Man sieht 
also, welche Bedingungen man einzuhalten 
hat, wenn man bei der Röstung des Blei- 
glanzes Sulfat, Oxyd oder freies Metall er- 
zeugen will. 

Bei den entsprechenden Reaktionen des 
Kupfersulfürs mit seinen Oxydationsprodukten 
haben bisher analoge Gleichgewichtsdrucke noch 
nicht gemessen werden können. Selbst bei 
relativ niedrigen Temperaturen, bei denen der 
Reaktionsverlauf noch recht langsam erfolgt, 
ist bei Schwefeldioxyddrucken von mehr als 
einer Atmosphäre stets ein weiteres Fortschreiten 
der Gasentwicklung zu beobachten gewesen. 
Offenbar liegen hier — im Gegensatz zu den 
analogen Reaktionen des Bleies — die Gleich- 
gewichtstensionen erheblich hoch. 

Die normalen Verfahren zur Gewinnung 
der Metalle aus den Oxyden bestehen, wie 
Ihnen allen bekannt ist, in der Verwendung 
von Reduktionsmitteln, von denen die gas- 
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förmigen, Wasserstoff und Kohlenoxyd, von 
festen der Kohlenstolf vor allen Dingen in Be- 
tracht kommen. 

Die Verbrennung des Wasserstoffes zu Wasser- 
dampf und die von Kohlenoxyd zu Kohlensäure 
gehören ebenfallszu den umkehrbaren Reaktionen, 
es ist schon seit langer Zeit bekannt, daß 
Wasserdampf und Kohlendioxyd bei hohen 
Temperaturen in Sauerstoff und Wasserstoff 
bezw. Sauerstoff und Kohlenoxyd zu zerfallen 
vermögen. Exakte Messungen über die auf- 
tretenden homogenen Gleichgewichte sind aber 
erst in neuerer Zeit gelungen, seit man gelernt 
hat, sehr hohe Temperaturen, bis gegen 2000 9, 
genügend konstant zu erhalten und sie genauer 
zu bestimmen. 
Wartenberg haben die Dissoziation des Wasser- 
dampfes und der Kohlensäure innerhalb des 
Temperaturintervalles ı100 0 bis 20000 ge- 
messen und aus den beobachteten Gleichgewichts- 
konstanten die experimentell nicht zugänglichen 
für tiefere Temperaturen unter Verwendung der 
van't Hoffschen Gleichung für die thermische 
Verschiebung der Gleichgewichtskonstanten und 
unter Berücksichtigung der Veränderung der 
Verbrennungswärme mit der Temperatur be- 
rechnet, so daß wir über die Beziehungen von 
Wasserstoff und Sauerstoff, sowie von Kohlen- 
oxyd und Sauerstoff zu ihren Oxydationsprodukten 
genau orientiert sind. Man kann die Abhängig- 
keit zwischen dem Zerfall der letzteren und der 
Temperatur graphisch darstellen und aus dem 
Bilde sofort ableiten, welches der Reduktions- 
mittel die intensivere Wirkung entfalten wird. 
Das kräftigere Reduktionsmittel wird offenbar 
dasjenige sein, dessen Oxyd den geringeren 
Dissoziationsgrad besitzt. Wie wir sehen, 
schneiden sich die beiden Kurven (Fig. 334) bei 
867? C., hier sind die Reduktionswirkungen 
beider Gase gleich. Oberhalb vermag der 
Wasserstoff, unterhalb derselben das Kohlen- 
oxyd kräftiger zu wirken. 

Wenn wir die beiden Gase auf Metalloxyde 
einwirken lassen, so gelangen wir in einigen 
Fällen, vor allen Dingen bei den Oxyden des 
Eisens, zu Gleichgewichten, das Metall läßt sich 
sowohl durch Wasserdampf, als durch Kohlen- 
dioxyd oxydieren. Die experimentelle Unter- 
suchung hat gezeigt, daß sowohl der Reduktions-, 
als der Oxydationsvorgang ihr Ende erreichen, 
wenn ein bestimmtes Mischungsverhältnis der 
Gase mit ihren Oxydationsprodukten erreicht 
ist. Es besteht ein bestimmtes Gleichgewichts- 
verhältnis zwischen den beiden Gasen, Metall 
und Oxyd. Für die Reduktion, z.B. des Eisen- 
oxyduloxyds durch Wasserstoff, ist es von 
Deville und in ncuerer Zeit für höhere Tempe- 
raturen von Preuner gemessen worden. Bei 
440° wird das Gleichgewicht erreicht, wenn 
in der Atmosphäre 85,06 °/ Wasserstoff und 
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14,94 lo Wasserdampf enthalten sind, bei goo ® 
dagegen ist das Verhältnis: 59,17 : 40,83. 
Dieses Gleichgewichtsverhältnis steht natür- 
lich in naher Beziehung zu den Dissoziations- 
konstanten von Wasserdampf einerseits und zu 
der Sauerstofftension des festen Metalloxyds 
andererseits. Da das Gleichgewicht ein all- 
seitiges sein muß, so dürfen wir annehmen, 
daß eine kleine Menge frcien Sauerstoffes vor- 
handen ist, welche sowohl mit Wasserstoff und 
Wasserdampf im Gleichgewicht steht. Bei der 
Formulierung der Gleichgewichtsbedingungen 


erhalten wir die Dissoziationskonstante des 
Wasserdampfes: 
c2y Co 
K Peer -— 2 
c?yo 
wobei co, konstant wird, es folgt: 
C?H, K CH, ` K 
m =z ——— bezw. N u — De A 
C” H,O CO, CH,O co, 


Aus dieser Beziehung folgt, daß der Gleich- 
gewichtsquotient um so größer wird, je geringer 
die Sauerstofftension des Oxyds ist. Oxyde 
unedler Metalle erfordern also zur Reduktion 
größere Wasserstoffkonzentrationen als edlere, 
was durchaus mit der Erfahrung übereinstimmt. 


Alle diese Ausführungen lassen sich sinn- - 
gemäß auf die Reduktion von Oxyden durch 
Kohlenoxyd übertragen. Auch hier liegt Unter- 
suchungsmaterial vor, welches die Herren Baur 
und Glaessner einerseits, die Herren Keller, 
Falcke und Semiller andererseits geliefert 
haben. Jede Abweichung von der Gleich- 
gewichtskonzentration bedingt eine Umsetzung, 
größere Kohlenoxydkonzentration bewirkt Re- 
duktion, Vermehrung der Kohlensäure, Oxy- 
dation des Metalles. Diese Tatsache hat große 
Bedeutung für den Hochofenprozeß, cs ist nicht 
möglich, die gesamte Menge des Kohlenoxyds 
in demsclben für den Reduktionsvorgang nutz- 
bar zu machen. Alle dahin gehenden Versuche, 
die zum Teil mit einem erheblichen Aufwand 
an Mitteln angestellt sind, haben sich als ver- 
geblich erwiesen. Die Kohlenoxydmenge in 
den Hochofengasen ist eben unter die Gleich- 
gewichtsgrenze nicht herabzudrücken. 

Diese einfachen Beziehungen sind bei der 
Reduktion der Oxyde des Eisens nicht immer 
klar zu erkennen, weil Nebenreaktionen das 
Bild stören. Das Kohlenoxyd ist ein labiler 
Stoff, welcher in Gegenwart von Katalysatoren, 
zu denen auch das metallische Eisen gehört, 
eine Spaltung in Kohlensäure und festen 
amorphen Kohlenstoff erfährt, welche so lange 
erfolgt, bis Gleichgewicht zwischen dem Kohlen- 
stoff und seinen beiden gasförmigen Oxyden 
eingetreten ist. Da die Spaltung nach der 
Gleichung: 

2 CO l C+ CO, 


erfolgt, könnte das Gasvolumen nicht unter die 
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Hälfte des ursprünglich vorhandenen sinken. 
In manchen Fällen wird diese Erwartung er- 
füllt, in anderen aber wieder nicht. Zuweilen 
erhält man bei der Einwirkung von reinem 
Kohlenoxyd auf Eisen eine äußerst kräftige 
Gasabsorption, die erst Halt macht, wenn der 
Gasdruck nur nöch einen kleinen Bruchteil des 
ursprünglichen Anfangsdruckes beträgt. Dabei 
wird Sauerstoff in eine feste Verbindung über- 
führt und wir bekommen ein chemisches Para- 
doxon, die Oxydation des Eisens durch ein 
starkes Reduktionsmittel, allerdings unter gleich- 
zeitiger Abscheidung von festem Kohlenstoff. 
Wenn wir diese Reaktion formulieren, so müssen 
wir schreiben: 
CO + Fe = Fe0O4 C. 

Es ist das nichts anderes, als die Um- 

kehrung der Reduktionsgleichung des Eisen- 
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Fig. 335- 


oxyduls durch Kohlenstoff. Also ist auch diese 
eine umkehrbare Reaktion. Erhitzt man Eisen- 
oxydul mit Kohlenstoff und Eisen auf konstante 
Temperatur, so wird Gas entwickelt, die Re- 
aktion erreicht aber ihr Ende, sobald ein be- 
stimmter Gasdruck erreicht ist, und zwar der- 
selbe, zu dem man durch Einwirkung von 
Koblenoxyd auf Eisen gelangt. 

Die Forderung einer ganz bestimmten, nur 
von der Temperatur abhängigen Reaktionstension 
laßt sich aus der Phasenregel ableiten. Wir 
haben ja drei Komponenten und vier Phasen, 
also nur einen Freiheitsgrad für das Gleich- 
gewicht. Zu einem tieferen Eindringen in die 
quantitativen Beziehungen zwischen den einzelnen, 
an der Reaktion beteiligten Stoffen reicht sie 
aber nicht aus. Diese Reaktionstension unter- 
scheidet sich von den früher behandelten wesent- 
lich dadurch, daf3 das Gas aus zwei verschiedenen 
Molekülarten besteht. Die Analyse ergibt die 
gleichzeitige Anwesenheit von Kohlenmonoxyd 
und Kohlensäure. Dieses Gemisch nun muß 
sowohl mit Kohlenstoff, als mit Eisen und 


Eisenoxydul im Gleichgewicht stehen. Wir be- 
zeichnen mit P den Gesamtdruck der beiden 
Gase, mit x den aus Kohlenoxyd, mit 1 — x 
den aus Kohlendioxyd bestehenden Bruchteil 
des Gasgemenges. Alsdann sind die Gleich- 
gewichtsbedingungen für die Reaktion: 
FeO+COT&Fe+CO, a 


eg 


x? 


- P = Ç, 
— Y 


2 C0 3%% C + CO, 


aus denen sich durch Elimination von x ergibt: 


Pa en 


Die Summe der Partialdrucke der beiden 
gasförmigen Oxyde des Kohlenstoffes läßt sich 
also tatsächlich durch die Gleichgewichts- 
konstanten der beiden partiellen Gleichgewichte 
zum Ausdruck bringen. 

Viel übersichtlicher werden die Verhältnisse, 
wenn wir an Stelle der analytischen Behandlung 
die graphische Darstellung setzen. Wir be- 
trachten zunächst die Gleichgewichtsbeziehungen 
bei konstanter Temperatur und wählen als 
Koordinaten den Gesamtdruck der beiden Gase P, 
sowie den Bruchteil des Gemenges an Kohlen- 
oxyd, x (Fig. 335). 

Alsdann läßt sich das vom Druck unabhängige 
Gleichgewicht zwischen Metall, Oxyd und Gasen 
durch eine Parallele zur P-Achse, das Kohlen- 
stoffgleichgewicht durch einen Zweig einer 
kubischen Hyperbel darstellen. Wir sehen, wie 
mit steigendem Druck x immer kleiner wird, 
wie das Gleichgewichtsgemisch sich an Kohlen- 
säure mehr und mehr anreichert. Der Schnitt- 
punkt der beiden Linien entspricht dem voll- 
ständigen Gleichgewicht zwischen den vier 
Phasen, und es läßt sich aus der Figur ent- 
nehmen, wie sowohl der Gasdruck, als die 
Zusammensetzung des Gemisches vollständig 
definiert sind. 

Bisher haben wir noch nicht auf den Um- 
stand Rücksicht genommen, daß das Eisen durch 
die Einwirkung von Kohlenoxyd in Carbid über- 
führt werden kann. Das Eisencarbid, der 
Zementit Fe, C, setzt sich mit Eisenoxydul, mit 
Kohlenstoff und den Gasen ebenfalls ins Gleich- 
gewicht, und dieses ist durch einen bestimmten 
von der Temperatur abhängigen Gasdruck und 
ein bestimmtes Mischungsverhältnis der beiden 
Gase definiert. 

Diese Gleichgewichte sind experimentell ziem- 
lich bequem zu erreichen und vermitteln nur 
die Bedingungen der Carbidbildung aus Eisen 
und Kohlenoxyd, welche nach der Formel: 

3Fe+2C0O=F3,C+LCO, 
erfolgt. 

Das Vierphasensystem: Carbid, Oxydul, 
Kohlenstoff, Gas, können wir uns aus den ein- 
facheren Gleichgewichtssystemen Carbid, Oxydul, 
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Gas und Kohlenstoff, Gas aufgebaut denken. 
Die Gleichung: 

Fe, C + 4 CO, a 3 FeO 4+ 5CO 
liefert bei Verwendung des Massenwirkungs- 
gesetzes die Gleichgewichtsbedingung: 


x5 
TEF N 
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Fig. 336. 


Diese findet ihren geometrischen Ausdruck 
in einer ziemlich steil verlaufenden Hyperbel 
höherer Ordnung, deren Gestalt man aus dem 
Bilde (Fig. 336) erkennen kann. 

Der Schnitt dieser Kurve mit der Kohlen- 
stoffhyperbel entspricht dem vorhin erwähnten 
Vierphasengleichgewicht. Aus dem beobachteten 
Gleichgewichtsdruck und der Analyse des Gas- 
gemisches läßt sich die Konstante 9% ohne 
weiteres ableiten. 

Das geometrische Bild läßt erkennen, daß 
die Kurve des Zementit-OÖxydulgleichgewichtes 
mit der Senkrechten des Metall-Oxydulgleich- 
gewichtes zum Schnitt kommen muß. Dieser 
Schnitt entspricht einem neuen Vierphasen- 
gleichgewicht zwischen Carbid, Metall, Oxydul 


und Gas. In diesem Punkt sind gleichzeitig 
erfüllt die Beziehungen: 
x 
I—x L 
x’ 


und außerdem ist noch eine dritte Gleich- 
gewichtsbeziehung, nämlich die zwischen Metall, 
Carbid und Gas: 

3 Fe + 2 CO $ Fe, C -+ CO, 


bezw. 
x? p 
An h 
erfüllt. Aus diesen drei Gleichungen folgt die 
Konstantenbeziehung: 


í 


p= 


d.h. die Konstante der kubischen Zementierungs- 
hyperbel läßt sich aus den beiden anderen cx- 
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perimentell bestimmbaren Konstanten berechnen 
und somit die Kurve selbst konstruieren. Wir 
können nun angeben, welche Mischungsverhält- 
nisse der beiden Oxyde des Kohlenstoffes bei 
gegebenen Druckverhältnissen eine Zementierung 
des Metalles gestatten und so eine praktisch nicht 
unwichtige Frage lösen. 

Um uns ein Bild von den tatsächlichen Ver- 
hältnissen zu machen, betrachten wir die für 
die Temperatur 650° ermittelten Gleichgewichte. 
Die univarianten Vierphasengleichgewichte sehen 
wir hier als Schnittpunkte der einzelnen Kurven 
für die bivarianten Gleichgewichte auftreten 
(Fig. 337). Wir sehen, daß zur direkten Zemen- 
tierung des Metalles sehr kohlenoxydreiche 
Mischungen nötig sind, und daß cs leichter ist, 
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Oxydul in Carbid überzuführen, als das Metall 
zu zementieren. 

Denken wir uns nun die verschiedenen Iso- 
thermen auf einer Achse zusammengesetzt, so 
erhalten wir ein räumliches Modell, in dem die 
univarianten. Gleichgewichte als Raumkurven 
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auftreten. Diese Raumkurven lassen sich in 
die drei Koordinatenebenen projizieren, und 


diese Projektionen des experimentell festgelegten 
räumlichen Diagramms führe ich Ihnen im Bilde 
ebenfalls vor (Fig. 338). 
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Nun kehren wir noch einmal zurück zu 
unserer schematischen Isotherme, um uns die 
Bedeutung der Gleichgewichtskurven noch ein- 
mal von der chemischen Seite zu betrachten. 
Sie teilen das Zeichenfeld, die x, P-Ebene in 
zwölf verschiedene Gebiete, in denen sich Re- 
aktion vollzieht, bis alle vorhandenen Stoffe in 
die stabilen Endprodukte übergegangen sind 
(Fig. 339). 

Durch die 
die Felder 
schließlich: 


Natur der Endprodukte 
unterschieden. Es bildet 
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Zementit in A und F stets neben Kohlenstoff, 
Eisen, rein, in 8, und G, neben Kohle in 3, 


und C, 

Oxydul, rein, in D,, neben Kohle in D, 
und G, 

Oxyduloxyd, rein, in Z,, neben Kohle in 
Z, und H. 


Die vier verschiedenen Eisenpräparate sind 
durch verschiedene Farben kenntlich gemacht, 
wir erhalten so gewissermaßen eine chemische 
Landkarte mit verschiedenen Reichen, welche 
sich durch die Größe des Gesamtgasdrucks und 
das Mischungsverhältnis von Kohlenmonoxyd 
und Kohlendioxyd unterscheiden, und wir sehen, 
wie oft geringfügige Unterschiede imstande sind, 
den Charakter der Reaktionen vollständig zu 
verändern. 


In dieser Betrachtung der Gleichgewichte, 
welche bci den Reaktionen des Eisens auftreten 
können, haben wir uns auf die Temperaturge- 
biete beschränkt, in denen eine Bildung von 
festen Mischkristallen aus Eisen und Carbid noch 
nicht erfolgt. Aber auch diese komplizierteren 
Fälle sind der experimentellen und theoretischen 
Behandlung zugänglich, und wir dürfen von ihr 
einen tieferen Einblick in das Wesen der aller- 
wichtigsten metallurgischen Reaktion, des Hoch- 
ofenprozesses, erwarten. Daß man diesen Unter- 
suchungen eine praktische Bedeutung beimißt, 
mögen Sie aus dem Umstande erkennen, daß 
die Jubiläumsstiftung der deutschen Industrie in 

dankenswerter Weise nam- 
Sg hafte Mittel zur weiteren 
Durchführung zur Verfügung 
gestellt hat. 


Ich habe Ihnen nur einen 
kleinen Teil der Ausbeute 
mitgeteilt, welche die Be- 
schäftigung mit den me- 
tallurgischen Reaktionen 
dem Physikochemiker bietet. 
Kaum gibt es ein anderes 
Gebiet der Chemie, in dem 
uns auf so engem Raum 
eine gleiche und gleich reiz- 
volle Mannigfaltigkeit der Re- 
aktions- und Gleichgewichts- 
formen entgegenträte. Daß es sich dabei um 
Prozesse handelt, welche sich im größten Maß- 
stabe vollzichen und für die menschliche Kultur 
von höchster Bedeutung sind, vermag nur ihre 
Anziehungskraft zu erhöhen. ; 

Gerade für den Physikochemiker bietet sich 
hier ein Feld reichster Betätigung, und das hat 
bereits der Mann gefühlt, dem wir die ersten 
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Versuche über die Gasreaktionen im Hoch- 
ofen verdanken, und dessen Namen wir auf 
unser Banner geschrieben haben — Robert 


Bunsen. 


1909.] 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


591 


Diskussion. 


Herr E. Jordis-Erlangen: Ich möchte darauf 
hinweisen, daß man bei Metallsulfiden Gleich- 
gewichtserscheinungen auch schon bei niedriger 
Temperatur beobachten kann. Mein Schüler, 
Herr Schweitzer, hat die Sulfide von sieben 
Metallen auf nassem und feurigem Wege her- 
gestellt und mit Schwefelextraktionsmitteln im 
Soxhlet wochenlang extrahiert. Die entsprechen- 
den natürlichen Sulfide wurden zum Vergleiche 
ebenfalls behandelt. Die Sulfide wurden naß 
mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium 
dargestellt, feurig aus Metall und Schwefel. Die 
naßbereiteten wurden sowohl gleich nach dem 
Auswaschen und Abnutschen, als auch bei 100 
und über 1000 getrocknet, extrahiert. 

Dabei zeigt sich nun, daß nicht das beste 
Extraktionsmittel, nämlich der Schwefelkohlen- 
stoff}, den meisten Schwefel im Soxhlet extra- 
hierten, sondern Alkohol und Benzol regelmäßig 
mehr Schwefel entzogen Das liegt am ver- 
schiedenen Siedepunkt! Es zeigt sich deutlich 
ein Einfluß der Temperatur; ebenso konnte man, 
wenn man die Sulfide in Röhren eingeschmolzen 
erst fraktioniert auf steigende Temperaturen 
über 1oo°® erhitzte, nachher mehr und mehr 
Schwefel extrahieren. Hier trat dann der Unter- 
schied zwischen Schwefelkohlenstoff und Benzol 
natürlich nicht mehr ein. Einzelnen naß be- 
reiteten Metallsulfiden, bei denen auch Wasser 
konstitutiv ist, kann man den Schwefel bis auf 
100 ®/, entziehen, besonders denen des Eisens 
und Mangans. Das Interessante ist, daß hier 
schan Temperaturunterschiede, wie zwischen dem 
Siedepunkte von Schwefelkohlenstoff und Benzol 
genügen, um derartige Unterschiede bei der 
Extraktion hervorzurufen. 


Herr Geh. Rat E. Riecke-Göttingen verliest 
folgende Mitteilung: 


Herr Professor Mügge in Göttingen bittet, 
ihm deutliche Kristalle oder möglichst grob- 


körnige Aggregate von Metallen und ihren 
Verbindungen untereinander zum Zweck 
näherer Untersuchung ihrer kristallogra- 
phischen, namentlich Kohäsionseigen- 
schaften zukommen zu lassen. 


Die Metalle und ihre Verbindungen unter- 
einander sind meist nur in feinkörnigen, quasi 
isotropen Aggregaten untersucht, wobei die 
Eigenschaften der einzelnen Kristalle wegen 
ihrer geringen Größe im allgemeinen nicht 
mehr zum Ausdruck kommen. Die physikalischen 
Eigenschaften mit Rücksicht auf ihre kristallo- 
graphische Orientierung sind daher trotz der 
Arbeiten von Osmond, Heyn, Ewing u.a. 
nur wenig und ungenau bekannt, obwohl sie 
von erheblichem, auch technischem Interesse 
sind (z. B. für Geschmeidigkeit, unelastische 
Biegung und Drillung, Zähigkeit, Härte, ferner 
für die Zustandsänderungen, mit denen die 
Umlagerungen längs der Gleitflächen zusammen- 
hängen). 

Die Ursache dürfte hauptsächlich darin liegen, 
daß zu solchen Untersuchungen brauchbare 
isolierte Kristalle und grobkörnige Massen im 
Laboratorium nur selten zur Verfügung stehen, 
auch bei Versuchen im kleinen kaum zu er- 
halten sind. Sie entstehen aber zuweilen, wenn 
auch nur nebenher und vielfach unbeabsichtigt 
bei der Verarbeitung größerer Massen in der 
Technik, aus Schmelzen, bei der Sublimation, 
bei elektrolytischen Prozessen, in Schlacken, 
Gestellsteinen von Oefen usw., kommen dann 
aber nur selten in die Hände von Kristallo- 
graphen. 

Erwünscht sınd Kristalle namentlich folgender 


=- Metalle und ihrer metallischen Verbindungen: 


Fe, Mn, Cr, Ni, Co, Al; 

Ag, Cu, Au, Pb, Cd, Zn, Mg, Ca, Be; 
Sb, Bi, As, Vd, In, TI; 

Graphit, Si, Sn. 


D) Einzelvorträge. 
Herr Privatdozent Dr.-Ing. A. Fischer- Aachen: 
EINE NEUE METHODE ZUR ANALYSE VON BRONZEN DURCH ELEKTROLYSE. 


Meine Damen und Herren! Die diesjährige 
Hauptversammlung der Deutschen Bunsen-Ge- 
sellschaft steht dem Charakter der Hlauptvor- 
träge nach unter dem Zeichen der physikalischen 
Chemie in ihrer Bedeutung für die Metallurgie. 
In dem Vordergrunde des Interesses der Tagung 
stehen naturgemäß die Resultate physikalisch- 
chemischer Forschung für die Erzeugung, 
Systematik und Konstitutionsermittlung 
der Metalle und ihrer Legierungen. 

Nicht minder interessant wäre cs, den Ein- 
flu zu betrachten, den die Anwendung der 


physikalisch-chemischen Methoden, speziell aber 
die elektrochemischen Hilfsmittel, auf die Technik 
der analytischen Zerlegung der Legierungen 
in die sie aufbauenden Mctalle gehabt hat. 
Diesem Einfluß verdanken wir die Elektro- 
analyse. In der Elektroanalyse zeigt sich auf- 
fälliger, als in den übrigen Zweigen der chemi- 
schen Analyse die Notwendigkeit theoretischer 
Betrachtung. Ich möchte nur zwei Punkte 
herausgreifen: die Auffassung der elektrolytischen 
Lösungstension der Metalle gemäß der Nernst- 
schen Formel und die Theorie der Reaktions- 
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geschwindigkeit in heterogenen Systemen, auf 
deren Konsequenzen die schöne Entwicklung 
der Elektroanalyse in neuerer Zeit der Theorie 
nach beruht. 

In der Praxis war es die Erweiterung der 
Möglichkeiten zu Metallfällungen und Trennungen 
durch lebhafte Flüssigkeitsbewegung einerseits 
und die Beobachtung des Kathodenpotentials 
während der Elektrolyse andererseits, wobei der 
Elektrolyt gleichfalls zu bewegen ist. Die neue 
Methode zur Analyse von Bronzen durch Elek- 
trolyse benutzt gleichfalls diese Hilfsmittel. 

Bronzen sind Legierungen des Kupfers mit 
Zinn wechselndster Zusammensetzung. Während 
die Edelbronzen meist nur Kupfer und Zinn, 
die schwarzen Kunstbronzen außerdem etwas 
Zink und Blei enthalten, setzen sich die tech- 
nischen Bronzen aus Kupfer, Zinn und Zink 
zusammen. So enthalten die Marinebronzen in 
13 verschiedenen Sorten 83 bis gı 9, Cu, 5 bis 
ı2 0), Sn und ı bis 6°), Zn. Beispielsweise 
besteht Marinebronze Nr. 4 aus 83 9, Cu, 5° 
Zn und ı2 9, Sn. l 

Die genaue und rasche Feststellung des 
Kupfer- und Zinngehaltes der Bronzen ist für 
die Technik und Wissenschaft von gleich hoher 
Bedeutung. 

Die seitherige Untersuchungsmethode bestand 
darin, daß man die Bronzespäne nach Buşse 
mit sehr konzentrierter Salpetersäure unter all- 
mählicher Zugabe von Wasser zersetzte und 
hierauf das Zinn durch heißes Wasser als 
Zinnsäure abschied. Letztere ist schwer fil- 
trierbar und enthält außerdem stets Kupfer in 
Menge von einigen Milligramm, wohingegen 
eine gleiche Menge Zinn in Lösung bleiben 
kann. Bei Gegenwart von Eisen ist letztere 
Gefahr noch größer. Zur genauen Feststellung 
des Zinngehaltes ist man genötigt, die in der 
Zinnsäure enthaltenen Fremdmetalle durch Auf- 
schluß mit Soda und Schwefel zu isolieren und 
besonders zu bestimmen und das in der Kupfer- 
lösung zurückgebliebene Zinn gleichfalls quanti- 
tativ zu ermitteln. 

Die neue Methode, bei deren Ausarbeitung 
ich mich der Unterstützung des Herrn Cand. 
Schirmeister zu erfreuen hatte, umgcht diese 
Fehler. Sie besteht darin, die Bronze ohne 
Abscheidung von Zinnsäure zu lösen und aus 
der gemeinsamen Lösung Kupfer und Zinn zu 
trennen. 

Der Ausführung dieses Gedankens standen 
zwci Schwierigkeiten entgegen, nämlich die 
scharfe Trennung Cu | Sr einerseits und die 
llerstellung einer haltbaren Lösung der Bronze 
andcrerseits. 

Für die elektrolytische Trennung Cu | Sn 
liegen bisher brauchbare Methoden nicht vor. 
Es liegt dies weniger daran, daß der Unter- 
schied der elcktrolytischen Potentiale beider 


Metalle zu gering wäre, als an dem Mangel 
einer gecigneten Lösung beider Metalle gleich- 
zeitig. Das elcktrolytische Potential des Kupfers 
beträgt in Nernstscher Zählung etwa —0,329 
Volt, dasjenige des Zinns ist noch nicht genau 
ermittelt und ist etwas größer als 40,192 Volt. 
Der Potentialunterschied für normal dissoziierte 
Elektrolyte ı n. Metallionenkonzentration beträgt 
demnach wahrscheinlich mindestens 0,5 Volt, 
weshalb eine Trennung durchaus möglich er- 
scheint. Beziehen wir die Potentialwerte auf 
die Merkurosulfat-2 n.-Elektrode anstatt der 
Wasserstoffelektrode, so muß die Trennung der 
Theorie gemäß bei einem Kathödenpotential von 
0,35 Volt beginnen und sich mit 0,85 Volt be- 
endigen lassen, ohne daß Zinn mit abgeschieden 
würde. Von Legierungspotentialen ist bei dieser 
Berechnung abgesehen. 


Für die Analyse geeignete, normal dissoziicrte 
Elektrolyte anorganischer Säuren liegen für 
Kupfer und Zinn gleichzeitig nicht vor, man 
muß zu organischen Säuren greifen. Da hier- 
bei infolge Komplexbildung erhebliche Ver- 
schiebungen in den Zersetzungsspannungen ein- 
treten können, wurde die Beobachtung des 
Elektrodenpotentials als nötig erachtet. 

Die Elektrolyse unter Kontrolle des Kathoden- 
potentials besteht bekanntlich darin, daß man 
die Kathhodenspannung während der Elektrolyse 
dauernd mit einer Hilfselektrode vergleicht und 
in solchen Grenzen hält, daß der Elektrolysier- 
strom in jedem Augenblick der noch in der 
Lösung vorhandenen Metallmenge möglichst 
äquivalent ist. Zu diesem, zuerst von dem eng- 
lischen Chemiker Sand befolgten Verfahren be- 
darf man der folgenden, hier aufgestellten 
Apparate): 

I. Einer Stromquelle mit einem gut abge- 
stuften Stromregulator nebst Ampere- und Volt- 
meter. Sie sehen diese Teile auf dem vor- 
stehenden transportablen Apparat aufmontiert. 

2. Einer Rührvorrichtung, die Sie gleichfalls 
in zwei Ausführungen hier sehen. 

3. Geeigneter Elektroden, die cine bequeme 
Potentialmessung erlauben. Dies ist bei kon- 
zentrischen Netzelcktroden der vorliegenden 
Form der Fall. 

4. Einer in eine Kapillare auslaufenden 
Normalelektrode und 

5. einer Hilfsstromleitung mit Widerstand, 
Voltmeter und Stromanzeiger, die zu dem vor- 
liegenden Kompensationsapparat zusammenge- 
stellt sind 2). 


Zur Vornahme der Elektrolyse umgibt man 
die Elektroden mit dem Elcktrolyten, setzt die 


ı) Vergl. Classen, Quantitative Analyse durch Elek- 
trolyse, 5. Aufl.; A. Fischer, Elektroanalytische Schnell- 
methoden, Stuttgart 1908. 

2) Vergl. A. Fischer, Chem.-Ztg. 33, 337 (1909). 


1909.] 


——— 


Hilfselektrode ein, stellt die gewünschte Potential- 
differenz her und reguliert den Strom derart, 
daß das Nullinstrument dauernd in der Ruhe- 
lage bleibt, eine selbst durch Ungeübte leicht 
vorzunehmende Arbeit. 

Zur Ausarbeitung der Untersuchungsmethode 
benutzte ich eine selbst hergestellte Bronze mit 
einem Gehalt von etwa go, Cu, 9°, Sn und 
1 °/, Fe. Vorversuche zeigten, daß die Auflösung 
der Feilspäne mit einem Gemisch von Salpeter- 
säure und Weinsäure schnell und glatt von 
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Die obere, stark gezeichnete Kurve zeigt 
den zeitlichen Verlauf des Kathodenpotentials, 
wie er bei einem Versuch gewählt wurde. 
Das Kathodenpotential wurde demgemäß nach 
12 Minuten von 0,6 auf 0,8 Volt erhöht, um die 
letzten Mengen Kupfer aus der Lösung zu ent- 
fernen. Die punktierte Gerade gibt an, wie 
man das Kathodenpotential der Theorie nach 
steigern sollte, nämlich proportional der Zeit. 
In diesem Falle würde sich der durch die untere 
punktierte Kurve dargestellte logarithmische Ver- 


Zeitlicher Verlauf von Kathodenpotential, Stromstärke und Klemmenspannung bei der Trennung Kupfer-Zinn. 
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statten geht. Ebenso verhalten sich nach späteren 
Versuchen zinkhaltige Bronzen. 

Es wurden daher zunächst Trennungsver- 
suche mit Gemischen von Kupfersulfat bezw. 
Kupfernitrat und Zinnammoniumchlorid in einem 
weinsauren Elcktrolyten vorgenommen, aus dem 
sich nach Sand das Kupfer bei dem Siedepunkt 
der Lösung zwischen 0,45 und 0,55 Kathoden- 
potential, bezogen auf die Mercurosulfatelektrode, 
quantitativ abscheiden läßt. Bei Gegenwart von 
Zinn muß, wie sich zeigte, die Kathoden- 
spannung auf 0,7 bis 0,8 Volt gesteigert werden, 
um die letzten Mengen Kupfer auszufällen. Der 
Grund für diese Erscheinung bedarf noch der 
Feststellung. 

Der zeitliche Verlauf der Elektrolyse ist aus 
den abgebildeten Kurven (Fig. 340) zu ersehen. 


lauf der Stromstärke ergeben. Der dieser Kurve 
entlang laufende, stark gezeichnete Linienzug 
zeigt den in Wirklichkeit beobachteten Verlauf 
der Stromstärke an. Entsprechend dem Span- 
nungsanstieg nach 12 Minuten um o,2 Volt weist 
die Stromstärke in dem gleichen Zeitpunkt einen 
sprunghaften Anstieg um etwa 0,2 Amp. auf. 
Die Stromstärke betrug bei Beginn 2 Amp., 
nach 30 Minuten etwa 0,05 Amp., womit die 
Kupferabscheidung beendet ist. Der nun noch 
herrschende schwache Strom von 0,05 Amp.. 
Intensität ist auf eine Nebenreaktion, wahr- 
scheinlich die Veränderung der Weinsäure zu 
Oxalsäure, zurückzuführen. 

Die mittlere, stark gezeichnete Kurve stellt 
den zeitlichen Verlauf der Klemmenspannung 
dar, die in dem betrachteten Falle mit 1,6 Volt 
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einsetzt und nach 30 Minuten auf nahezu ı,2 Volt 
gesunken ist. 

Die übrigen Bedingungen der Kupfer-Zinn- 
trennung und einige dabei erhaltene Metallwerte 
zeigt Tabelle ı. 


Tabelle ı. 


Trennung von Kupfer und Zinn. 


Elektrolyt: 3 ccm NHO, (1,4), 5 bis 7 g Weinsäure, 
3 bis 5 g NaOH. Volumen: 100 bis 120 ccm. Strom- 
stärke: 2,0 bis o,1 Amp. Temperatur: 85 bisọ5°. Touren- 
zahl: 800 bis 1000. Dauer: 20 bis 25 Minuten. 


Diffe- Ange- Ge- Diffe- 


i 


o || Kathoden- | Ange- Ge- 
z et wandt | funden | renz. wandt | funden | fenz 
g As Gramm | Gramm İİ” Milli-| Gramm | Gramm Milli- 
Z, in Volt Cu Cu R gramm Sn Sn gramm 
I 0,55 — - 0,75 0,2815 0,2799 — 1,6 0,1834 — 

Cu. So, 
2 || 0,55—0,75 0,3095 | 0,3082 | — 1,3 |0,3328|0,3316| — 1,2 
3 || 0,7—0,9 (0.3297 |0,3282| — 1,5 0,4260| — 

als Cu 
4 || 0,7—0,9 |0,3187|0,3195| + 0,8 0,3258| — 

als Cu | 


Zur Bestimmung des Zinns konzentriert man 
die entkupferte Lösung auf etwa 120 ccm, 
neutralisiert durch Ammoniak, versetzt auf je 
100 ccm Lösung mit 8 bis ro ccm frisch aus 
Ammoniak (spezifisches Gewicht 0,91) bercitetem 
Schwefelammonium und reduziert erforderlichen- 
falls die Polysulfide durch einige Kubikzenti- 
meter einer konzentrierten Natriumsulfitlösung. 
Man elektrolysiert den 40 bis 50° warmen 
Elektrolyten zunächst 5 bis ro Minuten ohne 
Flüssigkeitsbewegung mit etwa 3 Amp. Hierauf 
erhöht man die Stromstärke auf etwa 5 Amp. 
und läßt den gitterartigen Rührer mit etwa 
500 Touren pro Minute rotieren. Die Kathode 
ist zum Schutze des Platins zuvor verkupfert 
und darauf verzinnt. Die Elektrolyse, während 
der man dem Bad nach Bedarf noch Natrium- 
sulfit hinzugibt, ist in 20 bis 30 Minuten be- 
endet. Versuch 2 der Tabelle ı enthält ein so 
für Zinn gewonnenes Resultat. 

Für die Analyse einer Bronze selbst ergibt 
sich nunmehr folgender Gang: o 5 bis 0,6 g der 
sehr feinen Feilspäne werden in einem 150 ccm 
fassenden Becherglase mit einer Auflösung von 
6 g Weinsäure und ı g Monochloressigsäure 
versetzt und schwach erwärmt, indem man von 
Zeit zu Zeit konzentrierte Salpetersäure in einer 
gesamten Menge von 2 bis 2,5 ccm hinzugibt. 
Die Monochloressigsäure erhöht die Schnelligkeit 
des Lösens!) und die Beständigkeit der er- 
haltenen Lösung. Man macht nunmehr mit 


I) Die Reaktionsbeschleunigung durch Monochlor- 
essigsäure scheint allgemeiner Art zu sein und soll von 
mir weiter untersucht werden. In dem vorliegenden 
Falle dürfte sie mit einer Aufhebung passiver Schichten 
zusammenhängen. 


Natriumhydroxyd!) eben alkalisch, erwärmt auf 
90° und säuert mit 2 g Weinsäure an. Die 
Trennung des Kupfers erfolgt wie oben ange- 
geben und ist in 2o bis 30 Minuten beendet. 
Man entfernt das Metall, konzentriert samt dem 
Waschwasser auf etwa 120 ccm, macht ammo- 
niakalisch, versetzt mit 5 g reinstem Ammonium- 
sulfat. Nach Zusatz von etwa 16 ccm Schwefel- 


' ammonium und 2 bis 3 g Natriumsulfit erhitzt 


man etwa 5 Minuten unter lebhafter Flüssigkeits- 
bewegung zu schwachem Sieden. Die zusammen- 
gcballten Sulfide von Blei, Eisen und Zink 
werden filtriert und in Salpetersäure gelöst. Das 
Blei wird aus der erhaltenen Lösung in bekannter 
Weise abgeschieden, hierauf die Lösung mit 
Schwefelsäure abgeraucht und das Zink nach Aus- 
fällung des Eisens als Hydroxyd aus alkalischer 
Lösung reduziert. Das Zinn wird unter den 
oben angegebenen Bedingungen aus der Sulfo- 
salzlösung ausgefällt. Die Gesamtanalyse dauert 
etwa 5 Stunden. Tabelle 2 enthält die Kupfer- 
und Zinnresultate von drei Bronzeanalysen. 


Tabelle 2. 


Resultate von Bronzeanalysen. 


Gefunden 


Anköwwanäte Gefunden | prozent Cu 


Nr. Prozent Sn 
| Dubelanz ern Cn Gramm Sn $ 

I | 055755 | 94995 | 89 59 | o 0.0535 9,60 

2 | 0,6879 | 0,6144 89.34 0,0672 9,77 

3 || 0,7000 0,6244 | 89,20 | 0,0665 9,50 


Man kann nach dem beschriebenen Verfahren 
bisher nicht mehr als 0,6 bis 0,7 g Bronze mit 
Sicherheit in eine haltbare und brauchbare 
Lösung überführen, wodurch das Zinnresultat 
bei zinnarmen Legierungen an Zuverlässigkeit 
verlieren kann. Zur Auflösung größerer Mengen 
Bronze benötigt man cinen Zusatz von etwa 
der doppelten Menge Salpetersäure gegenüber 
der bisher angewandten. Hierdurch läßt sich 
die Kupfertrennung unter den früheren Be- 
dingungen nicht mehr bewerkstelligen. Ein teil- 
weiser Ersatz der Salpetersäure durch Schwefel- 
säure führt zu sehr unbeständigen Lösungen. 
Dagegen scheint ein erhöhter Zusatz von Mono- 
chloressigsäure größere Einwagen zu ermöglichen, 
weshalb ich weitere Versuche in dieser Richtung 
anstelle. Außerdem soll noch versucht werden, 
auf die gleiche Weise Kupfer von Antimon und 
Arsen zu trennen. 

Das angeführte Beispiel gehört zu den zahl- 
reichen Fällen, in denen die Metallabscheidung 
unter Potentialmessung der Mectallanalyse aus- 
gezeichnete Dienste leistet. Besondere Beachtung 
gebührt dieser Methode von seiten der Metall- 
urgie, da diese in ihren Studien recht häufig 
Metallkombinationen zu zerlegen hat, bei deren 
Analyse die bisherigen Methoden versagen. 

1) Natriumliydroxyd ist Ammoniak vorzuziehen, 
wenngleich letzteres auch anwendbar ist. 


u | 


- 
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Diskussion. 


Herr E. Cohen-Utrecht: Ich möchte den 
Herrn Redner fragen, ob sichergestellt ist, daß 
das ausgeschiedene Zinn unter diesen Verhält- 
nissen vollständig rein ist. (Wird bejaht.) Beim 
Antimon glaubte man bisher auch, daß man 
vollständig reines Antimon hätte. Aber es hat 
sich herausgestellt, daß immer Einschlüsse vor- 
handen sind, die sich nicht entfernen lassen. 
Wie steht es hier? 


Herr A. Fischer-Aachen: Die Reinheit des 
Zinns ist von mir gerade mit Rücksicht auf die 
erwähnte Erscheinung beim Antimon besonders 
festgestellt worden. Wir haben einen Zinnieder- 
schlag in einen Glaskolben mit Verschluß ge- 
bracht, Kohlendioxyd durchgeleitet, das Metall 
in Salzsäure gelöst, das erhaltene Gas in 
Cadmiumacetat geleitet und keine Spur von 
Cadmiumsulfid erhalten. Es kommt ja im wesent- 
lichen nur Schwefel in Betracht. Es ist übrigens 
auch, ich glaube von J. Wolf bestätigt worden, 
daß Zinn sich gerade entgegengesetzt verhält 
wie Antimon. Zinn läßt sich aus dem Sulfo- 
salze absolut rein niederschlagen, während das 
Antimon bisher immer ein Uebergewicht zeigt. 


Herr E. Cohen-Utrecht: Für Atomgewichts- 
bestimmungen würde sich wohl die Methode 
auch benutzen lassen? 


Herr A. Fischer-Aachen: Für Atomgewichts- 
bestimmungen würde sie sich auch benutzen 
lassen, aber ich glaube doch, da wäre das von 
Classen seinerzeit zu diesem Zwecke benutzte 
Zinnammoniumoxalat geeigneter. 


Herr L. Wöhler-Karlsruhe: Ich habe ge- 
legentlich meiner Untersuchung über die Rot- 
färbung von Platinlösungen durch Zinn bei 
Trennung von Zinn und Platin, bei der man 
erwarten sollte, daß die Trennung noch leichter 
erfolgt, immer Verunreinigungen des Platins mit 
Zinn beobachtet. Ist das Kupfer nachher ganz 
frei von Zinn? 


Herr A. Fischer-Aachen: Das Kupfer ist 
von mir nachher untersucht worden. Es wurde 
in Salpetersäure gelöst, die Lösung mit heißem 
Wasser versetzt und dann sehr stark verdünnt, 
vielleicht auf 200 ccm, und nun stundenlang 
zum Sieden erhitzt. Etwaiges Zinn hätte sich 
als Zinnsäure zeigen müssen. Es kann gelegent- 


DIE LANGBEIN-PFANHAUSER -WERKE, 


zu deren Spezialgebiet die Ausbildung und der Bau 
elektrochemischer Betriebe und Industrien gehört, 
hatten iin Sitzungssaale eine kleine Ausstellung ihres 
neuesten Zweiges, der Herstellung von duktilem 
Elektrolyteisen, veranstaltet. 


lich vorkommen, daß eine Spur von Zinnsäure 
nachzuweisen ist. Es müßte dieselbe vielleicht 
als Kolloid in das Kupfer gelangen. Das passiert 
nämlich dann, wenn die Flüssigkeit nicht richtig 
behandelt wurde und zuvor etwas opaleszierte. 


Herr L. Wöhler-Karlsruhe: Ich habe durch 
Potentialdifferenzierung nie das Platin ganz frei 
von Zinn bekommen und bin dann zu der 
Methode von Rose übergegangen, das Zinn 
vorher durch Schwefelsäure zu fällen. Ich habe 
die Winklersche Elektrode dabei angewandt; 
unter bestimmten Bedingungen läßt sich dann 
eine glatte Trennung erzielen. Das Zinnoxyd- 
hydrat war frei von Platin. Bei Kupfer habe 
ich es nicht versucht. 


Herr A.Fischer-Aachen: Aus welchem Bade 
haben Sie das Platin als Metall abgeschieden? 


Herr L.Wöhler-Karlsruhe: Aus einer Lösung 
von Chloriden, die mit verdünnter Schwefelsäure 
versetzt war. Ich lasse einfach die Zinnsäure 
als Suspension dabei. Es zeigte sich, daß zu 
Anfang etwas Platin im Zinn war, das im Laufe 
der Elektrolyse herausging, denn nachher war 
die Zinnsäure völlig frei von Platin, das katho- 
dische Platin ganz rein. 


Herr H. Goldschmidt-Essen: Es ist wohl 
bekannt, daß die Marinebronzen doch noch zum 
großen Teile recht kompliziert zusammengesetzt 
sind. Sie enthalten zunächst Zinn und Kupfer. 
Sie (zum Vortragenden) erwähnten als Ver- 
unreinigung Zink, auch Eisen enthalten sie wohl 
fast alle, ferner Mangan und Aluminium. Rück- 
sicht ist zu nehmen auf Schwefel, Phosphor; 
auf Arsen ist auch zu prüfen, so daß sich eine 
große Speisekarte von Untersuchungen vor- 
stell. Die Analyse ist in vier Stunden nicht 
abzumachen. 


Herr A.Fischer- Aachen: In dem Falle nicht. 
Ich verdanke die von mir mitgeteilte Zusammen- 
stellung der Firma Blohm & Voss in Ham- 
burg. Die Bestandteile, die Sie erwähnten, sind 
eben Verunreinigungen. 


Herr H.Goldschmidt-Essen: Das Eisen und 
Mangan nicht. 


Herr A. Fischer-Aachen: Ganz recht, das 
Mangan habe ich absichtlich vorläufig nicht be- 
rücksichtigt. 


AKTIENGESELLSCHAFT, LEIPZIG-S., 


Das Verfahren, nach dem gearbeitet wird, stammt 
von Prof. Dr. Franz Fischer in Berlin und liefert 
direkt aus dem elektrolytischen Bade das Eisen in 
außerordentlich reiner Form. Als Anodenmaterial dient 


beliebiges Handelseisen. Aus diesem wird in einer 
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Operation sofort ein Eisen gewonnen, das nach eigenen 
und fremden Analysen (Physikalisch - Technische Reichs- 
anstalt, Aachener Hütten-Aktien-Verein „Rote Erde“, 
Professor Marckwald u.a.) einen Reinheitsgrad mit 
höchstens 0,05 °/, Verunreinigungen hat. 


I. Härte. 


Demgemäß hat dieses Eisen auch ganz besondere 
physikalische Eigenschaften. Seine Härte ist nach der 
Deformationsmethode von Brinell bestimmt worden. 
Zum Ueberblick seien hier die Härten einiger anderer 
Stoffe in dieser Skala angegeben): 


Diamant (ganz roh geschätzt) 2500, 
Stahl, hart . . u 5 2. % 500, 

„ mittel 360, 

„ weich. . . 2Bo, 
Messing, geglüht . ee. OT, 
Kupfer, geglült . . 2. 2. 2020. 95, 
Gold goa ne a ao a TR G 97; 
Silber e s aoun No aD we Ql, 
Aluminium . . 2 2 2 2002. 52, 
schwedisches Eisen, geglüht . IO5. 


Vergleichen wir damit das Elektrolyteisen: 


Elektrolyteisen, ungeglüht . . . 92, 
i geglüht . . . . 62, 


so sieht man, daß die Härte weit unter die des 
Silbers und Goldes sinkt, fast in die Nähe 
derjenigen des Aluminiums. 

Durch Walzen läßt sich die Härte wieder steigern, 
beim Auswalzen einer Platte von 3 mm auf 1,2 mm 
Stärke steigerte sich die Härte von go auf 126. Ein 
weiteres Auswalzen von der Stärke 1,2 mm bis auf 
0,6 mm brachte eine weitere Steigerung der Härte bis 
auf 175 zustande. Nach dem Ausglühen sank in jedem 
Falle die Härte sofort wieder auf 60 bis 62. 

Das Elektrolyteisen läßt sich leicht bearbeiten, 
mit dem Messer schneiden, nıan kann es in der Kälte 
auswalzen, auch läßt es sich schmieden. Es läßt sich 
andererseits außer durch den Walzprozeß auch durch 
Anwendung der bekannten Härtemittel, durch Auf- 
nahme von Kohlenstoff im ganzen, wenn gewünscht, 
auch nur an bestimmten Stellen, beliebig härten. 


II. Magnetisierbarkeit. 


Entsprechend seiner geringen Härte sind auch 
seine magnetischen Eigenschaften von ganz besonderer 
Größenordnung. Es sei hier nur angeführt, daß nach 
Ausglühen des Elektrolyteisens zwecks Entfernung der 
letzten Reste gelösten Wasserstoffes die Koerzitivkraft 
nur noch den minimalen und für viele Zwecke der 
Elektrotechnik günstigen Wert von 0,36 hat, den 
kleinsten Wert, der je bei Eisen beobachtet wurde. 

An dieser Stelle sollen nähere Details über die be- 
sonders hohe Permeabilität und die magnetische 
Sättigung nicht veröffentlicht werden, um nicht den 


ı) Nach Landolt-Börnstein, Physikalisch- 
chemische Tabellen. 


Publikationen des Herrn Professors Gumlich (Physi- 
kalisch - Technische Reichsanstalt, Charlottenburg) vor- 
zugreifen. Dieser hatte die Liebenswürdigkeit, in den 
Kreis seiner magnetischen Untersuchungen auch das 
Elektrolyteisen mit einzubeziehen (s. S. 598). 


III. Ausgestellte Gegenstände. 


Bis jetzt können Bleche aus Elektrolyteisen (direkt 
von einer metallischen Kathode abgezogen) in Dicken 
von 01 mm und darunter bis zu Stärken von 8 und 
1o mm mit Leichtigkeit hergestellt werden. Sie lassen 
sich direkt für beliebige Zwecke verarbeiten. Eine 
größere Anzahl solcher Bleche in den Dimensionen 
40 X 60 cm, 0,3 bis ı mm stark, ferner einige dickere 
Platten waren ausgestellt, darunter auch Bleche, welche 
einseitig eine Nickelauflage von etwa 5", trugen, 
während die Rückseite vollkommen frei von Nickel 
war, ferner auf der einen Seite vermessingte, auf der 
anderen Seite vernickelte Platten. Diese Platten waren 
ohne jede mechanische Bearbeitung, also ohne Polierung 
hergestellt, die poliert erscheinende Nickelauflage war 
nämlich auf der polierten Kathode niedergeschlagen 
und hierauf mit dem Eisengalvanoplastikverfahren bis 
zur gewünschten Stärke verstärkt. Das Elektrolyteisen 
scheint zur Herstellung von Eisenklischees ein be- 
sonderes Anwendungsgebiet für die graphische Brauche 
zu erhalten, denn es ist ohne weiteres ınöglich, den 
Prozeß so zu leiten, daß die Druckfläche hart, die Ver- 
stärkungsschicht duktil wird. Nahtlose, auf galvano- 
plastischem Wege hergestellte Rohre waren ebenfalls 
zu sehen, und zwar ein s-förmig gebogenes Rohr von 
ı mm Wandstärke, 20 mm Durchmesser, in einer Ge- 
samtlänge von etwa I m und eine Rolrschlange mit 
vier Gängen gleicher Wandstärke und gleichen Durch- 
messers mit einer Gesamtlänge von etwa 1,5 m. In- 
struktiv war auch ein kleines Stück Bleirohr von etwa 
20 mm Durchmesser und 0,5 m Länge, das mit einem 
vollkommen festsitzenden Eisenmantel von ımm Stärke 
armiert war. 


Man kann sagen, daß durch Professor Fischer 
die Hauptschwierigkeit in der Galvanotechnik des 
Eisens überwunden ist, denn man ist jetzt in der Lage. 
in ganz kurzer Zeit, durch die Möglichkeit, Strom- 
dichten bis über 20 Amp/qdcen exponierte Warenfläche 
anzuwenden, ein ganz vorzügliches Material mit neuen 
Eigenschaften in beliebiger Dicke und allen wünschens- 
werten Formen herzustellen. Dem reinen Eisen werden 
durch die Möglichkeit, die verschiedensten Objekte auf 
galvanoplastischem Wege herzustellen, Anwendungs- 
gebiete eröffnet, an die bisher nicht gedacht werden 
konnte. Die Langbeiu-Pfanhauser-Werke, Aktien- 
gesellschaft, unternehmen, wie man der Redaktion mit- 
teilt, zurzeit umfangreiche Versuche, welche die An- 
wendung des Verfahrens im groen bezwecken. Sie 
haben es sich vor allem zur Aufgabe gemacht, das 
Verfahren für den Großbetrieb so auszugestalten, daß 
es mit bestehenden Methoden der Grofiindustrie auch 
in bezug auf die Herstellungskosten bald wird kon- 
kurrieren können. 


Zweite Sitzung, Montag, den 24. Mai 1909, nachmittags 3 Uhr, im Hörsaale 
des Instituts für Physikalische Chemie, Klosterbongard ı2. 


Herr R. Schenck-Aachen: Meine Herren! 
Es gereicht mir zur großen Freude, Sie hier in 
einem Institut für physikalische Chemie, ge- 
wissermaßen auf heimatlichem Boden begrüßen 
zu können. Sie haben verschiedene Jahre das 
preußische Vaterland gemieden und haben sich 
in anderen deutschen Bundesstaaten aufgehalten. 


Ich erinnere mich heute der Sitzung zu Karls- 
ruhe, in der, ich glaube der Herr Kollege Le 
Blanc darauf hinwies, daß an den neuen preußi- 
schen Technischen Hochschulen eine ganze Reihe 
von Lehrstühlen für Chemie begründet seien, 
aber nicht einer für physikalische Chemie. Nun, 
wo Sie wieder nach Preußen zurückgekehrt sind, 
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sehen Sie, daß die Verhältnisse sich geändert 
haben, daß dem Mangel abgeholfen ist, und daß 
der preußische Staat alle Bestrebungen, von 
denen er Nützliches erhofft, kräftigst mit Mitteln 
unterstützt. Sie sehen, daß er uns hier nicht 
nur ein Institut geschaffen hat, welches zweck- 
mäßig, sondern sogar eines, welches behaglich 
eingerichtet ist. Ä 
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Ich heiße Sie herzlich hier in diesen Räumen 
willkommen und verbinde mit meinem Will- 
kommensgruße auch den Dank dafür, daß die 
Deutsche Bunsen- Gesellschaft durch ihr ener- 
gisches Wirken dazu beigetragen hat, die Ent- 
wicklung unseres Spezialwissenszweiges an 
unseren Hochschulen zu fördern. (Beifall.) 


Herr Prof. Dr. E. Gumlich-Charlottenburg: 
DIE MESSUNG HOHER INDUKTIONEN. 
EINIGE PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN VON EISEN-SILICIUM-LEGIERUNGEN. 


Ueber den Zusammenhang zwischen der 
Magnetisierbarkeit und der chemischen Zu- 
sammensetzung sowie der thermischen Be- 


handlung von Eisenlegierungen ist noch wenig 
bekannt. Zum Teil liegt dies daran, daß man 
auch die magnetischen Eigenschaften der Grund- 
substanz, des reinen Eisens, noch nicht kennt, 
da man bisher bei der Reinigung des Eisens 
den Hauptwert auf die Beseitigung auch der 
letzten Spuren fester Verunreinigungen legte, 
die Verunreinigungen durch Gase aber wenig 
beachtete, welche die Magnetisierbarkeit zum 
Teil außerordentlich stark beeinflussen. Es ist 
deshalb nicht verwunderlich, daß die über den 
obigen Zusammenhang ausgeführten Versuche 
vielfach zu widersprechenden Ergebnissen ge- 
führt haben. Die wirklich brauchbaren Resultate 
aber sind großenteils Eigentum einzelner Eisen- 
werke, welche die gewonnenen Erfahrungen 
technisch verwerten und daher geheim halten. 


Auf Grund mehrfacher Anregungen hin hat 
die Physikalisch- Technische Reichsanstalt aus- 
gedehnte Untersuchungen über diesen Gegen- 
stand begonnen, nachdem sich eine Anzahl 
von deutschen Eisenwerken, sowie der Ver- 
band Deutscher Elcktrotechniker in entgegen- 
kommendster Weise zur Lieferung der not- 
wendigen Proben, sowie zu pekuniärer Beihilfe 
bereit erklärt hatten, während die Herren Geh. 
Rat Wüst und Dr. Goerens in Aachen ihren 
Rat und Hilfe zur Verfügung stellten, nament- 
lich aber durch Ausführung von mikrographischen 
Aufnahmen die Arbeit freundlichst zu fördern 
versprachen. Von den Ergebnissen der natur- 
gemäß langsam fortschreitenden Untersuchung 
soll hier einiges mitgeteilt werden. 


Die gewöhnlichen magnetischen Messungen 
bewegen sich meist innerhalb der für die Technik 
wichtigsten Grenzen, also etwa zwischen den 
Feldstärken = 0,5 und Q = 150, während 
die Messungen bei sehr niedrigen und schr 
hohen Feldstärken bis zur magnctischen Sättigung 
ziemlich sclten und vielfach unzuverlässig sind. 
Für die genaue Kenntnis des gesuchten Zu- 
sammenhanges empfahl es sich nun, auch diese 
allerdings viel schwerer zugänglichen Gebiete 


zu berücksichtigen, da besonders die Sättigungs- 
werte manche Verhältnisse klarer erkennen 
lassen, als die Werte niedriger Induktionen. 


Für die Bestimmung hoher Induktionen stand 
die sinnreiche Ewingsche „Isthmus“-Methode 
zur Verfügung. Sie besteht im wesentlichen 
darin, daß man zwischen die Pole eines kräftigen 
Elektromagneten von horizontalem Polabstand 
einen um eine vertikale Achse drehbaren Doppel- 
kegel aus dem zu untersuchenden Material ein- 
setzt, dessen einander zugewendete Spitzen 
durch ein kurzes und dünnes Stäbchen, den 
Isthmus, verbunden sind. In diesen Isthmus 
werden die Kraftlinien des Elektromagnets zu- 
sammengedrängt, es herrscht also hier eine be- 
trächtliche Induktion, deren Höhe von den 
speziellen Verhältnissen, den Dimensionen des 
Magnets, dem Oeffnungswinkel des Kegels, der 
Länge und dem Durchmesser des Isthmus usw., 
abhängt. Der Isthmus ist mit zwei Lagen um- 
sponnenen Drahtes von gleicher Windungszahl 
bewickelt, von denen die innere den Eisenkern 
eng umschließt, während die äußere durch einen 
kleinen Zwischenraum von ihm getrennt ist. Ver- 
bindet man nun nur die innere Spule mit einem 
ballistischen Galvanometer und dreht den aus 
einem Stück hergestellten Doppelkegel um 18o 9, 
so erhält man einen Galvanometerausschlag, wel- 
cher direkt der Anzahl der im Isthmus erzeugten 
Induktionslinien proportional ist. Schaltet man 
dagegen beide Spulen gegeneinander, so ist der 
entstehende Ausschlag proportional dem in dem 
Zwischenraum zwischen den Spulen vorhandenen 
Kraftlinienfluß, welcher der Feldstärke in dieser 
Ringzone entspricht. Man mißt also durch die 
beiden Ausschläge hintereinander sowohl die 
Induktion, wie auch die dazu gehörige Feld- 
stärke, wenn man letztere für den Isthmus und 
für die dicht dancben befindliche Ringzone als 
identisch ansehen darf. 


Für den praktischen Gebrauch hat nun diese 
Methode, mit welcher Ewing cine Reihe sehr 
interessanter Messungen bis zur Feldstärke 9 
= 24 000 ausführte, einige nicht unbeträchtliche 
Nachteile. Dieselben bestehen zunächst darin, 
daß für jede neue Messung ein vollständiger, 
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neuer Doppelkegel mit doppelter Wickelung an- 
gefertigt werden muß, was viel Zeit, Mühe und 
Material erfordert. Sodann läßt sich die Größe 
der Windungsflächen der aufgebrachten Spulen, 
welche die Messungsergebnisse stark beeinflußt, 
nur aus den Dimensionen und daher wenig 
genau bestimmen. Ferner ist die Methode in 
der ursprünglichen Form nur anwendbar für 
verhältnismäßig hohe Feldstärken, da für niedrige 
Feldstärken bei der geringen Anzahl von 
Windungen die Empfindlichkeit der ballistischen 
Galvanometer nicht ausreichen würde; man hat 
also kein Urteil darüber, ob die so gewonnenen 
Werte mit den nach anderen Methoden (Joch- 
methode oder dergl.) erhaltenen übereinstimmen 
oder nicht. 

Diese Schwierigkeiten ließen sich dadurch 
umgehen, daß man stets dieselben Kegelstücke 
aus weichem Eisen beibehielt und nur das 
Isthmusstück aus dem zu untersuchenden Material 
anfertigte. Dies erhielt bei einer Dicke von 
3 mm eine Länge von 28 mm und wurde beider- 
seits je 4 mm ticf in die ausgebohrten Enden 
der Kegelstumpfe eingelassen. Die beiden 
Spulen, welche den gesamten freien Zwischen- 
raum von 20 mm einnehmen, wurden in je zwei 
Lagen auf eine feste Unterlage gewickelt und 
sind somit ebenfalls stets auswechselbar. In- 
folge der größeren Anzahl von Windungen kann 
die Windungsfläche der Spulen bis auf wenige 
Promille genau mittels eines Feldes von be- 
kannter Stärke (Normalspule) experimentell er- 
mittelt werden, und endlich kann man aus dem- 
selben Grunde die Messungen "schon bei ver- 
hältnismäßig niedrigen Feldstärken (9 = 120 
bis 150) beginnen, so daß man einen direkten 
Anschluß an die Jochmessungen erhält. Dies 
ist um so notwendiger, als die Feldstärke längs 
des Stäbchens recht beträchtlich variiert und 
man daher nicht ohne weiteres berechtigt sein 
würde, die erhaltenen Beziehungen zwischen 
Feldstärke und Induktion als richtig anzusehen. 
Da jedoch die bei der Feldstärke H = 130 nach 
der Isthmus-Methode erhaltenen Induktionen bei 
etwa 30 bis 40 verschiedenen Proben im Mittel 
nur ungefähr um 0,5 %', von den mit dem Joch 
erhaltenen abwichen, so wird man auch für 
die höheren Feldstärken eine hinreichende Ge- 
nauigkeit annehmen dürfen, zumal die innere 
Uebereinstimmung der Messungen über Erwarten 
befriedigend ist. 

Die beschriebene Vorrichtung gestattet, bei 
Verwendung eines kleinen du Boisschen Halb- 
ringelektromagncts Feldstärken von etwa 5000 
Gauß zu erreichen, was für die magnetisch 
weichen Materialien vollständig ausreicht, da 
hier die Sättigungsgrenze bei ungefähr H — 2000 
bereits erreicht ist. Bei kohlenstoffreicherem 
Material, wie Stahl, Gußeisen usw., ist dies nicht 
mehr der Fall. Man kann jedoch auch hier 


voraussichtlich dadurch zum Ziel kommen, daß 
man die Induktionsspulen nur etwa 6 bis 7 mm 
lang macht und das Interferrikum durch Auf- 
schieben von zwei Eisenringen auf das Stäbchen 
verkürzt. Infolge der hierdurch bedingten Ver- 
ringerung des magnetischen Widerstandes ge- 
langt man mit derselben Stromstärke bis zu 
Feldstärken von etwa 7000 Gauß, doch gestatten 
die bisher ausgeführten, vorläufigen Messungen 
noch kein Urteil über ihre Genauigkeit. 

In der folgenden Tabelle ist eine Anzahl 
von Messungen an ganz verschiedenem Material 
mit den dazugehörigen, vom Eisenhüttenwerk 
„Rote Erde“ bei Aachen freundlichst ausge- 
führten Analysen zusammengestellt und durch 
die wichtigsten Daten der nach der Jochmethode 
ausgeführten Untersuchungen ergänzt. Die ein- 
fachen bezw. doppelten eckigen Klammern 
deuten an, daß die Stäbe ein- bezw. zweimal 
je 24 Stunden lang bei 800 im Vakuum ge- 
glüht wurden, die runden Klammern, daß das 
Material bei heller Kirschrotglut gehärtet 
worden ist. 


Das in der ersten Spalte aufgeführte Elektro- 
lyteisen wurde von Herrn Prof. Dr. Franz 
Fischer in Berlin hergestellt; es ist bereits 
ziemlich frei von festen Verunreinigungen, ent- 
hält dagegen noch ziemlich viel Gase, die wohl 
zum größten Teil durch den Glühprozeß be- 
seitigt werden konnten, so daß die erzielten 
Werte der Koerzitivkraft und der Maximal- 
permeabilität außerordentlich günstig sind!); auch 
der Sättigungswert ist der höchste bisher in der 
Reichsanstalt erreichte. Letzterer wird, wie die 
Tabelle zeigt, durch das Ausglühen meist über- 
haupt nicht geändert, während er beim Stahl 
durch das Härten um rund 100 sinkt. 


Die beiden letzten Spalten beziehen sich auf 
schwach und stark legiertes Dynamoblech von 
0,5 bezw. 0,3 mm Dicke. Es ist nämlich ge- 
lungen, auch aus Dynamoblech die Isthmus- 
stäbchen mit den erforderlichen Dimensionen 
herzustellen, indem man mehrere Blechstreifen 
mittels warmer Hausenblase aufeinanderkittete, 
festpreßte und das so erhaltene viereckige 
Stäbchen rund schliff. Hierdurch wird es mög- 
lich, die Permeabilität von Dynamoblechen auch 
bei den hohen Induktionen zu bestimmen, die 
in den Zähnen der Dynamoanker vorkommen, 
und somit einem bisher unerfüllbaren Wunsche 
der Technik nachzukommen. 


Nach der besprochenen Methode wurde nun 
auch eine große Reihe von Legierungen mit 
steigendem Siliciumgehalt, die von der Firma 
Krupp in Essen und von dem Elcktrostahlwerk 


ı) Eventuelle weitere Verbesserungen lassen sich 
von einem, allerdings offeubar recht schwierigen 
Schmelzen im Vakuum erwarten, das in Aussicht ge- 
nommen ist. 


Pe 


1909.| | ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE. 599 


| Schlechter 
Stahlguß 


Dy namoblech 


Elektrolyteisen Guter Stahlguß Stahl Gußeisen | i 
(V 123) (V 120) (V 122) (V 121) (V 118) | schwach leg Ben | stark legie ji 
Prozent Prozent Prozent Prozent Prozent | Prozent Prozent 
C | 0,024 0,044 0,56 0,99 317 0,036 0,036 
Chemische | Si 0,004 0,004 0,18 0,10 327 0,330 3,90 
Zusammen- { Mn | 0,008 0,40 0,29 0,40 0,56 0,260 0,090 
setzung P | 0,008 0,044 0,076 0,04 1,05 0,040 0,009 
> | 0,001 0,027 0,035 0,07 0,06 O, O, 
| 2,83 1,51 7I 16,7 11,4 | 
Koerzitivkraft [0,375] [0,80] (443) (52,4) 14,6] [1,30] | [0,77] 
I [[o, 36] fesl | | 
II 400 10 600 10 500 13 000 | 5 Ico 
ER [10800] | [[11000]] | (10 500) (7 500) [5350] [9 400] [9850] 
Maximal- 1 850 3550 700 375 240 
permeabilitat || [14 400] [[14 800]] (170) (110) [600] [3270] [6 130] 
R TESES A E UNE 
EET MES 19 200 18 800 17 400 16 700 IO 400 
SrÖ—= 150 [ige] | Iligsool| | (15400) | (17900) — [tro00] | [i8200] | [17550] 
Sättigungswert | 21620 2I 420 20 600 19 800 16 400 
an) [21 630| [21 420] (20 200) (18 000) | | 16 800] [20 500] [19 260] 


[ ] nach dem ersten Glühen im ne (24 Stunden bei 800 0). 


„ zweiten Š z 
0) nach dem Härten. 


Lindenberg in Remscheid-Hasten zur Ver- 
fügung gestellt waren, untersucht. Es ergab sich, 
daß die Sättigungswerte 4 æ J, mit Ausnahme 
der beiden höchsten Legierungen von 5,4 und 
8,3 °? Si direkt proportional dem Siliciumgehalt 
abnahmen, und zwar von etwa 21400 bei 
o°, Si bis zu ıgıoo bei 4,50% Si. Diese 
Tatsache dürfte wohl als Beweis dafür anzu- 
sehen sein, daß die Verbesserung in magne- 
tischer Beziehung (Verringerung der Koerzitiv- 
kraft und des Hystereseverlustes, Vergrößerung 
der Permeabilität bei niedrigen Feldstärken usw.), 
welche der Stahlguß vielfach durch den Zusatz 
von Silicium erfährt, nur sekundärer Art sein 
kann, indem dadurch der Einfluß anderer schäd- 
licher Verunreinigungen beseitigt oder wenigstens 
verringert wird. Die beiden höchsten Silicium- 
legierungen schließen sich diesem linearen Gang 
nicht mehr an, ihre Sättigungswerte liegen noch 
beträchtlich tiefer, wie sie auch sonst noch nicht 
näher untersuchte Anomalien zeigen. 


Ferner wurde der spezifische elektrische 
Widerstand dieser Siliciumlegierungen, sowie 
der Temperaturkoeffizient des Widerstandes be- 
stimmt. Der erstere hat bekanntlich in der 
Technik durch die Tatsache eine beträchtliche 
Bedeutung gewonnen, daß bei den mit Silicium 
versetzten sogen. „legierten“ Dynamoblechen 
der Energieverlust durch die Wirbelströme beim 
Ummagnetisieren infolge des hohen spezifischen 
Widerstandes stark verringert wird, weshalb 


diese Bleche namentlich für den Transforma- 
torenbau allgemeine Verwendung gefunden 
haben. 


Es ergab sich, daß auch der spezifische 
Widerstand zwischen o und etwa 5°, direkt 
proportional dem Siliciumgehalt ansteigt, und 
zwar beträgt er für das Grundmaterial etwa 
0,12 Ohm, für die fünfprozentige Legierung 
0,70 Ohm pro Meter/Quadratmillimeter. Der 
Temperaturkoeffizient des spezifischen Wider- 
standes nimmt zwischen den gleichen Grenzen 
des Siliciumgehaltes angenähert hyperbolisch 
von etwa 0,6 bis zu 0,05 °/, ab, dagegen fallen 
die entsprechenden Werte sowohl für den spezi- 
fischen Widerstand, wie auch für den Tempe- 
raturkoeffizient bei der Legierung mit 8,3%, 
Silicium beträchtlich heraus; der Grund dürfte 
vielleicht in dem Auftreten verschiedenartiger 
Eisen -Siliciumverbindungen zu suchen sein. 


Bei der Beurteilung der angegebenen Werte 
ist zu berücksichtigen, daß in den Silicium- 
legierungen als Verunreinigungen - auch noch 
Beimengungen anderer Art, namentlich bis zu 
0,3°/u C, vorhanden waren, welche natürlich 
die Messungsergebnisse ebenfalls beeinflußt 
haben. Diese können erst dann Berück- 
sichtigung finden, wenn durch die bevorstehende 
Untersuchung ganzer Reihen mit verschiedenem 
Gehalt an C, Mn, P usw. der Einfluß dieser 
Substanzen auf die Leitfähigkeit, Magnetisier- 
barkeit usw. festgestellt sein wird. | 
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Diskussion. 


Herr F. Wüst-Aachen: Meine Herren! Die 
Ausführungen des Herrn Kollegen Gumlich 
waren sehr interessant. Wenn er uns sagt, daß 
das Elektrolyteisen nicht im Vakuum geschmolzen 
werden kann, so verweise ich auf die Arbeit 
eines Schülers von mir, die kürzlich in der 
„Metallurgie“ erschienen ist. Dort ist ausgeführt, 
wie Elektrolyteisen mit nur 0,02 9/, Verunreinigung 
im Vakuumofen geschmolzen, und der Schmelz- 
punkt und die Umwandlungspunkte bestimmt 
worden sind. 


Was nun die Wirkung des Siliciums anlangt, 
so glaube ich auch, daß dieselbe eine indirekte 
ist. Ich empfehle Herrn Kollegen Gumlich, 
die Arbeit, ich glaube von Gürtler und Tam- 
mann, über das System Eisen-Silicium zu 
studieren, die ihm einen Einblick geben wird. 
Auch der Engländer Baker und ich haben mit 


einem Schüler den Einfluß des Siliciums auf die 
magnetischen Eigenschaften des Eisens unter- 
sucht. Ich glaube, daß es hier darauf ankommt, 
a-Eisen zu haben, und das «-Eisen das beste 
Material für den Zweck ist. 


Herr E. Gumlich-Charlottenburg: Daß es 
Ihnen gelungen ist, Schmelzen im Vakuum aus- 
zuführen, weiß ich, und hoffe mit Ihrer gütigen 
Erlaubnis am Donnerstag den Apparat einmal 
versuchen zu dürfen. Die anderwärts ausge- 
führten Versuche scheinen meist nicht geglückt 
zu sein. Ich würde daher sehr wünschen, daß 
Sie uns Ihre Erfahrungen mitteilen. 


Herr F. Wüst-Aachen: Ich hoffe, in einigen 
Monaten kiloweise schmelzen zu können. 


Herr E. Gumlich-Charlottenburg: Das wäre 
sehr schön. 


Herr Prof. Dr. E. Cohen-Utrecht: 
DER EINFLUSS DES DRUCKES (BIS 1000 ATMOSPHÄREN) AUF DIE LÖSLICHKEIT. 


Meine Herren! Obwohl das Programm 
unserer Sitzungen angibt, daß ich eine Mitteilung 
machen würde über die EMK reversibler Systeme 
bei Drucken bis 1000 Atmosphären, so möchte 
ich mir erlauben, mit Hinsicht auf die kurze, 
mir zur Verfügung stehende Zeit, Ihre Aufmerk- 
samkeit auf ein kleines Kapitel der betreffenden 
Untersuchungen zu lenken, die ich in Gemein- 
schaft mit Herrn Dr. L. R. Sinnige ausführte. 

Bei diesen Untersuchungen wurden wir vor 
dic Frage gestellt, den Einfluß des Druckes auf die 
Löslichkeit zu messen, und zwar in unserem Falle 
speziell beim Zinksulfat und Kadmiumsulfat. Da 
es bisher eine exakte Methode dafür nicht gibt, 
haben wir zunächst eine solche ausgearbeitet. 


Die Anforderungen, die an ein solches Ver- 
fahren in diesem Falle zu stellen sind, sind die 
folgenden: 


t. Temperatur und Druck müssen genau be- 
kannt sein. 


2. Es muß eine Rührvorrichtung zur Ver- 
fügung stehen, die uns in den Stand 
setzt, die Sättigung zu erreichen. 

3. Beim Entfernen der (unter Druck) ge- 
sättigten Lösung darf eine Verschiebung 
des Sättigungsgleichgewichtes nicht ein- 
treten. 

Die Apparatur, die diesen Anforderungen 

Genüge leistet (und die Sie hier in den pro- 


jizierten Photogrammen schen), wird demnächst 
a. a. O. im Zusammenhang mit dem Problem, 
das zu diesen Versuchen Anlaß gab, ausführlich 
beschrieben werden. 

llier beschränke ich mich darauf, Ihnen mit- 
zuteilen, daß die erhaltenen Löslichkeitsdaten, 
die in nachstehender Tabelle zusammengefaßt 
sind, sich in guter Uebereinstimmung befinden 
mit denen, die nach einer, später zu be- 
schreibenden elektromotorischen Methode er- 
mittelt worden sind. 


Temperatur: 23,0 °. 


Löslichkeit des 


| Löslichkeit des 
DAUER Zn 50, : 74,01) Cd 50, - “ig 4,0 
eh || Direkte | Elektromot. Direkte Elektromot. 
| Bestimmung Bestimmung ı Bestimmung Bestimmung 
neh 32 =, ý e Re he rn en rer „han, Ei ze z3 a a EVER HEN EN anti; 
I 57.95 = 76,80 > 
250 57:93 57.84 77,40 77,53 
500 57,91 57:84 78.00 78,02 
750 57:73 57.67 78,36 78,60 
1000 57.55 57.74 78,73 78,96 


1) Die Zahlen in der Tabelle bedeuten Gramm wasserfreies 
Salz in 100 x Wasser. . 


Die Tabelle zeigt, daß beim Zinksulfat Druck- 
erhöhung eine Abnahme, beim Kadmiumsulfat 
dagegen cine Zunahme der Löslichkeit (bei 
25,0 0) hervorruft. 

(Fortsetzung des Berichtes folgt.) 


Zeitschrift für Elektrochemie, Bd. 15 


- Zu dem Aufsatz von Alexander Classen: 


Einrichtung zur Ausführung elektroanalytischer Schnellmethoden 


Abb. a 
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Zu dem Aufsatze von Alexander Classen: 


Einrichtung zur Ausführung elektroanalytischer Schnellmethoden 


Abb. b 
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EINRICHTUNG ZUR AUSFÜHRUNG 
ELEKTROANALYTISCHER SCHNELLMETHODEN. 
“ Von Alexander Classen. 
Zweite Mitteilung. 


Sein der Z. f. Elektroch. 13, 181 (1907) 

| habe ich eine Einrichtung be- 
Far] schrieben, welche jetzt seit zwei 
Jahren im Aachener Laboratorium 
zur Ausführung von Elektroana- 
lysen mit bewegten Elektroden dient. Dank 
mehreren von der rheinischen und westfälischen 
Großindustrie zugewandten Spenden ist es mir 
möglich gemacht worden, diese Anlage, den 
gesteigerten Bedürfnissen entsprechend, zu er- 
weitern, und ich gebe im Nachstehenden eine 
kurze Beschreibung der Neuanlage, von der 
die Abb. a und b auf beiliegender Tafel, welche 
die eine Hälfte des Laboratoriums umfassen, eine 
Vorstellung geben. Bezüglich der Einzelheiten 
verweise ich auf meine frühere Veröffentlichung. 


Abb. a zeigt rechts -den an genannter Stelle 
beschriebenen Arbeitstisch /, nebst der zuge- 
hörigen Akkumulatorenbatterie, für sechs Plätze, 
von denen drei auf der Figur sichtbar sind. 


Die Erweiterung der Anlage besteht aus den 
Tischen ZZ und ZZ, welche auf jeder Seite drei 
Arbeitsplätze 7, 2, 3 enthalten, aber so angelegt 
sind, daß, sobald es erforderlich wird, vier 
weitere Plätze an jeder Tischseite eingerichtet 
werden können; die augenblicklich vorhandene 
Anzahl von zwölf Plätzen an den beiden neu 
eingerichteten Tischen kann also, wenn nötig, 
auf 28 gesteigert werden. Es ist selbstredend, 
daß an diesen Tischen auch nach den gewöhn- 
lichen Methoden, mit ruhendem Elektrolyten 
gearbeitet werden kann. Die Einrichtung der 
beiden neuen Tische ist die gleiche, weicht aber 
von der des älteren Tisches Ž etwas ab. An 
Stelle der Tischplatten aus Holz bezw. Glas 
sind jetzt eiserne Tischrahmen mit einem Belag 
von weißen glasierten Mettlacher Platten ge- 
treten. Die beiden Hälften des Tisches sind 
durch einen niedrigen Aufsatz A voncinander 
getrennt, welcher die Steckkontakte MA für die 
Rührmotoren, A A7 für den Arbeitsstrom, sowie 
für die erforderliche Anzahl von Gashähnen G 
trägt. Außerdem steht in der Mitte des Auf- 
satzes eine starke Säule, welche das Voltmeter V 
(für o bis ı5 Volt) und das Amperemeter Amp. 
(für o bis 15 Amp.) trägt. Diese Instrumente 
sind auf beiden Seiten mit einer Skala ver- 
schen, die transparent ist und von Innen be- 
leuchtet werden kann. Zum Schutz gegen die 
Einwirkung der Laboratoriumsluft sind die Ge- 
häuse der Instrumente säuredicht abgedichtet 
und emailliert. 


Die zum Betrieb der Analyse dienenden 
Schalttafeln S sind, wie bei dem Tisch Z, an 


der vorderen Seite des Tisches, unterhalb der 
Tischplatte, angeordnet und können in einfacher 
Weise (D. R. G. M.) herausgeklappt werden, 
ohne daß es nötig ist, irgendwelche Leitungen 
zu lösen. Jede Tafel trägt einen Spannungs- 
wähler U zum Anschluß an 8 oder 16 Volt, 
ferner den Regulierwiderstand 4R für den 
Analysenstrom, sowie einen Umschalter für das 
Voltmeter Sp M und einen für das Ampere- 
meter Str M, die, wie früher beschrieben, so 
eingerichtet sind, daß während einer Ablesung 
an einem Platz die Benutzung der Meßinstrumente 
an einem benachbarten Platz verhindert wird. 
Diese Umschalter unterscheiden sich jedoch von 
dem am Tische / befindlichen dadurch, daß sie 
gestatten, Spannung und Stromstärke gleich- 
zeitig zu messen, während dies am Tische / 
nur nacheinander möglich ist. 


Die Regulierwiderstände für die Motoren 
werden nicht mehr, wie am Tische /, von der 
Schalttafel aus bedient, sondern sind in den 
Fuß der neuen Rührstative eingebaut. 


Der Strom für die Anlage wird von einer 
großen Akkumulatorenbatterie geliefert die in 
zwei Gruppen, von je vier Zellen, aut einen 
Dreileiter in der Weise arbeitet, daß mittels 
eines Zellenschalters Z die eine oder die andere 
Gruppe geladen werden kann. Die Batterie 
arbeitet in folgender Weise: 

Die Plätze sind für gewöhnliche Analysen 
mittels des Spannungswählers U mit 8 Volt 
Spannung auf die Batterie geschaltet, so daß 
nur die eine Gruppe von Zellen als Arbeits- 
batterie fungiert. Durch Drehen des Schlüssels U 
kann für besondere Fälle die andere Gruppe 
von vier Zellen als Zusatzbatterie hinzugeschaltet 
werden, so daß der betreffende Platz jetzt über 
eine Spannung von 16 Volt verfügt. Es ist 
aber ferner Vorkehrung getroffen, daß die 
Arbeitsbatterie, so lange sie Strom für die 
Analyse liefert, nicht geladen werden kann. 
Diese Anordnung wurde deshalb gewählt, weil 
es sehr darauf ankommt, zwischen den Elek- 
troden im Elektrolysiergefäß eine möglichst kon- 
stante Anschlußspannung zu haben, was nicht 
zu erreichen ist, wenn die Batterie während der 
Elektrolyse geladen wird. Aus diesem Grunde 
ist der Zellenschalter Z so eingerichtet, daß er 
niemals gestattet, den Ladestronm in die gerade 
als Arbeitsbatterie fungierende Gruppe, sondern 
nur in die jeweilige Zusatzbatterie zu leiten. 
Ist die Arbeitsbatterie entladen, so legt man 
die Kurbel des Zellenschalters um, wodurch der 
Ladestrom nun in diese Batterie geleitet wird, 
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während die andere Batterie als frisch geladene 
Arbeitsbatterie zur Verfügung steht. 

Alle zum Betrieb der Batterie dienenden 
Vorrichtungen, wie der genannte Zellenschalter Z, 
Sicherungen und Ausschalter, “befinden sich auf 
einer Ladeschalttafel Z, welche auch die säure- 
dicht gekapselten Meßinstrumente, nach dem 
System Deprez-d’Arsonval, trägt. 

Die Batterie ist in verschließbaren, mit Gas- 
abzug versehenen Glasschränken in einem Neben- 
raum untergebracht. 
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Zur Ladung dient ein Motorgenerator M Gt, 
der unter einem Tische im Laboratorium Platz 
gefunden hat und durch einen Glasschrank, ge- 
schützt ist. 


Auch diese Neuanlage ist, ebenso wie die 
ursprüngliche, eingangs erwähnte Anlage von 
der Firma Gebr. Raacke, Aachen, nach meinen 
Angaben, hergestellt worden. 


Aachen, den 25. Juni 1909. 
(Eingegangen: 28 Juni.) 


“ÜBER DAS ELEKTROCHEMISCHE VERHALTEN DES NICKELS. 
Von A. Schweitzer. 


(Mitteilung aus dem Laboratorium für Elektrochemie und physikalische Chemie der Technischen Hochschule 
zu Dresden.) 


| Bunsen - Gesellschaft in Hamburg 
1907 sprach F. Foerster!) die Ver- 
mutung aus, daß die kathodische 
Ar Ä Abscheidung von Eisen und Nickel 
aus einfachen Salzlösungen in ähnlicher Weise 
verzögert ist, wie dies für die Metallabschei- 
dung aus manchen Komplexsalzen von Spitzer, 
Blankenberg und A. Brunner festgestellt 
wurde. 


Für die Abscheidung von Eisen aus seinen 
einfachen Salzlösungen wurde diese Vermutung 
durch Untersuchungen bestätigt, welcheim vorigen 
Jahre O. Mustad?) im hiesigen Laboratorium 
vornahm. Er stellte fest, daß bei gewöhnlicher 
Temperatur zur Abscheidung von Eisen ein 
Kathodenpotential erforderlich ist, das bedeutend 
positiver ist als das von Th. Richards und 
G.Behr 8) gefundene Gleichgewichtspotential, und 
das außerdem eine starke Abhängigkeit von der 
angewandten kathodischen Stromdichte aufweist; 
aber sowohl die Abweichung vom Gleichgewichts- 
potential als auch die Abhängigkeit von der 
Stromdichte nimmt mit steigender Temperatur 
beträchtlich ab. 


Diese und andere Ergebnisse über die elek- 
trolytische Abscheidung des Eisens sind soeben 
in den Abhandlungen der Bunsen- Gesellschaft*) 
von F. Foerster mitgeteilt. 


Auf seine Veranlassung unternahm ich es, 
die entsprechenden Verhältnisse bei der Nickel- 
abscheidung eingehender zu untersuchen. 


‘ Da nun nach einer kürzlich erschienenen Mit- 
teilung) von E. P. Schoch ähnliches festgestellt 


I) Z. f. Elektroch. 1907, 567. 

2) O. Mustad, Dissertation, Dresden 1908. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 301 (1907). 

4) Abhandlungen der Deutschen Bunsen - Gesell- 
schaft, Heft 2. 

5) Americ. Chem. Journ. 41 [3], 208ff. 


wurde, will ich nicht zögern, einen Auszug aus 
meinen Beobachtungen mitzuteilen !). 

Die vorgenommenen Untersuchungen betrafen 
die Lage der Abscheidungspotentiale des Nickels 
aus seinen einfachen Salzlösungen im Vergleiche 
zu der seines Gleichgewichtspotentials, sowie 
die Veränderlichkeit der Abscheidungspotentiale 
mit der Temperatur. 


I. Abscheidungspotentiale des Nickels aus den 
Lösungen seiner einfachen Salze. 


Die Bestimmung der Abscheidungspotentiale 
erfolgte aus Chlorürlösung und Sulfatlösung. 
Die Lösungen waren aus „kobaltfreien“ Salzen 
von Kahlbauın hergestellt, welche sich auch 
als solche erwiesen und, mit der Rhodanammon- 
reaktion geprüft, eine kaum bemerkbare Eisen- 
färbung ergaben; sie wurden in bezug auf Nickel 
iji n. gemacht. 

Die zur metallischen Nickelabscheidung not- 
wendige Wasserstoffionenkonzentration wurde 
nicht durch Zugeben starker Säuren hergestellt, 
da dadurch eine erhebliche Stromausbeutever- 
minderung unter Wasserstoffentwicklung ent- 
steht. Dagegen genügt ein Zusatz von Bor- 
säure (5 g auf ı Liter), um ein metallisches Aus- 
fallen des Nickels zu bewirken, obne daß da- 
durch die Stromausbeute anders als höchstens 
in ganz geringem Maße vermindert wird. 

Ist der Elektrolyt Nickelchlorürlösung, so 
löst sich darin eine Nickelanode bei den von 
mir benutzten Stromdichten mit quantitativer 
Stromausbeute auf. In Sulfatlösung dagegen 
wird die Anode mchr oder weniger passiv, da- 
durch entsteht bei Stromdurchgang freie Schwefel- 
säure, welche die Stromausbeute vermindert. 
Deshalb erhielt in diesem Falle der Elektrolyt 
noch einen Zusatz von Natriumacetat (14 g 


1) Näheres vergl. meine Dr. - Ing. - Dissertation, 
Dresden 1909. 


u a m 


- er 


1909.] 


wasserhaltiges Natriumacetat auf ı Liter). Da- 
durch wird die durch Bildung von Schwefel- 
säure auftretende Wasserstoffionenkonzentration 
so weit vermindert, daß die sonst durch die 
Anwesenheit freier Schwefelsäure auftretenden 
Ausbeuteverluste in weitgehendem Maße einge- 
schränkt werden. Die Lösung zeigte sich nach 
Schluß der Elektrolysen gegen Kongorotpapier 
nicht sauer, roch aber deutlich nach Essigsäure. 


Als Anode wurde bei allen Versuchen ein 
auf elektrolytischem Wege!) hergestelltes Nickel- 
blech verwendet, das nach einer kolorimetrischen 
Bestimmung nach der Rhodanreaktion nur 0,002], 
Eisen enthielt. 

Als Kathode diente ein ovales Platinblech 
von 22,3 qcm einseitiger Oberfläche. Sie wurde 
durch das Zuleitungsrohr zur Normalelektrode 
so fest an die Wand des Elektrolysiertroges 
angedrückt, daß ihre Rückseite von den Strom- 
linien kaum mehr getroffen werden konnte, die 
Stromdichte also nur auf die vordere Seite be- 
zogen zu werden brauchte. 


Die Bewegung des Elektrolyten erfolgte durch 
einen senkrecht gestellten Rührer, der aus einem 
an seinem unteren Ende umgebogenen Glas- 
stabe bestand und durch einen Elektromotor mit 
einer Geschwindigkeit von etwa 1200 Um- 
drehungen in der Minute betrieben wurde. Eine 
Steigerung der Rührgeschwindigkeit hatte im 
allgemeinen keinen Einfluß auf das Kathoden- 
potential. 

Vorversuche, die in einem offenen Glastroge 
vorgenommen wurden, zeigten jedoch bei den 
kleinsten Stromdichten einen Einfluß der Rühr- 
geschwindigkeit, insofern bei großer Geschwindig- 
keit die Ausbeuten herabgingen. Offenbar wurde 
Luftsauerstoff durch die sehr starke Durch- 
rührung in die Lösung hineingerissen und an 
die Kathode gebracht, wo er auf die Entladung 
von Wasserstoffionen depolarisierend wirkte. 
Dies war auch der Grund dafür, daß dann das 
Potential der Kathode über ı bis 2 Zentivolt 
unregelmäßig hin- und herschwankte. 


Aus diesem Grunde wurden alle Elektrolysen 
in einer Wasserstoffatmosphäre vorgenommen. 
Der als Elektrolysierzelle benutzte rechteckige 
Glastrog, der etwa 600 ccm faßte, wurde 
luftdicht verschlossen durch einen Gummistopfen, 
durch den die Zuleitungen zu den Elektroden, 
ein Thermometer, der Rührer in der Anordnung 
nach Löb?), das Zuleitungsrohr zur Normal- 
elektrode, ein Zu- und ein Ableitungsrohr für 
Wasserstoff ebenfalls luftdicht durchgeführt 
wurden. Vor Beginn der Elektrolyse wurde 
eine Zeit lang Wasserstoff durch den Apparat 


1) Nach Erfahrungen wie sie Herr Dr. Römmiler 
im hiesigen Laboratorium gemacht hat. 

2) Vergl. F. Foerster und B. Diethelm, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 62, 149. 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE. 603 


geleitet. Während der Elektrolyse passierte 
ebenfalls ein langsamer Wasserstoffstrom die 
Zelle. Unter diesen Bedingungen traten auch 
bei sehr hoher Rührgeschwindigkeit keine er- 
heblichen Ausbeuteverluste und Potentialschwan- 
kungen mehr hervor. 

Die Potentialmessungen erfolgten nach dem 
Poggendorffschen Kompensationsverfahren mit 
dem Kapillarelektrometer als Nullinstrument. 
Vergleichselektrode war bei allen Messungen 
die Normalkalomelelektrode, ihr Potential wurde 
zu £a = — 0,283 Volt angenommen. Um die Kon- 
zentration der Chlorkaliumlösung der Elektrode 
konstant zu halten, und um ein Uebertreten von 
Quecksilberionen in die Elektrolysierzelle zu 
vermeiden, war zwischen diese und die Normal- 
elektrode noch ein Zwischengefäß mit !/ n. 
K CI-Lösung eingeschaltet. | 

Die Verbindung dieses Zwischengefäßes mit 
der zu messenden Kathode wurde durch ein 
zweimal gebogenes Glasrohr hergestellt, das mit 
der zu untersuchenden Nickellösung gefüllt war. 
Beide Enden dieses Rohres wurden durch Papier- 
pfropfen verschlossen. Das eine Ende wurde 
nochmals rechtwinklig umgebogen und dicht an 
die Kathode angepreßt. 

Zur Beurteilung der Sicherheit der erhaltenen 


Resultate wurde eine Anzahl der Versuche, be- 


sonders die bei 160 vorgenommenen, mehrmals 
ausgeführt. Die Potentialwerte für die gleichen 
Stromdichten erwiesen sich auf etwa + 2 Milli- 
volt reproduzierbar. Messungen bei anderen 
Stromdichten ergaben Werte, die sich in den 
aus den mehrfach wiederholten Messungen sich 
ergebenden Stromdichtepotentialkurven gut ein- 
reihten. 

Die in den folgenden Tabellen angegebenen 
Potentialwerte sind solche, welche sich bei den 
höchsten Stromdichten wenigstens !/, Stunde lang, 
bei den kleinsten Stromdichten viele Stunden 
lang konstant gehalten hatten. Diese Versuchs- 
dauern waren dadurch gegeben, daß bei den 
Versuchen meist eine Bestimmung der katho- 
dischen Stromausbeute mit Hilfe eines Kupfer- 
coulometers mit Oettelscher Füllung vorge- 
nommen wurde. In allen solchen Fällen wurden 
die Elektrolysen so lange fortgesetzt, bis jedes- 
mal mindestens o,ı g Nickel auf der Kathode 
niedergeschlagen war. Bei manchen Versuchen 
wurde, ohne die Elektrolyse zu unterbrechen, 
mit der Stromdichte auf- und abgegangen; bei 
Wiederherstellung einer höheren Stromdichte 
hatte dann das Potential denselben Wert wieder 
angenommen, wie er vorher gefunden war. 

E. P. Schoch bat für die Stromdichte 
0,05 Amp. auf ıoo qcm, also 5 X 10~4 Amp/qcm 
aus !/i n. NMiCl,-Lösung und bei 98° das Ab- 
scheidungspotential zu &,= 0,23 bis 0,25 Volt, 
also annähernd übereinstimmend mit meinen 
Messungen, gefunden. 


Abscheidungspotentiale aus !/, n 
Nickelchlorürlösung in einer Wasserstoff- 
atmosphäre. 
Nickelchloridlösung mit 0.5 °/, Borsäure. 

Bei 16°. 


Stromausbeute 
in Prozent 


u 
Vorsti © Potential 
Nr. = k= Eh Eh 
£ in Volt in Volt 

nn 


E 
Q 
ea 
L Potential 
x 
A 
E 
< 


Kontrollversuche 


IOO 
98,4 | 


1) Die Zahlen dieser Rubrik in dieser und den übrigen Tabellen 
sind die Versuchsnummern in meiner Dissertation. 
Bei 52°, 

Versuch Stromdichte in Potential Stromausbeute 
Nr. Amp. X 104 am] Eh in Volt in Prozent 
40 | 11,6 ei o 3661 

| 6 -+ 0,348 
| 2,6 -+ 0,331 2 
0,9 -} 0,321 
2,6 0,334 
| 6 0,347) ! 
4I | 22 0,304 Í 
55 Ial] as 
| g1 + 0,445 
42 9I 0,443 100 
43 | 182 0,475 100 
Bei 75°. 

Versuch | Stromdichte in Potential Sironin 
Nr. ‚Amp X 10—~4qycm| &y in Volt in Prozent 
44 182 + 0,345 100 
45 91 -++ 0,317 100 
46 45,5 + 0,295 100 
47 22 -F 0,281 100 

Bei 95 °. 

Versuch Stromdichte in Potential | Stromausbeute 
Nr Amp.X 10—~4qcm| & in Volt | in Prozent 
48 | 182 0,275 100 
49 | QI 0,251 100 
50 | 45:5 0,246 100 
5I | 22 0,241 100 


Die von mir beobachteten Abscheidungspoten- 
tiale aus l/ n. NiCl,-Lösung ergeben die in 
Fig. 341 gezeichnetenStromdichtepotentialkurven. 

Mit der Stromdichte weiter herunterzugehen 
als es in den Tabellen verzeichnet ist, war be- 


—> Katkod.Stvomaichlen in Ann x 10 Yan! 
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sonders in den heißen borsäurehaltigen Chlorür- 
lösungen nicht möglich, weil sich dann das 
Metall nicht mehr gleichmäßig, sondern nur an 
einzelnen Stellen der Kathode niederschlug, das 
Abscheidungspotential also dann nicht mehr der 
aus der Kathodenoberfläche sich ergebenden, 
sondern einer höheren Stromdichte entsprach. 

Setzt man an Stelle von Borsäure dem Elek- 
trolyten Chlorammonium zu, so kann man auch 
bei höherer Temperatur und niedrigen Strom- 
dichten Niederschläge erhalten, welche gleich- 
mäßig über die Oberfläche der Kathode ver- 
teilt sind. 

Der Chlorammoniumzusatz betrug so viel, daß 
die Lösung davon !/, n. war, also 53g des 
Salzes auf ı Liter. 


— 


JU 


TT BEANSENNNENBEE 
Faie ZIRETFTRE 
wi - RENNER: 
NEBEEZWRNE 
ai op e ze 
mi A a 
a 
A ii 
BER 
| HEE 
AA 
1 MAART URSA 
EESFIBRZEBERE 
LI A zum 
Be 341. 


Die mit dieser Lösung erhaltenen Ergebnisse 
sind folgende: 


Nickelchloridlösung mit Chlorammonium. 


Stromdichte in Sioana 


Tari Potential (Temperatur 
Nr. ||Amp.X 10—4gem| E€} in Volt | in Grad in Prozent 
52 45.5 F 0,622 16 | 
22,5 0,574 16 | 
11,3 -+ 0,536 16 
5,7 -+ 0,500 16 
22,5 -+ 0,572 16 
22,5 + 0,395 52 94 — 100 
22,5 + 0,310 75 
53 22,5 + 0,315 75 
11,3 + 0,293 39 
5,2 + 0,278 75 
2,6 + 0,271 75 


Die aus diesen Werten sich ergebenden 
Kurven für 16° und 75° sind in Fig. 341 ge- 
strichelt angegeben; das bei 520 gefundene 
Potential ist als Punkt ebenfalls in Fig. 341 auf- 
genommen. Da durch den Chlorammonzusatz 
die Chlorionenkonzentration erhöht, also die 


ehr Google 


TB - - 


Nickelionenkonzentration vermindert wird, ist 
zur Abscheidung des Metalles aus dieser Lösung 
ein höheres Potential erforderlich als aus der 
mit Borsäure versetzten Chloridlösung. 


Abscheidungspotentiale aus mit 
Borsäure und Natriumacetat versetzter 
lj n. Nickelsulfatlösung in einer Wasser- 

stoffatmosphäre. 
Bei 160. 


Potential Stromausbeute 
€, in Volt in Prozent 


Í 
Stromdichte in 


Nr. Ra X 10-4 gem 


Versuch 


90 
55 91 + 0,712 87,3 
56 45,5 +0, 

17 -+ 0,632 65 
| II -+ 0,614 
47 +0570))| 
57 | 35 +056 () | 52 
Bei 52°, 

E Winna | Stromdichte in Potential Stromausbeute 
Nr. = X 10—4 ae En in Volt in Prozent 
61 ‘Ba = 0,603 

g1 -L 0,570 h 877 
62 45,5 | + 0541 } 
22,5 0,516 13:2 
63 I0 + 0,485 80 
64 6 + 0,464 85 
65 3 | + 0.454 
Bei 75°. 

Versuch ron i in | Potential Stromausbeute 
Nr, || Amp. X 10—4 gem Ep in Volt in Prozent 
66 1 i ps i | t2518) j i 
6 EE- i Tess ig 

7 45.5 0,457 
| 22 0,426 N 95 
Bei 95°. 
ai || Stromaichte in a otential Sesnsnchenie 
Nr. jAup- X 10-4gem| €p in Volt in Prozent 
68 | 1a Ho | 96 
| QI -+ 0,411 

70 | 455 -+ 0,393 \ 90 
a | +0377 

71 | 21 | + 0,370 (2) 


E. P. Schoch findet bei 98°. 


Stromdichte in Potential 
up} x 104 * qcm en in Volt 

75 + 0,37 

15 0,33 

4 + 0,28 


Diese Werte stimmen mit den von mir ge- 
fundenen ziemlich überein. Daß sie etwas 
niedriger sind, ist wohl auf die von Schoch 
angewandte etwas höhere Temperatur zurück- 
zuführen. 

Ein weiteres Herabgehen mit der Strom- 
dichte verbot sich bei diesen Versuchen nicht 
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nur aus den oben angegebenen Gründen, sondern 
war auch infolge eines anderen Umstandes nicht 
möglich: 


In einer Sulfatlösung ist eine. Nickelanode 
mehr oder weniger passiv. Infolgedessen wird 
bei Stromdurchgang an ihr Sauerstoff entwickelt, 
der sich zum Teil im Elektrolyten löst. Außer- 
dem überzog sich bei diesen Versuchen die 
Anode mit einem dichten Ueberzuge von Nickel- 
superoxyd, von dem sich einzelne Flocken los- 
lösten und im Elektrolyten herumschwammen. 
Offenbar hat nun der Sauerstoff in jeder dieser 
beiden Formen, wenn er an die Kathode ge- 
langt, eine depolarisierende Wirkung auf diese. 
Diese äußert sich, zumal bei kleinen Strom- 
dichten in einem außerordentlichen Schwanken 
des Potentials. 

Um nun den Sauerstoff nach Möglichkeit 
von der Kathode fernzuhalten, wurden einige 
Versuche in folgender Anordnung ausgeführt: 
Die Anode wurde in einem besonderen Gefäße 
außerhalb des Elektrolysiergefäßes untergebracht. 
Auch das Anodengefäß wurde durch einen 
Gummistopfen dicht verschlossen. Die Ueber- 
leitung des Stromes nach der Kathode besorgte 
ein mit Elektrolyt gefülltes, zweimal gebogenes 
Glasrohr von 0,9 cm lichter Weite und 45 cm 
Länge. 

Auf diese Weise konnten wenigstens die 
Superoxydflocken nicht mehr an die Kathode 
kommen, wenngleich dadurch bei längerer Ver- 
suchsdauer nicht vollständig verhütet wurde, 
daß vom Anodenraume her gelöster Sauerstoff 
in die Elektrolysierzelle herüberdiffundierte. 
Wegen des großen Widerstandes zwischen 
Anoden- und Kathodenraum konnte trotz der 
angelegten Spannung von 72 Volt eine höhere 
Stromdichte als 12X 10”+ Amp/qem nicht er- 
reicht werden. Die bei dieser Versuchsanord- 
nung erhaltenen Werte sind folgende: 


Bei 16. 

Versuch || Stromdichte in Potential Stromausbeute 
Nr. (Amp: a 101 qen € h in Volt in Ab EE 
58 | 12 + 0,639 VE 
59 2 + 0,591 

I + 0,562 
2 -} 0,591 


Wie nach den, gegenüber Versuch 56 und 57 
beträchtlich gestiegenen Stromausbeuten nur zu 
erwarten war, liegen jetzt die Potentiale für 
diese kleinen Stromdichten erheblich unedler 
als dort. 

In Fig. 342 sind die aus Nickelsulfatlösung 
erhaltenen Werte in Stromdichtepotentialkurven 
zusammengefaßt; die Werte der letzten Tabelle 
sind als gestrichelte Kurve angegeben. 


Aus den bis hierher mitgeteilten Versuchs- 
ergebnissen geht hervor, daß die Abscheidungs- 
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potentiale des Nickels aus seinen einfachen Salz- 
lösungen eine viel größere Abhängigkeit von 
derangewandten kathodischen Stromdichte zeigen 
als dies z.B. für Kupfer und andere Metalle 
von F. Foerster und G. Coffetti!) festgestellt 
wurde. So beträgt z. B. bei gewöhnlicher Tem- 
peratur der Unterschied im Abscheidungspoten- 
tiale zwischen Stromdichte 4,5 X 10”+ und 
9I X 10™4 bei Kupfer nach Foerster und 
Coffetti 0,05 Volt, während er bci Nickel 
0,14 Volt beträgt. 

Ferner ist die Temperaturabhängigkeit des 
Abscheidungspotentials bei Nickel erheblich größer 
als bei Kupfer und Kadmium. So wurde fest- 
gestellt: für die Stromdichte 45,5 X 1074+ Amp/qcem 
ist das Abscheidungspotential von Nickel aus 
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—, KathodStromdichton in Ame x 10m“ 


Fig. 342. 


t/i n. Nickelsulfatlösung bei 16 °: 0,67 Volt; 
bei 520: 0,54 Volt; bei 75 0: 0,457 Volt. 

Für dieselbe Stromdichte beträgt die Aende- 
rung des Kathodenpotentials für Kupfer bei 
einer Temperatursteigerung von 16 auf 56°: 
0,05 Volt; für Kadmium bei einer Temperatur- 
steigerung von 16 auf 750: 0,044 Volt. 

Zur Erklärung dieser Tatsachen wurde er- 
wogen, daß das Nickel sich möglicherweise in 
der Lösung in irgendeinem komplexen Zustande 
befindet, was ja die Abscheidung, ähnlich wie 
bei anderen Komplexsalzen, erschweren könnte. 

Vergleiche der Leitfähigkeit von Nickelsalzen 
einerseits, Kupfer- und Zinksalz andererseits, er- 
gaben jedoch, daß die Leitfähigkeit bei allen 
von derselben Größenordnung ist und sich auch 
mit der Temperatur in demselben Maße ändert. 
Eine Verschiedenheit in der Komplexität der 
Salze ist demnach nicht erweislich als Veran- 
lassung der bei der Nickelabscheidung beob- 
achteten abnormalen Bedingungen. Diese aber 


1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 38, 2934. 
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stimmen mit denen der Eisenabscheidung durch- 
aus überein. 

Es ist daher wahrscheinlich, daß es der Vor- 
gang der Entladung der Nickelionen 

N +29 —Ni 
ist, welcher verlangsamt ist, wie dies für den 
umgekehrten Vorgang der anodischen Bildung 
von Nickelionen 

N—Ni +29 
von Le Blanc und Levi!) zur Erklärung der 
Passivität angenommen wurde. 

In einigen Versuchen wurde deshalb auch 
die Abhängigkeit des Anodenpotentials von 
der Stromdichte festgestellt. Die dabei an- 
gewandte Versuchsanordnung war dieselbe wie 
bei der Bestimmung der Abscheidungspoten- 
tiale. Als Anode diente dasselbe Platinblech, 
das vorher als Kathode gedient hatte. Es wurde 
vor jedem Versuche elektrolytisch mit einer 
dicken, gleichmäßigen Schicht von Nickel über- 
zogen. Als Elektrolyt konnte nur Nickelchlorid- 
lösung in Betracht kommen, da hier eine Nickel- 
anode nicht so leicht wie in Sulfatlösung teil- 
weise passiv wird, sondern auch bei höherer 
Stromdichte mit quantitativer Stromausbeute in 
Lösung gebracht werden kann. 


Anodenpotentiale bei 16". 


Versuch | Stromdichte in Potential 
Nr. Amp. X 10—tgem €, in Volt 


72 | 17 — 0,256 
| 5 — 0,324 
43 | — 0,580 
100 — 0,606 (?) 
73 51I — 0,344 
1,7 — 0,295 
0,8 — 0,242 
0,5 — 0,180 
0,8 — 0,242 
I,7 | — 0,295 
5 I == 0,373 
10,2 — 0,410 
| 20,4 | Et, 0,518 


Anodenpotentiale bei 52°. 


Versuch | Stromdichte in Potential 
Nr. | Amp. DE: ro á qem | eh in Volt 
74 1,3 -++ 0,091 
0,4 + 0,123 
1,3 -+ 0,092 
2,4 -+ 0,088 
| 48 + 0,074 
9,6 -+ 0,064 
| 22 + 0,045 (?) 
| 9,6 af 0,05 
| 4,8 —+ 0,070 
2,4 -} 0,087 
| 1,3 7 0,095 
| 0,4 | -+ 0,124 
Diese Potentiale stimmen für die gleiche 
nicht vollständig untereinander 


Stromdichte 


1) Ann. d. Physik; Boltzmann, Festschrift, S. 192. 
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überein, doch läßt sich daraus der 
annähernde Verlauf der Anoden- 
potentialkkurven, wie sie in Fig. 343 
dargestellt sind, festlegen. 

Zum Vergleich sind daneben die 
Kurven der Abscheidungspotentiale 
aus NiCl,-Lösung bei 16 und 52 
angegeben. Besonders die Anoden- 
potentialkurve für 16° zeigt eine 
noch größere Abhängigkeit von der 
Stromdichte als die kathodische 
Kurve. Deshalb erheben sich die 
Kurven . nicht symmetrisch über das 
Gleichgewichtspotential und lassen 
einen Schluß auf die Lage des letz- 
teren nicht zu. 

E. P. Schoch?) stellte ebenfalls 
eine starke anodische Polarisierbar- 
keit eines Nickelbłeches in Sulfat- 
und Chlorürlösung fest. In Chlorür- 


lösung findet er folgende Anodenpotentiale 
bei 25 0. 

Stromdichte in Potential | Stromdichte in Potential 
Amp. X 10—tgem | *,„in Volt Amp. X 10o—4qcm| „in Volt 
o + 0,135 | XI | — 0,016 
0,004 + 0,118 1,8 — 0,037 
0,008 -+ 0,104 | 3:7 | — 0,075 
0,01 +0,098 45 — 0,093 
0,018 —+ 0,090 | 7:5 — 0,108 
0,037 40,080 ž | 9 — 0,128 
0,074 -+ 0,061 16,4 — 0,202 
O,III —- 0,053 37 — 0,332 
0,148 + 0,044 53,4 — 0,381 
0,222 -+ 0,036 90,4 — 0,443 
0,296 —- 0,024 127,4 — 0,504 
0,37 -+ 0,015 180,8 — 0,622 
0,74 — 0,007 259 — 0,676 
| 370 — 0,824 


Diese Potentiale sind beträchtlich unedler, 
als die von mir bei 160 gefundenen, doch ist 
hierzu folgendes zu bemerken: Die von Schoch 
benutzte Anode bestand aus gewalztem Nickel- 
blech des Handels. Nun ist es aber eine schon 
längere Zeit bekannte und auch in der Technik 
der galvanischen Vernicklung benutzte Tatsache, 
daß sich das gewöhnliche gewalzte Nickel leichter 
anodisch auflöst, als Elektrolytnickel, aus dem 
die von mir benutzte Anode bestand. Es ist 
daher sehr wahrscheinlich, daß zum anodischen 
Auflösen einer Elektrode aus reinem Elektrolyt- 
nickel stärkere anodische Polarisierung notwendig 
ist, als wenn die Elektrode aus gewalzten 
oder gegossenen Nickelsorten des Handels her- 
gestellt ist, welche ja nie sehr rein, sondern 
meist erheblich eisenhaltig sind 2). 


1) Americ. Chem. Journ. 41 [3], 240. 

2) Der von mir früher [Z. f. Elektroch. 13, 567 
(1907)] erörterten Möglichkeit, daß die kathodische Ab- 
scheidung des Nickels aus seinen einfachen Salzlösungen 
ein durch ‚ Reaktiouswiderstände‘“ verzögerter Vorgang 
sei, hat E. P. Schoch die weitere Möglichkeit gegen- 
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II. Gleichgewichtspotentiale des Nickels in 
den Lösungen seiner einfachen Salze. 


Versuche zur Bestimmung des Gleichgewichts- 
potentials des Nickels wurden schon wiederholt 


übergestellt, daß in den Wasserstofflegierungen, welche 
zweifellos in dem aus wässerigen Lösungen kathodisch 
niedergeschlagenen Nickel vorliegen, das Nickel ein 
viel unedleres Potential als im reinen Zustande besitze. 
Er stützt sich dabei auf Untersuchungen, welche er 
gemeinsam mit Hirsch vergl. Z. f. Elektroch. 14, 162 
(1908)] über die aus gemischten Nickel- und Zinksulfat- 
lösungen kathodisch abgeschiedenen Nickelzinklegie- 
rungen angestellt hat. Dabei zeigte sich, daß bei 
gewöhnlicher Temperatur fast stets sehr zinkreiche 
Kathodenniederschläge erhalten werden, und zwar bei 
Abscheidungspotentialen, welche denen des reinen Zinks 
sehr nahe liegen. Schoch glaubt, daß auch hier das 
Nickel deshalb bei diesen unedlen Potentialen abge- 
schieden werde, weil es in den Zinklegierungen ein viel 
unedleres Potential als im reinen Zustande besitzt. Dann 
aber muß man fragen, weshalb der leichtere Vorgang 
dem den höheren Energieaufwand erfordernden Platz 
macht, wenn jenem keine besonderen Reaktionswider- 
stände sich entgegenstellen. Die Sachlage ist auch 
etwas anders, als Schoch glaubt. W. Treadwell jun. 
hat auf meine Anregung ebenfalls die Entstehung ‚der 
Nickelzinklegierungen aus den gemischten Sulfat- 
lösungen untersucht (Dissertation Zürich 1909), dabei 
aber die Versuche auch auf höhere Temperatur, 60 und 
80°, ausgedehnt. Es zeigt sich dann, was bei gewöhn- 
licher Temperatur auch bei den Versuchen von Schoch 
und Hirsch etwas angedeutet wird, daß bei kleineren 
Stromdichten nickelreichere Legierungen bei den Ab- 
scheidungspotentialen des Nickels entstehen, in Wirk- 
lichkeit also das Zink vom Nickel depolarisiert wird. Die 
Stromausbeute an diesen Legierungen aus schwach 
saurer Lösung ist viel schlechter als unter gleichen 
Umständen für reines Nickel, d. h. an solchen Elektroden 
ist die //'-Entladung begünstigt, die Ni”- Entladung 
aber noch mehr verzögert als sonst. Wird die Strom- 
dichte erhöht, so kann die vorhandene kleine H '- Kon- 
zentration den Strom nicht mehr befriedigen; es muß 
sich freies Zink neben der Nickelzinklegierung ab- 
scheiden (Schochs zinkreiche Legierungen). Je höher 
die Temperatur, bei um so höherer Stromdichte liegt 
der Uebergang von den nickelreicheren zu den zink- 
reicheren Legierungen und der zugehörige Potential- 
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unternommen. Dabei wurden folgende Werte 
für das Potential: Nickel in !/, n. Nickelsulfat- 
lösung ermittelt: 


B. Neumann!) . 
F. W. Küster?). 
A. Siemens?) 
H. Euler) e G 
W. Muthmann und 
F. Fraunberger’). 


+ 0,255 Volt (ea), 
+ 0,52 » » 
+ 0,22I „ į 
9193. 


4060 „ » 
Von diesen Angaben ist der Wert + 0,52 Volt 
von Küster als das eben zur Nickelabscheidung 
erforderliche Potential gefunden, und der Wert 
—- 0,60 Volt von Muthmann und Fraunberger 
als das Potential eines mit Wasserstoff beladenen 
Nickels. Beide Werte scheiden aus, da, wie in 


tur Komnansalion 
inr Normalsekereda 


Fig. 344- 


Versuch 39 dargetan wurde, aus !/, n. Nickel- 
chloridlösung bei 16 ® bei einem Potential von 
+ 0,48 Volt Nickelabscheidung mit nahezu quanti- 
tativer Stromausbeute möglich ist. Von den 
übrigen Werten liegt der höchste, der von Neu- 
mann gefundene, immer noch o,2 Volt edler, 


sprung. Die kathodische Abscheidung von Nickelzink- 
legierungen spricht also gewiß nicht gegen die Annahme 
einer verzögerten Entladung der Nickelionen, sondern 
stützt sie. nur bestens. Daß bei den Abscheidungs- 
potentialen des Nickels sich dieses mit Wasserstoff 
legiert abscheidet, da der Lösungsdruck des Wasser- 
stoffes im Nickel mit dem Kathodenpotential und der 
in der Kathode herrschenden //’- Konzentration ins 
Gleichgewicht zu kommen strebt, kann nicht über- 
raschen, da das Nickel zur Wasserstoffaufnahme befähigt 
ist. Die dabei in das Elektrolytnickel übergehende 
Wasserstoffmenge ist freilich äußerst klein; selbst bei 
gewöhnlicher Temperatur liegt sie noch unter 0,01 °/,nach 
den hierüber angestellten Versuchen von W. Röm mler 
(Dissertation Dresden 1908). — Die von verschiedenen 
Seiten aus unternommenen Untersuchungen über das 
elektrochemische Verhalten des Nickels (und Kobalts) 
gedenke ich später im Zusammenhange ‘in den: Ab- 
handlungen der Bunsen-Gesellschaft mitzuteilen. 
F. Foerster. 

I1) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 215. 

2) Z. f. Elektroch. 7, 257. 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 41, 249. 

4) Ebenda 4l, 93. 

5) Sitzungsber. d. Bayer. Akad. d. Wiss. 34, 201. 
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als das niedrigste Abscheidungspotential bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, aber nahe den bei 95 ° 
beobachteten Abscheidungspotentialen. 

Eine Kontrolle des Gleichgewichtspotentials 
erschien nun erwünscht, besonders imHinblick auf 
die Unsicherheit der seitherigen Bestimmungen. 

Die Messungen erfolgten an reinem Nickel- 
pulver (0,02°/, Eisen) und Nickelblech (0,002 ,, 
Eisen) in !/, n. neutraler Nickelsalzlösung, die 
aus eisen- und kobaltfreiem Salz (von Kahl- 
baum) hergestellt war. 

Da bei der Bestimmung der Abscheidungs- 
potentiale in Uebereinstimmung mit Muthmann 
und Fraunberger festgestellt wurde, daß das 
Nickelpotential gegen Sauerstoff sehr empfindlich 
ist, wurde bei diesen Messungen besonderer 
Wert darauf gelegt, den Sauerstoff in jeder 
Form nach Möglichkeit auszuschließen. 

Die zu diesem Zwecke benutzte Apparatur 
war folgende: Ein beiderseitig offener Glas- 
zylinder wurde an seinem einen Ende durch 
einen Gummistopfen dicht verschlossen. Durch 
diesen Stopfen gingen luftdicht hindurch: die 
aus Platindraht bestehende Zuleitung zu dem 
zu untersuchenden Nickel, ein Zu- und ein Äb- 
leitungsrohr für Wasserstoff, ferner ein Glas- 
rohr, in das der Heber der Vergleichselektrode 
luftdicht eingeführt werden konnte (Fig. 344). 

Der ganze Glaszylinder saß dicht in einem 
zweiten großen Gummistopfen, der ein äußeres 
Glasgefäß luftdicht verschloß. Auch dieser 
Gummistopfen trug ein Zu- und ein Ableitungs- 
rohr für Wasserstoff und die Zuleitung zu einem 
im äußeren Glasgefäß befindlichen ringförmigen 
Nickelblech, außerdem ein bis auf den Boden 
des Gefäßes reichendes Entleerungsrohr. Die 
Füllung des Apparates erfolgte so, daß ausge- 
kochte und unter Wasserstoff erkaltete Flüssig- 
keit durch Wasserstoff in den Apparat gedrückt 
wurde, während das Entleerungsrohr geschlossen, 
die beiden unter Wasser mündenden Gas- 
ableitungsrohre geöffnet waren. Sollte die 
Flüssigkeit aus dem Apparat entfernt werden, 
so wurden die Gasableitungsrohre geschlossen, 
das Entleerungsrohr geöffnet und sodann Wasser- 
stoff in den Apparat geleitet. 

War das zu untersuchende Nickel ein Blech, 
so wurde es direkt am Platindraht aufgehängt, 
war es Nickelpulver, so wurde dies in eine viel- 
fach durchlochte Platintasche eingepreßt und 
diese Tasche wurde dann am Platindraht be- 
festigt. | 


a) Gleichgewichtspotential 
von pulverförmigem Nickel in neutraler 
Un. und !/,, n. NiSO,-Lösung. 


Das Gefäß wurde vollständig mit 2ọ prozen- 
tiger reiner Kalilauge beschickt. In diesem 
Elektrolyten wurde die mit Nickelpulver be- 
schickte Platintasche zum Zwecke der Reduktion 
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mit 0,1 Amp. 14 Stunden lang kathodisch polari- 
siert. Als Anode diente dabei der im äußeren 
Gefäß befindliche Nickelring. Der hier ent- 
wickelte Sauerstoff konnte durch das Gas- 
ableitungsrohr im Wasserstoffstrome entfernt 
werden. 

Sodann wurde zweimal durch ausgekochtes 
Wasser und einmal durch ausgekochte Ni SO,- 
Lösung ausgespült; schließlich wurde ausge- 
kochte !/, n. MiSO,-Lösung eingefüllt und im 
Gefäß belassen. 

Dabei war das Potential der Elektrode: 


Nach o Stunden 0,318 Volt (e,), 


Lid I 2 n 0,322 ” ”„ 

n 24 ” 0,330 n ” 

57 n 0,330 ” n 
konstant. 


Als nun die Lösung durch t/o n. Ni SO,- 
Lösung ersetzt wurde, waren die Potentialwerte: 


Nach o Stunden 0,338 Volt (en), 


n 2 n R $ 5 0,343 n n 

12 » >.. . 0,348 „p » 

n 24 n Su 0,348 ” n 
konstant. 


Schließlich wurde wieder normale Nickel- 
sulfatlösung eingefüllt; das Potential wurde nach 
24 Stunden konstant und betrug 0,328 Volt (€+). 


b) Gleichgewichtspotential 
von Nickelblech in diesen Lösungen. 


In derselben Anordnung wurde das Potential 
eines reinen Nickelbleches (selbsthergestelltes, 
eisenfreies Elektrolytnickel) gemessen. Auch 
dieses Blech wurde nach sorgfältiger mecha- 
nischer Reinigung zuerst in 20 prozentiger Kali- 
lauge kathodisch polarisiert (12 Stunden mit 
0,1 Amp.). Diese Lauge wurde zweimal durch 
Wasser und schließlich durch !/, n.NiSO, ersetzt. 
Das Potential zeigte dann denselben langsamen 
Anstieg wie vorher bei der Platintasche und hatte 
folgende Endwerte: 

In !/ n. NiSO,-Lösung 0,307 Volt (ea), 
0,336» n 
0,306 „n  » 


io n n 


n in ” 


c) Gleichgewichtspotential in Nickel- 
chloridlösung. 
Merkwürdigerweise war das Ansteigen des 
Potentials beim Verdünnen des Elektrolyten be- 
deutend stärker, wenn dieser eine Nickelchlorid- 
lösung war. Es ergab nämlich die mit Nickel- 
pulver gefüllte Platintasche folgende Potential- 
werte: 
In urn, n. MiCl,-Lösung 0,313 Volt (es), 
on n 0,358 n n 
n in n 0,312 „ ” 
Eine Wiederholung des ganzen Versuches 
mit einer frisch gefüllten Platintasche lieferte 
gut hiermit übereinstimmende Werte. 
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Auch Schoch hat bei seinen Untersuchungen 
das Gleichgewichtspotential des Nickels in Sulfat- 
und Chloridlösung sorgfältig gemessen. Um den 
Luftsauerstoff völlig auszuschließen, bestimmte 
er das Potential unter einer, das Meßgefäß aus- 
füllenden, ausgekochten Lösung, oder in einer 
Atmosphäre von reinem Stickstoff. In beiden 
Fällen geben seine Messungen für Nickel in 
ll n. Nickelsulfatlösung e€, — +0,20 Volt, und 
dieser Wert wurde auch in der nach der 
Nernstschen Formel zu erwartenden Weise 
von der Nickelkonzentration der Lösung ab- 
hängig gefunden, nämlich für Nickel in !/jọ n. 
Nickelsulfatlösung &, = 40,22 bis 0,23 Volt. Er 
schließt hieraus, daß diese Potentiale wirklich 
dem Vorgange Ni+2& }x Ni” angehören. 
Andererseits stellte er fest, daß unter Wasser- 
stoffgas massives Nickel in !/, n. Nickelsulfat- 
lösung ein erheblich unedleres Potential gibt: 
€n = -+0,31 bis 0,32 Volt. Da Nickel, welches 
durch Eintauchen in Säuren, oder durch katho- 
disches Polarisieren mit Wasserstoff beladen 
wird, noch ‚wesentlich unedlere, dem: Muth- 
mann-Fraunbergerschen Werte nahe liegende 
Potentiale ergibt, hält Schoch die bei: Gegen- 
wart von Wasserstoff gemessenen, meinen unter 
diesen Verhältnissen beobachteten Werten sehr 
nahe liegenden Potentiale für die einer Wasser- 
stoffelektrode. Dagegen ist jedoch einzuwenden, 
daß Eisen, das doch eine beträchtlich größere 
Menge Wasserstoff zu lösen vermag als Nickel), 
auch nach kathodischer Polarisierung, sowie in 
einer Wasserstoffatmosphäre das ihm zukommende 
Potential annimmt, wie die Untersuchungen von 
Th. Richards und Behr?) sowie von 
O. Mustad 8) gezeigt haben. Ferner könnte 
doch, ähnlich wie es F. Foerster für das Eisen 
wahrscheinlich gemacht hat, auch beim Nickel 
eine gewisse Wasserstoffbeladung notwendig 
sein, damit das Metall das dem Vorgang 
Ni +2 &— Ni” entsprechende Gleichgewichts- 
potential wirklich erreicht. 


Für diese Auffassung spricht folgende Be- 
obachtungsreihe: Eine durch Einpressen von 
Nickelpulver in die vorerwähnte Platintasche 
hergestellte Elektrode wurde, in der Durch- 
bohrung eines Gummistopfens befestigt, in eine 
im übrigen ganz mit ausgekochter !/, n. Nickel- 
sulfatlösung gefüllte Tonzelle gebracht und diese 
in eine weitere, mit Natriumsulfatlösung be- 
schickte Tonzelle eingestellt, welche ihrerseits 
in einem Becherglas in !/, n. Kupfersulfatlösung 
einer Kupferelektrode gegenüberstand. Ein so 
hergestelltes Daniellsches Element 


Ni | NiSO, | Cu SO, | Cu 


I1) Dissertationen von Lee (Dresden 1906) und 
Römmler (Dresden 1908). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 301. 

3) Dissertation Dresden 1908. 
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gibt zum Unterschied von dem analogen Eisen- 
Kupferelement höchstens kurze Zeit ganz schwache 
Ströme. Diese können sehr erheblich verstärkt 
werden, wenn man das Nickel zuvor kathodisch 
polarisiert, wobei es sich auch mit Wasserstoff 
belädt. Während eine frische Elektrode nur 
etwa 0,2 Coulomb gibt, war, nachdem die Nickel- 
elektrode ıo Minuten lang mito,ı Amp. kathodisch 
polarisiert war, die Stromabgabe der Zelle 
10 Coulomb. Das Potential des Nickels ging 
dabei auf e, = -+-0,17 Volt herunter. Nachdem 
der Entladestrom ausgeschaltet war, stieg das 
Potential im Verlauf von ı2 Stunden wieder auf 
0,26 Volt, wo es sich konstant hielt. 

Dieser Wert liegt fast in der Mitte zwischen 
den von Schoch bei Ausschluß von Wasser- 
stoff und den von mir in Gegenwart von 
Wasserstoff gefundenen Beträgen. Es kann natür- 
lich nicht bestimmt behauptet werden, daß er 
dem Nickelpotential entspräche, da er im Sinne 
von Schochs Auffassung von Wasserstoff, 
der aus dem Innern des Nickels an die Ober- 
fläche diffundiert, beeinflußt sein kann. Nimmt 
man aber diese Deutung an, so sagt sie, daß 
es mit Nickel legierter Wasserstoff ist, 
welcher das Potential der Elcktrode erhöht. 
Eben dieser Wasserstoff aber ist es dann, 
welcher für die Stromlieferung die Geschwindig- 
keit des Vorganges Ni + 25 — Ni” bei obigem 
Versuch vergrößerte. Es könnte also sehr wohl 
sein, daß das Nickel auch einer gewissen Wasser- 
stoffbeladung bedarf, um seinen elektrolytischen 
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Lösungsdruck voll zu betätigen. Bei gänzlicher 
Abwesenheit von freiem Wasserstoff könnten 
unvermeidliche, äußerst geringfügige Spuren 
von Sauerstoff die Aufnahme dieser Wasserstoff- 
menge aus dem Wasser stören; bei Anwesen- 
heit von Wasserstoff könnte andererseits die 
Beladung über die dem Gleichgewicht Ni | Ni SO, 
entsprechende Konzentration hinausgehen. Es 
ist daher möglich, daß das Gleichgewichts- 
potential für Mi | Ni SO, zwischen —+- 0,20 und 
0,33 Volt (£a) liegt. Jedenfalls zeigen die Ver- 
suche von Schoch und die meinen, daß es 
nicht unter jenem und nicht über diesem 
Werte liegen kann. Ob das Potential mehr in 
der Nähe des ersteren oder in der Nähe des 


‚letzteren Wertes liegt, auf alle Fälle steht fest, 


daß bei gewöhnlicher Temperatur zur Ab- 
scheidung des Nickels erheblich unedlere 
Potentiale erforderlich sind. Bei den höheren 
Temperaturen muß das Gleichgewichtspotential 
jedenfalls mehr in der Nähe von + 0,2 Volt 
liegen, da, wie Versuche 45 bis 5ı zeigen, bei 
diesen Temperaturen aus 1/ n. Nickelchlorid- 
lösung unterhalb des Wertes + 0,33 Volt 
Nickelabscheidung möglich ist. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Geh 
Hofrat Prof. Dr. F. Foerster, spreche ich für 
die Anregung zu dieser Arbeit, sowie für seine 
liebenswürdige Unterstützung meinen tiefge- 
fühlten Dank aus. 

(Eingegangen: 10 Juli.) 


PATENTLITERATUR. 
IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 


für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 
Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 22. Juli 1909: 


120. B. 43366. Verfahren zur Darstellung von Thio- 
naphthenderivaten; Zus. z. Annı. B.41997. Badische. 
22. I. 06. 

26d. B.49 125. Verfahren zur Darstellung von schweflig- 
saurem bezw. schwefelsaurem Ammoniak bei der Gas- 
bereitung; Zus. z. Pat. 212209. K. Burkheiser, 
Aachen. II. 2. 08. 


Vom 26. Juli 1909: 


12h. S. 27314. Elektrischer Ofen zur Gasbehandlung. 
Salpetersäure-Ind.-Ges., Gelsenkirchen. 25.8. 08. 


12k. E. 13656. Verfahren zur Herstellung von Ammon- 
nitrat aus Calciumnitrat und Ammonsulfat. J.F. Leh- 
mann, München. 2. 7. 08. 

ı2p. B.53315. Verfahren zur Herstellung einer wasser- 
löslichen Verbindung aus den Dinatriumsalzen der 
Guajakol-4- und 5-sulfosäure und Casein. E.Bohlen, 
Salzdetfurth. 26. 2. 09. 


ı2p. K. 37023. Verfahren zur Herstellung einer Fluor- 
eiweißverbindung. F.A.V.Klopfer, Dresden- Leub- 


nitz. 6. 3. 08. 

21b. T. 12585. Verfahren zur Herstellung von Kohle- 
elektroden für galvanische Elemente. P.G.Triquet, 
Paris. 27. II. 07. 


28a. K. 37778. Verfahren zur Reinigung von Sulfit- 
zelluloselauge. A. Kumpfmiller, Höcklingsen bei 
Hemer in Westf. 13.9. 07. 

34l. H. 44563. Verfahren zum Befestigen von Stützen 
aus biegsamem, umverbrennbarein Stoff zwischen den 
Wandungen Dewarscher Gefäße; Zus. z. Anm. B. 50848. 
L. Haege, Offenbach a. M. 29. 8. o8. 


Vom 29. Juli 1909: 

12i. C. 17338. Verfahren zur Herstellung von Salpeter- 
säure aus Ammoniak und Luft mittels einer Platin- 

Griesheim. 17. 1. 07. 

12i. M. 37859. Verfahren zum Haltbarmachen von 
Wasserstoffsuperoxydlösungen; Zus. z. Pat. 203019. 
E. Merck, Darnıstadt. 26. 4. 09. 

12i. S. 27897. Einrichtung zur Erzeugung von Wasser- 
stoffgas aus Metall und Säure. H.Spranger, Gelsen- 
kirchen. 28. 1r. 08. 

12k. C. 16860. Verfahren zur Herstellung von Cyan- 
wasserstoff aus hocherhitztem Wasserstoff, Kohlen- 
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stoff und Stickstoff. Griesheim, O. Dieffenbach 
und W. Moldenhauer, Darmstadt. 1r. 6. 08. 


12k. D. 19693. Verfahren und Ofen zur Durchführung 
von Gasreaktionen im besonderen zur Herstellung 
von Cyauwasserstoffsäure.. O. Dieffenbach und 
W. Moldenhauer, Darmstadt. 26 2. 08. 


12k. W. 31553. Sättigungskasten zur Herstellung von 
Ammonsalzen aus Gasen der trockenen Destillation 
von Kohle, Braunkohle usw. E. Wagener, Dal- 
hausen a. d. Ruhr. 18. 2. 09. 


120. C. 15947. Verfahren zur Darstellung von Dichlor- 
äthylen aus symimetrischem Tetrachloräthan. Kon- 
sortium fürelektrochemische Industrie, G.m. 
b. H., Nürnberg. 9. 8. 07. 

120. F. 24653. Verfahren zum Fixieren von Ozon in 
Flüssigkeiten und andereu Körpern. S. Fraser, 
London. 12. 12. 07. 


120. F.25296. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
haltigen Körpern der Anthrachinonreihe. Elberfeld. 
6. 4. 08. 


120. S. 25508. Verfahren zur Darstellung von Beuzoe- 
säure aus Toluol unter Verwendung von Salpeter- 
säure. H. Sachsse, Velten, Mark. 1. I1. 07. 


12p. W.31583. Verfahren zur Herstellung einer Doppel- 
verbindung aus Hexamethyleutetramin und Natrium- 
acetat. J. A. Wülfing, Berlin. 12. I. 09. 


ı2q. C. 16716. Verfahren zur Herstellung wasserlös- 
licher Alkalisalze von Quecksilberverbindungen der 
Oxybenzoesulfosäuren und deren Homologen. Rade- 
beul. 25. 4.08 

ı2q. C.17125. Verfahren zur Darstellung von Stickstoff- 
derivaten der Aldehydbisulfite Radebeul. 14.9.08. 


ı2q. C. 17126. Verfahren zur Herstellung von Stick- 
stoffderivaten der Formaldehydsulfoxylsäure Rade- 
beul. 14.9. 08. 

ı2q. C. 17182. Verfahren zur Darstellung von Stick- 
stoffderivaten der Aldehydbisulfite; Zus. z. Anm. 
C. 17125. Radebeul. 30. 9. 08. 

ı2q. C. 17206. Verfahren zur Herstellung von Stick- 
stoffderivaten der Formaldehydsulfoxylsäure; Zus. z. 
Anm. C. 17126. Radebeul. 6. 10. 08. 

ı2q. C. 17391. Verfahren zur Darstellung von Phenyl- 
glycin, dessen Homologen und Derivaten; Zus. z. 
Anm. C. 17285. Weiler-ter-Meer. I. 12.08. 

ı2q. F.26278. Verfabren zur Darstellung von Dianthra- 
chinonoxyden. Höchst. 13. Io. 08. 

22b. F.26508. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
und stickstoffhaltigen Anthrachinonderivaten. Elber- 


feld. 17. ı1. 08. 
26d. M. 34 102. Verfahren zur Entfernung von Schwefel- 
kohlenstoff' aus Gasen verschiedener Herkunft. 


M.Mayer und A.Fehlmann, Karlsruhe i. B. 18. 1.08. 


39b. A. 15144. Verfahren zur Herstellung einer horn- 
artigen Masse aus Zellulose. F.Ahrens, Hachmühlen 
a. Deister. 5.9. 07. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 29. Juli 1909: 


12i. H. 33744. Verfahren zur Darstellung von hoch- 
prozentigem Magnesium- und Zinksuperoxyd durch 
Einwirkenlassen von Natriumsuperoxyd auf wasser- 
lösliche Magnesium- bezw. Zinksalze. 12. 4. 06. 

ı2p. W. 25983. Verfahren zur Herstellung einer ein- 
heitlichen Doppelverbindung aus Hexamethylentetra- 
min und Natriumacetat. 7. 3. 07. 
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Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 26. Juli 1909: 


12h. 212881. Verfahren zur Erzeugung ruhig brennender 
Flammenbögen. Kunheim & Co., Niederschöne- 
weide bei Berlin. 8. 5.07. K. 34.666. 


120. 212893. Verfalıren zur Darstellung von Isoborneol 
aus Camphen. Dr. Schmitz & Co., G. m. b. H., 
Düsseldorf. 20. 12.06. Sch. 26820. 


120. 212901. Verfahren zur Darstellung der Camphene 
und der Essigsäureborneolester aus Pinenchlorhydrat. 
J. Basler & Co., Basel. 2.6.04. B. 37322. 


120. 212902. Verfahren zur Darstellung von Verbin- 
dungen der Salze organischer Säuren mit Schwefel- 
dioxyd. Höchst. Q. 1.07. F. 22812. 


120. 212906. Verfahren zur Herstellung von Gemischen 
aromatischer Nitroverbindungen aus Solventnapbtha. 
E. Blecher, C. Lopez, Hamburg und C. Distler, 
München. 24. 8. 05. Sch. 24262. 


120. 212908. Verfahren zur Darstellung von Borneol 
aus Isoborneol und dessen Estern. Dr. Schmitz 
& Co., G.m.b.H., Düsseldorf. 16. 11.06. Sch. 26578. 


ı3q. 212892. Verfahren zur Darstellung mıildwirkender 
Abführmittel aus Phenolphthalein. Knoll & Co., 
Ludwigsbafen a. Rh. 22. 12.07. K. 36411. 


40a. 212890. Vorrichtung zum Beschicken der Retorten 
von Zink- und anderen metallurgischen Oefen. E. D. 
Delattre, Budel, Holland. 13. 7.07. D. 18727. 


40a. 212897. Verfahren zur Gewinnung des Zinks aus 
'Zinkerzen und zinkhaltigen Hüttenerzeugnissen, ins- 
besondere aus solchen sulfidischen Zinkerzen, die 
auch Kupfer enthalten, durch Verblasen unter Zusatz 


von Alkali- oder Erdalkalichloriden. E. Vuigner, 
Paris. 28. 10.06. V. 6818. 
England. 
Vollständige Beschreibungen an- 
genommen. 


(Gedruckte Kopien der im folgenden genannten Beschreibungen 

sind käuflich beim Patent Office, 25 Southampton Buildings, Chancery 

Lane. Einsprüche sind innerhalb zweier Monate nach der Ver- 
öffentlichung in dem „Illustrated Official Journal“ zulässig.) 


Bekannt gemachtim „Ill. Off. Journ.“ Nr. 1050 
von 3. März 1909: 
1908. 


105. Schreiber. Sammilerplatte. 


3995. Mordey und Fricker. Elektrolytischer Zähler. 
4142. Peniakoff. Brikettierung mulmiger Erze. 
4897. Dyes. Darstellung von Formiaten und Oxalaten. 
5097. Bristol. Tragbarer Sammler. 

6338. Moseley. Sammilerplatte. 


13360. Dixon und Middleton. Pyrometer. 
15554. Brünler. Sauerstoffgewinnung aus Luft. 


15962. Kohler. Elektrochemische Reinigung und 
Polierung von Silberflächen. 


16428. Menpnicke. Umschmelzen von Zinnschwamm 
aus der Weißblechentzinnung. 


16521. Hughes. Metallurgischer Ofen. 
19118. McKenna. Glühfäden für Glühlampen. 


Vom 10. März 1909 (Nr. 10531): 


1908. 
2029. Tavernier. Anreicherung von Luft mit Sauer- 


stoff. 


14867. British Thomson- Houston Co. Glühkörper 
für Glühlampen. 

4515. Riviere. 
stoffsäure. 


Darstellung von Kieselfluorwasser- 
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4750. Schäcke. Darstellung von Kali und Natron 
aus Lava. 


12743 Goldschmidt. 
von Chlorgas. 


12812. Watson, Ashall und United Alcali Co. 
Darstellung von Kupfersulfat. 


14707. Peniakoff. Darstellung von Alkalialuminat. 
12332. Boult. Verarbeitung von Eisenerz. 

18523 Schmelzer. Metallurgischer Ofen. 

23958. Souard. Zementierung von Stahl. 


Scheidung und Anreicherung 


Vom 17. März 1909 (Nr. 1052): 


1907. 
27017. Hommel und Metals Extraction Corpora- 


tion. Apparat für Metallextraktion. 
27018. Dieselben. Zinkdestillationsofen. 
27020. Dieselben. Zinkextraktionsverfahren. 
1908. 
27245. Norma-Cie. und Kirner. Pyrometer. 


17620. Coolidge. Glühkörper für Glühlampen. 


8959. May und Baker. Darstellung einer Quecksilber- 
verbindung. 


21255. Oddo. 
5515. Jones. 


Schwefelverbrennungsofen. 
Behandlung von Erzen. 


7584. Nodon. Weißblechentzinnung. 
12750. Carrick und Pattison. Behandlung von 
Kupferstein. 


6449. Morris. Elektrolytische Erzeugung von Kupfer 
und Tonerde. 


Vom 24. März 1909 (Nr. 1053): 


1908. 
584I. Sebillot und Mauclaire. 
Gold aus Erzen. 


Extraktion von 


Vom 31. März 1909 (Nr. 1054): 
1908. 


22029. Berry. Darstellung von Weinsäure. 


6511. Hommel und Metals Extraction Corpora- 
tion. Verarbeitung von sulfidischen Erzen. 
15192. Von Zalewski. Mechanischer Röstofen. 


Vom 7. April 1909 (Nr. 1055): 
1908. | 
6888. Troeller. Zinkextraktionsverfahren für Erze. 
6919. Arndts. Stabilisierung von Hydroperoxyd. 
14926. Perry. Elektrostahlverfahren. 


17350 und 17438. Siemens & Halske. Erhöhung 
der Duktilität von Wolfram und Wolframnickellegie- 
rungen. 


18596. Chalas. 
10378. Cornelius. 


Zinnextraktionsverfahren. 
Elektrischer Ofen. 
1909. 
5958, 5960 und 5962. Gibbs. Galvanotechnische Ver- 
fahren. 


Vom 15. April 1909 (Nr. 1056): 
1908. 
7227. Rosenberg. Galvanotechnisches Verfahren. 


7429. Herrenschmidt. Verarbeitung von Antimon- 
erzen. 


13146. Dor-Delattre. 
Zinkrauch usw.. 


19585. Usine de Desargentation. 
von Kupferstein. 


13502. Knowles. 


Methode zum Auffangen von 
Verarbeitung 


Elektrischer Ofen. 


Vom 21. April 1909 (Nr. 1057): 
1908. 

21959 Moscicki. Darstellung von Stickoxyden. 
12825. Down und Morgan. Rotierender Röstofen. 
24685. Potter. Behandlung von Manganstahl. 
5214 und 5223. Jungner. Gaselement. 
12258. Hugot. Elektrostahlofen. 

Vom 28. April 1909 (Nr. 1058): 


1908. 
19656, Schultheß. Kalklöschverfahren. 
24823. Steynis. Ozonapparat. 
24244. Schneider & Co. Behandlung von Stahl. 


28081. Kinz. Darstellung von Blattgold. 
Vom 5. Mai 1909 (Nr. 1059): 
1907. 
26981. Ramısay. Darstellung von Stickoxyden. 
1908. 


17610. Siemens & Halske. Erhöhung der Duktilität 
von Wolfram. 


23068. Higgins. Weißblechentzinnung. 
1909. 
6267. Steinert und Stein. Magnetischer Scheider. 
Vom 12. Mai 1909 (Nr. 1060): 
1908. 
14942. Westinghouse Filament Lamp Co. Wolfram- 
glühkörper. 
25854. Siemens & Halske. 
13207. Mond Nickel Co., 
Kobaltverbindungen. 
19148. Piperant und Vila. Gleichzeitige Darstellung 
von Metallsulfiden und Alkalihydrosulfiten. 


Wolframglühkörper. 
Hirtz und Cowap. 


12042. Duke. Legierung. 
14093. Baraduc-Muller. Darstellung von Ferro- 
silicium. 


Darstellung von Zink. 
Elektrischer Ofen. 
1909. 

1332. Kužel. Glühkörper für Glühlampen. 

2853. Siemens & Halske. Wolframglühkörper. 

596 Williams. Schwefelextraktionsverfahren. 

1150. Gumer. Verwendung von Natriumsuperoxyd 
für Bleichzwecke. 
5I. British Thomson Houston Co. 
für Glühlampen. 


15176. Loiseau. 
28276. Voelker. 


Glühkörper 


Vollständige Beschreibungen vor der 
Annahme zur Einsicht ausgelegt. 


Bekannt gemachtim „Ill. Off. Journ.“ Nr. 1050 
vom 3. März 1909: 


1909. 
1332. Kužel. Glühfäden für Glühlampen. 
Schweiz. 
Eintragungen. 
Patentliste vom 31. Mai 1909: 
44222 (11.4. 08) Badische Verfahren zur Dar- 


stellung von Titannitrid. 


44223 (19. 6. 09) Le Nitrogène soc. an. Verfahren 
zur Erzeugung eines Gemisches aus Nitrosulfonsäure 
und Salpetersäure zwecks Ersatzes der Salpetersäure 
beim Bleikanımerverfahren. 

44224 (22.7.08). Felten & Guilleaume Lahmeyer- 
Akt.-Ges. Ozonerzeuger mit plattenförmigen Elek- 
troden. 
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44252 (12. 10.08. H. von Schütz. Verfahren und 
Einrichtung zum Entzinnen von Weißblechgut mittels 
Chlor. 


44253 (11.7. 08). E. Jouard. Eisenzementierungs- 
verfahren. 
44280 (30. 4.08). L. M&rignet. Sammler. 


Vom 15. Juni 1909: 

44367 (14. 3. 08). O.Serpek. Neuerung in der Her- 
stellung von Aluminiumnitrid. 

44368 (24. 3. 08). Le Nitrogène soc. an. Konzen- 
trierung von stickstoffhaltigen Gasen. 

44369 (29. 5. 08). O.Loiseau. Darstellung von 'stick- 
stofffreiem Kohlenoxyd bei sehr hohen Temperaturen. 

44370 (10. 12. 07) Cyanid-G. m. b. H. Verfahren zur 
Erzielung eines regelmäßigen Verlaufes der Reaktion 
zwischen Stickstoff und Carbiden bei Benutzung elek- 
trischer Heizkörper. 

44374 (4.1.08. C.N. Riiber. Verfahren zur Ge- 
winnung eines phospkorhaltigen Düngemittels. 

44375 (13. 7.08). C. Bianco. Verzinkungsbad. 

44311—13 (29. 4. 08, Zusatz 42111) Westdeutsche 
Thomasphosphatwerke, G. m. b. H. Elektrische 
Oefen. 

44393 (14. 3. 08). O. Serpek. 
stellung von Aluminium. 

44427 (27. 4. 08). Gesellschaft für Elektrostahl- 
anlagen, m. b. H. Elektrischer Induktionsofen für 
metallurgische Zwecke. 

44428 (27. 4. 08). Dieselbe. 
ofen für Drehstrombetrieb. 

44429 (11. 5.08) G.Michaud und E. Delasson. Ver- 
fahren und Apparat zur Erzeugung von Glühkörpern 
für Glühlampen. 

Vom 15. Juni 1909: 

44529 (19. 3.09. O. H. U. Brünler. Einrichtung zur 
Gewinnung von sauerstoffreichen Luftgemischen aus 
der Atmosphäre. 

44589 (25.3.08) Westdeutsche Thomasphosphat- 
werke, G.m.b. H. Elektrische Ofenanlage. 

44595 (30. 4. 08). Wolframlampen-Akt.-Ges. 
trische Glühlampe. 


Verfahren zur Her- 


Elektrischer Induktions- 


Elek- 
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Bekannt gemacht im Official Gazette of 
the U. S. Patent Office 140, Nr. 3 vom 16. März 
1909: 

915172 (24. 4.08) H.Goldschmidt. Darstellung von 
Caleiumsilieid (identisch mit D. R. P. 204567, Z. f. 
Elektroch. 15, 175). 


Fig. 345. Fig. 346. 


915063 (18.4. 08). C. W. Bender. Verfahren zur 
Fassonierung von Großoberflächenplatten, darin be- 
stehend, daß eine Bleiplatte mehrfach zwischen Sek- 
toren einer Fassonwalze hin und her geführt wird 
(Fig. 345). 

915488 (19. 10. 07). W.Schemmann und J. Bronn. 
Elektrischer Schmelzofen für Metalle mit Schmelz- 


rinne 2, 3, 4 (Fig. 346), welcher Dreiphasenstrom 
durch die Elektrode 6, 7, 8 zugeführt wird, und einem 
Abstichloch 9. 

915688 (5. 10.08). C.A.Duncan. Wasserdurchströmte 
Kühlvorrichtung für Elektroden an elektrischen Oefen 
nach Fig. 347). 

915705 (6. 2.06). A.Seigle. Extraktionsverfahren für 
Gold, Platin, Silber, Nickel, Zink nach dem Chlo- 
rierungsverfahren. 


Fig. 347- 


915633 (7.1.08. E. H. Strickler. Verfahren und 
Apparat zur Erzeugung von KNatriumsulfid mit 
weniger Wasser, als der Formel NaS +9 H,O ent- 
spricht, in Form sehr reiner und leicht löslicher 
Lamellen (Fig. 348). 

915328 (19.6.08). C.W.Bentley. 
Deckel für transportable Akku- 
mulatoren nach Fig. 349). 

915657(10.7.05). W. von Bolton. 
Glühfäden für Glühlampen, be- 


s ; PETE 


Fig. 349. 


stehend aus einem homogenen Gemenge von Tantal 
mit Tantalcarbid oder einem Carbid der Vanadin- 


gruppe. 
Vom 23. März 1909 (140, Nr. 4): 

915980 (9.5.05) C.Luckow. Regenerierungsverfahren 
für verbrauchte Akkumulatorenplatten, darin be- 
stehend, daß man sie als Elektroden während der 
Elektrolyse einer I bis 5 prozentigen Glaubersalz- 
lösung verwendet. 

916033 (9.8.07. H.Schmidt. Verfahren zur Er- 
zeugung abziehbarer galvanischer Metallniederschläge 
(identisch mit Engl. Pat. 18043 von 1907, Z. f. 
Elektroch. 15, 178). 

916155 (15. 8. 07). H.L.Hollis. Elektrolytisches Ver- 
zinnungsverfahren für Eisenbleche. Elektrolyt: wässe- 
rige Lösung von kieselfluorwasserstoffsaurem Zinn, 
Zinnanoden; dem Elektrolyten wird zweckmäßig ein 
Kolloid beigemengt. 

915059 (9. 5. 06). E. Herrmann. Jodextraktions- 
verfahren. Das durch Chlor usw. in Freiheit gesetzte 
Jod wird mit Mineralöl aufgenommen und aus der 
Oellösung mit Dampf abgetrieben. 

916004 (24.3.06). W.Ostwald. Verfahren, um Litho- 
pone lichtecht zu machen, darin bestehend, daß man 
gewöhnlicher Lithopone ein in Wasser lösliches nicht 
saures Salz zusetzt, welches Zink aus seinen Verbin- 
dungen niederschlagen kann. Besonders empfehlens- 
wert ist zu dem Zwecke der Zusatz eines Alkali- 
phosphates. 

915846 (26.3.07) E.Friedheim. Verfahren, um gal- 
vanische Niederschläge auf der Innenfläche von 
Röhren »» (Fig. 350) zu erzeugen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß man als konzentrische Anode in ihnen 
Metalistreifen oder Stäbe verwendet, welche durch 
herumgewundene isolierende Streifen gegen Kurz- 
schluß mit den Kathoden geschützt sind. 


19 


EN Google 


614 


916302 (2. 12.07). C.J-Grist. Verfahren zur Behand- 
lung von Werkzeugstahl, dadurch gekennzeichnet, 
daß man das Stahlstück zwecks Härtung usw. event. 
unter Druck in Quecksilber erhitzt oder abschreckt 
und währenddem einen elektrischen Strom durch 
das Stahlstück mittels der in Fig. 351 skizzierten Vor- 
richtung leitet. 

916391. A. S. Dwight und R. L. Lloyd. Metall- 
urgischer Ofen zum Rösten und Sintern von sul- 
fidischen Erzen. 

916176 (3.7.06). E.A.Mathers. 
röst- und Schmelzapparat. 

916320/21 (17.7.08 und 11. 10.07). H.F. Joel. Akkumu- 
lator nach Fig. 352 mit innerer, nach unten sich ver- 
engender, zylinderförmiger, positiver und konzen- 
trischer negativer Elektrode; zwischen beiden ein Dia- 
phragma. Zirkulationseinrichtungen (Kanäle zwischen 
Rippen) zwecks guter Vermischung der bei der Ladung 
nach unten sinkenden konzentrierten Säure mit den 
übrigen Teilen des Elektrolyten. — In dem zweiten 
Patent (Fig. 353) ersetzen schräge, zwischen den planen 
Akkumulatorenplatten angebrachte Hartgummistäbe 
die konische Begrenzung der Flüssigkeitssäule in dem 
soeben beschriebenen Akkumulator mit zylinder- 
förmigen Elektroden. . 


Metallurgischer Erz- 


Vom 30. März 1909 (140, Nr. 5): 

916866 (20. 3.06). A. C. Higgins. Verfahren zur Er- 
zeugung eines Schleifmaterials aus Tonerde, dadurch 
gekennzeichnet, dal man die im Ofen (Fig. 354) elek- 
trisch geschmolzene Tonerde absticht, rasch abschreckt 
und sodann mahlt. 


916575 (8. 6. 03) W. Morrison. Alkalischer Sammler 
nach Fig.355. Elektrolyt: eine alkalische Zinklösung. 
Die negative, amalgamierte Elektrode liegt auf dem 
Gefäßboden auf, so daß die etwa sich ablösende Masse 
durch ihre Schwere stets mit ihr in Berührung bleiben 
muß; darüber ein Diaphragma, die positive Elektrode 
zu oberst. 

916576 (29. 6.03). Derselbe Sammlerplatte nach 
Fig. 356 mit aktiver Masse aus Bleioxyd, Schwefel- 
säure, Wasser, Ammioniumsulfat und Schwerspat. 
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916495 (4. 10.05). J. S. Seymour. Verfahren und 
Apparat zur Carbiderzeugung. In dem in Fig. 357 
dargestellten Ofen wird aus 4A’— A4' dem Reaktions- 
herd A ein Kalk-Kohlegemisch zugeführt und in ihm 
ein Teil der Kohle event. mit Unterstützung einer 
Gebläseflamme so verbrannt, daß die Reaktion zwischen 
Kalk und Kohle eintritt. Die an der Herdsohle bezw. 
zu beiden Seiten des Ablaufes angebrachten Elek- 
troden Z— E dienen offenbar zur endgültigen Fertig- 
stellung des Produktes, welches dann in dem darunter 
befindlichen Formkasten abgestochen wird. Die 
Verbrennungsgase aus A heizen das Material in 4°- 4° 
vor. 


Fig. 356. Fig. 357. 

916905 (2. 2. 05) W. R. Whitney. 
Verfahren zum Metallisieren von 
Kohlefäden für Glühlampen in dem 


Fig. 358. 


in Fig. 358 skizzierten elektrischen Widerstandsofen 
mit wassergekühlten Stromzuführungen zum Zwecke 
der Erzielung eines künstlichen Graphitfadens mit 
einem spezifischen Widerstande bei 20° C. von weniger 
als 0,000 16 Ohm/ccm. 


916548 (7. 4. 06) C.W.F.Gorrell. Elektrischer Ofen 
mit in Metallrohre eingefaßten gekühlten Elektroden 
nach Fig. 359. 


916659 (26. 6.06). F. Blau. Verfahren zum Fertig- 
brennen von Metallfäden für Glühlampen, dadurch 
gekennzeichnet, daß man die frisch gepreßten Fäden 
in einer indifferenten Atmosphäre durch Gleich- oder 
Wechselstrom bis zum Sintern elektrisch auf hohe 
Temperatur erhitzt. 


916900 (28.12.05). G.Teichner. Verfahren zur elektro- 
lytischen Erzeugung von Hydroperoxyd, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß man elektrolytisch erzeugte, von 
katalytischen Substanzen freie Ueberschwefelsäure auf 
nicht weniger als 30° erhitzt und das entstandene 
Hydroperoxyd durch Extraktion (mit Aether) von der 
restierenden Schwefelsäure trennt. 


916793 (14.5.07) G.O.Sewart und F. von Kügelgen. 
Verfahren zur Erzeugung von Silicium in dem Ofen 
(Fig. 360) durch Erhitzen von Quarz mit Kohle auf 
eine über der Zerfallstemperatur des Carborundums 
gelegenen Temperatur. Die entstehenden Silicium- 
dämpfe werden in der Nähe der Reduktionszone zu 
metallischem Silicium kondensiert. 


BÜCHERSCHAU. 
Theoretische Chemie. Von Prof. Dr. W. Nernst. Immer enger werden die Pausen — diesmal nur 
6. Auflage. XVI und 794 Seiten mit 50 Figuren. zwei Jahre — zwischen den Auflagen dieses leitenden 
Verlag von F. Enke, Stuttgart. 1909. Preis geh. Lehrbuches auf dem Gebiete der physikalischen Chemie; 


20 Mk. 


ein erfreuliches Zeichen einerseits dafür, wie diese 
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kräftige Kost, die früher vielen Chemikern zu schwer 
erschien, sich den Geschmack der jüngeren wissen- 
schaftlichen Generation erobert hat, ein untrügliches 
Merkmal aber auch für den Wert des Buches und für 
das erfolgreiche Bestreben seines Verfassers, seinen In- 
halt den rapiden Fortschritten der Wissenschaft kon- 
form zu erhalten. 

So sind auch die Früchte der zweijährigen wissen- 
schaftlichen Ernte hier sorgsam gesammelt und damit 
die letzte Auflage auf das Laufende gebracht worden. 
Besonders interessieren wird die ausführliche Darlegung 
S. 699 bis 713 über das neue Wärmetheorem des Verf. 
Auf den Inhalt näher hier einzugehen, wird unseren 
Lesern wohl überflüssig erscheinen, denn der „Nernst“ 
ist längst zum unentbehrlichen Lehrer und Berater 


jedes modernen Chemikers geworden. R. Abegg. 
Lehrbuch der organischen Chemie. Von Prof. Dr. 
Holleman-Amsterdam. 7. Auflage. X und 490. 


Verlag von Veit & Co., Leipzig. 1909. 


Die Beliebtheit der bekannten Hollemanschen 
Lehrbücher dokumertiert sich in ihrem rapiden Konsum 
aufs deutlichste. Es genügt daher, darauf hinzuweisen, 
daß nach dem üblichen einjährigen Zwischenraum so- 
eben die 7. Auflage der organischen Chemie das Licht 
der Oeffeutlichkeit erblickt hat. Sie ist wiederum aufs 
sorgfältigste den Fortschritten der Wissenschaft an- 
gepaßt worden, so daß sie zweifellos die vollberechtigte 
Beliebtheit ihrer Vorgängerinnen bewahren und mehren 
wird. R. Abegg. 


Akustik. Von Felix Auerbach. 714 Seiten mit 367 Ab- 
bildungen. Verlag von J. A. Barth, Leipzig. 1909. 
Preis 25 Mk. 


Auf Wunsch des Herausgebers der Z. f. Elektroch- 
mache ich deren Leser mit meinem Handbuche der 
Akustik bekannt, das soeben als zweiter Band des 
großen Handbuches der Physik, herausgegeben von 
Winkelmann, erschienen ist. Die mir bei der Ab- 
fassung des Buches gestellte Aufgabe war aus mehreren 
Gründen ganz besonders schwierig; erstens existieren 
überhaupt keine systematischen und kritischen Vor- 
arbeiten, so daß fast ausnahmslos auf die Original- 
schriften zurückgegangen werden mußte, deren Anzahl 
sich auf mehrere Tausende beläuft; zweitens mußten 
die Grenzgebiete der Psychologie, Musik und Physio- 
logie mit herangezogen werden; und drittens war es 
notwendig, in einer ganzen Reihe von prinzipiell wichtigen, 
aber nicht oder noch nicht exakt entscheidbaren Fragen 
einen deutlichen und festen Standpunkt einzunehmen 


und sich zu diesem Behufe mit einer Reihe hervor- 
ragender Forscher, die auf anderen Standpunkten stehen, 
in Gegensatz zu setzen. Ganz besonders gilt das letztere 
von den berühmten Fragen der Konsonanz und Dis- 
sonanz, des absoluten Tonbewußtseins sowie von den 
Theorien des Hörens.. Als Schüler von Helmholtz 
habe ich naturgemäß von dessen Theorien meinen Aus- 
gang genommen; aber ich hätte sie ebenso natürlich 
verlassen, wenn ich mich sachlich von ihrer Unhaltbar- 
keit hätte überzeugen können; da das in der Haupt- 
sache aber nicht der Fall ist, wurde ich zu ihrem um 
so eifrigeren Verteidiger. Die Schwierigkeit liegt eben 
hier, wie so oft, in der Verschiedenheit dessen, was 
die Vertreter verschiedener Disziplinen — hier der 
Physiker auf der einen, der Physiologe und Psychologe 
auf der anderen Seite — für wesentlich und unwesent- 
lich, für primär und sekundär halten; für ein Hand- 
buch der Physik war es aber unumgänglich, den physi- 
kalischen Standpunkt, der zugleich der einzig exakte 
ist, festzuhalten. 

Der räumlich größte Teil des Buches bleibt übrigens 
von derartigen Streitigkeiten unberührt. Die Gliede- 
rung des Ganzen ist nach reiflicher Erwägung in neun 
Artikel erfolgt; die beiden ersten behandeln ganz all- 
gemein die Lehre von den Schwingungen und den 
Wellen, der dritte gibt die allgemeine Theorie und 
Methodik der Akustik, der vierte behandelt die Quali- 
täten der Töne, d.h. ihre Höhe, Stärke und Klang- 
farbe in allgemeiner, aber ausführlicher Weise. Jetzt 
erst werden die verschiedenen tönenden Systeme be- 
trachtet, und zwar im fünften Artikel die festen Körper, 
im sechsten die Gase. Der siebente Artikel stellt die 
Gesetze der Fortpflanzung und Ausbreitung des Schalles 
dar; der achte erörtert die Erscheinungen beim Zu- 
sammenklanuge mehrerer Töne; endlich liefert der letzte 
Artikel in einer kurzen Uebersicht über die Lehre vom 
Hören einerseits, von Stimme und Sprache andererseits 
die notwendige physiologische Ergänzung zu dem vor- 
angestellten physikalischen Systemi. 

Von Abschnitten, die sich mit dem Verhalten ver- 
schiedener Stoffe befassen und deshalb dem Interesse 
des physikalischen Chemikers vielleicht am nächsten 
stehen, seien erwähut: der Einfluß von Dichte, Elasti- 
zität und Steifigkeit fester Körper auf ihre Töne und 
Klänge; die singenden und empfindlichen Flammen 
(chemische Harmonika); die Fortpflanzung des Schalles 
in verschiedenen Medien, besonders in Gasen, und ihre 
Beziehung zum Verhältnis der spezifischen Wärmen 
sowie zur Molekulartheorie; das Schalleitungsvermögen 
der verschiedenen Stoffe. Felix Auerbach. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v.a. 


Berlin. a.o. Prof. Dr. J. Sand schied aus seiner 
Stellung als Abteilungsvorsteher am Phys.-Chem. In- 
stitut aus. Zu seinem Nachfolger wurde Privatdozent 
Dr. von Wartenberg ernannt. — Dr. Lunz habili- 
tierte sich für Chemie. — (Chemische Gesellschaft.) Die 
auf S. 563 verzeichnete Notiz muß dahin berichtigt 
werden, daß die Deutsche chemische Gesellschaft schon 
seit Jahrzehnten Frauen zu ihren Mitgliedern zählt. 


Breslau (Universität). Privatdozent Prof. Dr.M eisen- 
heimer-Berlin (Landwirtschaftl. Hochschule) ist als 
Nachfolger von Prof. Abegg zum Abteilungsvorsteher 
am Chemischen Institut ernannt worden. Er wird 
jedoch, wie wir hören, diese Stelle nicht antreten, son- 
dern ist zum Nachfolger von Prof. Buchner aus- 
ersehen, als dessen Abteilungsvorsteher uunmehr Privat- 
dozent Prof. Dr. J. von Braun-Göttingen in Aussicht 
genommen ist. 


Greifswald. Prof. Dr. Auwers lehute einen Ruf 
als Nachfolger Buchners auf den chemischen Lehrstuhl 
der Landwirtschaftlichen Hochschule ab. 


Kingston (U.S.A.). Die mit der Queens University 
verbundene Bergbauschule erhält von der Regierung 
ein neues Chemiegebäude für Iooooo Doll., von Prof. 
Nicol 5sooooDoll. für ein Institutsgebäude für Bergbau 
und Metallurgie. 


Leipzig. Der Verlagsbuchhändler Georg Hirzel, 
Inhaber der Firma S. Hirzel, wurde zum Dr. med. 
ehrenhalber aus Anlaß des Universitätsjubiläunis ernannt. 
Außer den bereits gemeldeten Ehrenpromotionen wurden 
Prof. Arrhenius-Stockholm, Prof. Jaques Loeb-Ber- 
keley und Geh.-Rat Bumm (Kaiserl. Gesundheitsamt) 
zu Elırendoktoren ernannt. 


München. An der Technischen Hochschule habili- 
tierte sich Dr. Kurz für Physik. 


Nancy. Prof. Guntz wurde zum Direktor des 
Chemischen Instituts der Faculté des Sciences ernannt. 


Paris. Frau Curie wurde zum auswärtigen Mit- 
glied der Akademie der Wissenschaften in Krakau er- 
nannt. ’ 
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Prag. Der Privatdozent an der böhmischen Tech- 
nischen Hochschule J. Formänek wurde zum a.o. Prof. 
für analytische Chemie ernannt. 


Stockholm. Am 18. August wird das Nobel-In- 
stitut der Vetenskaps- Akademie eingeweiht. Sein Leiter, 
Prof. Dr. Arrhenius, feiert zugleich das 25. Jubiläum 
seiner Dissoziationstheorie. Hierbei wird dem Jubilar 
ein Doppeljubelband (69., 70.) der Zeitschrift für physi- 
kalische Chemie mit nahezu go Beiträgen seiner Schüler 
und Freunde aus allen Ländern überreicht. 

Straßburg. a. o. Prof. Dr. Wedekind-Tübingen 
wurde zum a.o. Prof. für anorganische und physikalische 
Chemie und Abteilungsvorsteher des Chemischen Uni- 
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versitätslaboratoriums als Nachfolger Kohlschütters 
berufen. 

Stuttgart (Technische Hochschule). Dem Privat- 
dozenten Dr. P.Rohland wurde Titel und Rang eines 
a. o. Professors verliehen. 


Tübingen. Dr. A. Kliegl habilitierte sich für 
Chemie. 

Wien. Prof. Valenta wurde zum Sektionsvorstand 
der k.k. Graphischen Lehr- und Versuchsanstalt ernannt. 


Zürich (Universität). Privatdozent Dr. A. Einstein- 
Bern wurde als Professor für theoretische Physik be- 
rufen und hat den Ruf angenommen. 


Vorlesungen über Elektrochemie und physikalische Chemie auf deutschsprachigen Hochschulen, 
W.-S. 1909/10. 


Erlangen (Universität. Henrich: Geschichte der 
Chemie; Darstellung organischer Präparate auf elektro- 
chemischem Wege. — Gutbier: Moderne Theorien der 
anorganischen Chemie. — Jordis: Ausgewählte Kapitel 
der anorganischen Chemie mit besonderer Rücksicht 
auf Kolloide; Ausgewählte Kapitel der physikalischen 
Chemie, I. Teil; Elektrochemische Praktika. — Jordis, 
Busch und Gutbier: Kolloquium über neuere che- 
mische Literatur. 

Freiburg i. B. (Universität). Meyer: Elektrochemie 
und Demonstrationen. — Meyer und Trautz: Photo- 
graphie mit praktischen Uebungen und Demonstrationen; 
Mechanische Wärmetheorie;, Physikalisch - chemisches 
Uebungspraktikum; Selbständige physikalisch - che- 
mische Arbeiten. — Reinganum: Kinetische Gas- 
theorie in elementarer Behandlung. — Trautz: Photo- 
chemie II: Die Theorien der Adsorption und Dispersion 
des Lichts; Photographie mit praktischen Uebungen 
und Demonstrationen. — Riesenfeld: Qualitative 
Analyse; Elektropräparative und elektroanalytische 
Uebungen. 

Jena (Universität). Auerbach: Mechanik der 
festen, flüssigen und gasigen Körper. — Auerbach 
und Baedeker: Physikalisches Kolloquium über Radio- 


aktivität und andere Themata. — Baedeker: Elek- 
trizitätsbewegung in Gasen. — Wolff: Elektrolyse und 
elektrolytisches Praktikum. — Marc: Die Grundlagen 
der physikalischen Chemie; Physikalisch-chemisches 
Praktikum. 


Karlsruhe (Techn. Hochschule). Just: Physikalisch- 
chemische Messmethoden; Flüssige Gase; Photochemie. 
— Haber: Uebersicht der theoretischen und praktischen 
Elektrochemie; Physikalische Chemie, I und II; Chemie 
der Elektronen; Physikalisch-chemisches und elektro- 
chemisches Kolloquium für Vorgeschrittene. — Haber 
und Askenasy: Demonstration technisch-elektro- 
chemischer Prozesse. — Haber und Assistenten: Physi- 
kalisch-chemisches und elektrochemisches Laboratorium; 
Einführungskurs in physikalisch- chemische und elektro- 
chemische Arbeiten. — Askenasy: Bau und Betrieb 
der Akkumulatoren, Primärelemente und elektro- 
lytische Zähler; Prozesse der eiektrochemischen Groß- 
industrie (W.- und S.-S. 1909/10). 


Kiel (Universität). Rügheimer: Ausgewählte 
Kapitel aus dem Gebiet der physikalischen Chemie. — 
Biitz: Chemie der Metalle. — Preuner: Einführung 
in die Elektrochemie. 


Münster (Universität. Konen: Spektralanalyse. —- 
Thiel: Physikalische Chemie; theoretisch -chemische 
Vebungen. 


Straßburg (Universität. Kohlschütter: Elektro- 
chemie; Uebungen in physikalisch-chemischen Meß- 
methoden. 


Tübingen (Universität). Gans: Elektronentheorie. — 
Wedekind: Theoretische und physikalische Chemie; 
physikochemische und gasanalytische Uebungen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäß $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen usw., weiche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 1. September 
einschließlich) zu erheben. 


Nr. 1188. Grube, Dr. Georg, Dresden, George Bähr- 

strabe 14; durch F. Foerster. 

1189. Albert, Dr. Kurt, Amöneburg bei Biebrich, 
Landgrabenstraßbe 14; durch H. Freund- 
lich. 

Chemische Anstalt, Abteilung I, der 
Universität Basel; durch Fr. Fichter. 


”„ 


„ 1190. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 1249. Reinhold, Dr. Bernhard, Assistent, Frei- 
burg i. B., Kolmarer Straße 16. 
„ 3250. Matignon, Professor, Paris, Sorbonne. 
Adressenänderungen. 
Nr. 321. Altschul, jetzt: Berlin W. ı5, Fasanenstraße. 
» 459. Löb, jetzt: Klein-Glienicke (Kreis Teltow). 
„ 826. Perkin, jetzt: London W., 199 Piccadilly. 
» 831. Fraenckel, jetzt: Düsseldorf, Rochusstr. 31. 
„847. Appelberg, jetzt: Stockholm, Karlaplatan 8. 
» 898. Wegscheider, jetzt: Wien VIII/2, Kroten- 
thallergasse 6. 
„ 910. Weigert, F., jetzt: Berlin W. 15, Bayerische 
Stralie 39, III. 
» 1138. Genthe, Dr., jetzt: Frankfurt a. M., Rhein- 
straße 3. 
„ 1151. Guertler, jetzt: Hannover, Höltystraße 7. 


Verantwortlicher Redakteur: Prof. Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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I. September 1909. 


Nr. 17. (8.617—672.) 


XVI. Hauptversammlung 
der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte 
physikalische Chemie 


vom 23. bis 26. Mai in Aachen. 


Zweite Sitzung, Montag, den 24. Mai 1909, nachmittags 3 Uhr, 
des Instituts für Physikalische Chemie, 


im Hörsaale 
Klosterbongard ı2. 


D) Einzelvorträge. 


(Fortsetzung von S. 600.) . 


Herr Prof. Dr. 


P. Goerens-Aachen: 


ÜBER DEN EINFLUSS VON FREMDKÖRPERN AUF DAS ZUSTANDSDIAGRAMM 
DER EISEN-KOHLENSTOFFLEGIERUNGEN. 


(Mitteilung aus dem Eisenhüttenmännischen Institut der König]. Technischen Hochschule Aachen.) 


I. Die Darstellung und Untersuchung ternärer 
Systeme. 


Durch den Eintritt eines dritten Körpers in 
eine binäre Legierung erfährt das Zustandsdia- 
gramm der letzteren eine Veränderung. Die 
Linien werden verschoben, ebenso die Größe 
und Lage der Zustandsfelder, sowie die Existenz- 
bedingungen und Eigenschaften der Phasen. 

Von besonderem Interesse sind diese Vor- 
gänge bei dem System Eisen-Kohlenstoff, da 
auf ihnen die neuerdings für die Technik so 
bedeutungsvolle Spezialstahlindustrie fußt. Wie 
so häufig auf dem Gebiete der Metallurgie des 
Eisens ist auch hier die Technik der Wissen- 
schaft vorausgeeilt, indem auf empirischem Wege 
die günstigste Wärmebehandlung und mit ihr die 
Erzeugung geeigneter Gefügebestandteile fest- 
gestellt werden. 

Auf theoretischem Gebiete wurden in den 
letzten Jahren eine Reihe von Beiträgen ge- 
liefert, welche über den Einfluß dritter Körper 
auf Schmelzpunkt, Umwandlungspunkte und 
Konstitution der Eisen-Kohlenstofflegierungen 
neue Tatsachen förderten. Indessen ist nur in 
wenigen Fällen der Versuch gemacht worden, 
die erhaltenen Resultate zu einem Raumzustands- 
diagramm zusammenzufassen, welches doch offen- 
bar die erste und wichtigste Grundlage für die 
systematische Erkenntnis eines Systemes bildet. 

Es ist nicht zu leugnen, daß das augen- 
blickliche experimentelle Material bei weitem 
nicht genügt, um die ternären Zustandsdia- 
gramme sicher und vollständig zu konstruieren, 
indessen hat ja der Fall des Eisen-Kohlenstoff- 
diagrammes gezeigt, wie wichtig es ist, experi- 
mentell erworbences Material und theoretische 
Ueberlegungen Hand in Hand miteinander fort- 
schreiten zu lassen, einerseits, um eine Kontrolle 
über gewisse Voraussetzungen des Zustands- 


diagrammes zu haben, andererseits, um vor- 
zunehmende Untersuchungen in die richtigen 
Bahnen zu lenken und zeitraubende Versuchs- 
reihen auf möglichst einfach zu behandelnde 
Fälle zurückzuführen. 


Darstellung des ternären Zustands- 
diagrammes. 


Zur Darstellung eines Systemes mit drei 
Komponenten verwendet man Dreieckskoordi- 
naten, welche gestatten, die Konzentrationen 
eines solchen als Punkte in der Ebene zu er- 
halten. Da bei dem Zustandsdiagramm eine 
dritte Koordinate, die Temperatur, hinzukommt, 
ist man gezwungen, zur Raumdarstellung über- 
zugehen, indem man die einer jeden Konzen- 
tration entsprechenden Haltepunkte senkrecht 
zur Konzentrationsebene aufträgt. Eine körper- 
liche Darstellung wird häufig in der Weise aus- 
geführt, daß man Punkte der beginnenden Er- 
starrung zusammenstellt und ein prismatisches 
Gipsmodell ausarbeitet, bei welchem die drei 
Seitenflächen die Zustandsdiagramme der binären 
Komponentenpaare darstellen, derenLinien durch 
Flächen im Raume vereinigt werden. 

Der Nachteil dieser Art der körperlichen Dar- 
stellung liegt darin, daß man nur ein Flächen- 
system veranschaulichen kann, so daß es nicht 
möglich ist, die den Zustandsfeldern binärer 
Systeme entsprechenden Zustandsräume zur An- 
schauung zu bringen. Dieser Mangel fällt dann 
besonders fühlbar ins Gewicht, wenn bei dem 
System nach der primären noch eine sekundäre 
und eine tertiäre Kristallisation erfolgt. 

In der vorlicgenden Arbeit sollen daher die 
zu besprechenden Zustandsdiagramme mit Hilfe 
von Flächen zur Anschauung gebracht werden, 
und zwar mag der Vorgang bei der Herstellung 
eines Raumdiagrammes an dem durch die 
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Charpyschen Arbeiten bekannten System Blei- 
Zinn-Wismut erläutert werden. Theoretisch ist 
das Studium des Raumdiagrammes in einer aus- 
gezeichneten Arbeit von Sahmen und von 
Vegesack für den einfachen Fall bearbeitet 
worden, daß die drei Komponenten weder Ver- 
bindungen noch Mischkristalle miteinander bilden, 
sowie den weiteren Fall, daß zwei Komponenten 
miteinander Mischkristalle, die dritte weder eine 
Verbindung noch Mischkristalle mit den beiden 
anderen bildet. Die von den erwähnten Autoren 
empfohlene Schnittmethode hat sich für das 


Blei-Zinn É 
s4 


/\ 


Ble: - Wismut. 
Fig. 361. 


System Blei-Zinn-Wismut als sehr praktisch 
erwiesen, ebenso für die ternären Eisen-Kohlen- 
stofflegierungen. 


In Fig. 361 stelle 4' B'C' das Konzentrations- 
dreieck für das System Blei- Zinn-Wismut dar. 
Bezüglich der Bezeichnungen sei noch bemerkt, 
daß die Buchstaben ohne Striche die Punkte im 
Raume oder nach dem Umklappen bedeuten. 
Die Projektionen dieser Punkte werden mit den 
gleichen Buchstaben mit einem oder mehreren 
Strichen dargestellt. 


E', G' und F* entsprechen den eutektischen 
Punkten der binären Grenzsysteme, deren Zu- 
standsdiagramme in die Konzentrationsebene 
gelegt sind. Es stellt demnach dar: 
C'CFBEB' das Zustandsdiagramm des Systems 
Blei-Zinn, 

D'BGAA' das Zustandsdiagramm des Systems 
Zinn-Wismut, 

A'AECC' das Zustandsdiagramm des Systems 
Wismut- Blei, 
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Die Flächen der primären Kristallisation pro- 
jizieren sich wie folgt: 

C'E'H'F' entspricht der primären Kristallisation 
von Blei, 

E'A'G'‘H"' entspricht der primären Kristallisation 
von Wismut, 

BG'HF' entspricht der primären Kristallisation 
von Zinn. 

Diese drei Flächen schneiden sich nach den 
Linien FH, GH und HE, welche ihrerseits einen 
gemeinschaftlichen Schnittpunkt in H besitzen. 
Für die Kenntnis des Verlaufes der Flächen 
primärer Kristallisation ist in 
erster Linie die Kenntnis ihrer 
Schnittlinien erforderlich. Die 
Horizontalprojektionen F’H', 
H G' und Z'F' genügten allein 
nicht zu ihrer Bestimmung, wes- 
halb eine zweite Projektion der- 
selben auf die Blei- Zinn - Tem- 
peraturebene konstruiert wurde. 
Dies läßt sich an Hand des von 
Charpy gegebenenDiagrammes 
leicht ausführen, da die Linien 
im Raume den Ort der Iso- 
thermenschnittpunkte darstellen. 
Es ergaben sich hieraus als Pro- 
jektionen die Linien: 

EEF A uni OGN, 

Endlich hat es sich als vor- 
teilhaft herausgestellt, die Pro- 
jektionen der Schnittlinien der 
drei vertikalen Ebenen, welche 
durch den ternären eutektischen 
Punkt und die Dreieckspitzen 
gelegt werden können, mit den 
Flächen primärer Kristallisation 
festzulegen. Die Horizontal- 
projektionen dieser Linien sind Geraden, nämlich 
AH, CH', B'H'. Die zweite Projektion erfolgte 
in die Temperaturebene der Grenzsysteme. Auch 
sie läßt sich mit Hilfe der Charpyschen Iso- 
thermen leicht bestimmen. Erhalten wurden die 
Linien: 


Wismut-Zinn 


GH* BH und AH", 

Durch diese verschiedenen Projektionen sind 
nun außer den Flächen der primären Kristalli- 
sation auch diejenigen der sekundären bestimmt. 
Solcher Flächen gibt es sechs, und zwar bilden 
sie Schraubenflächen, deren Projektionen durch 
AHE VER, CHF, FAB BHG* und 
G'H'A' gegeben sind. Sie entsprechen der gleich- 
zeitigen Kristallisation von zwei Kristallarten, 
welche häufig als binäre Eutektika bezeichnet 
werden. 

Die tertiäre Kristallisation endlich entspricht 
einem nonvarianten Gleichgewicht; sie muß da- 
her in dem gesamten System bei konstanter 
Temperatur erfolgen. In dem Raumdiagramm 
bildet die Fläche des ternären Eutektikums eine 
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horizontale Ebene, welche durch den eutek- 
tischen Punkt gelegt werden kann. 

Eine größere Anschaulichkeit der Darsielling 
- der Raumkurven und -flächen läßt sich erreichen, 
wenn man mehrere Schnitte durch das Raum- 
diagramm legt. Am übersichtlichsten werden 
dieselben in diesem Falle, wenn man sie parallel 
zu einer Dreieckseite legt. Man erhält alsdann 
Einzeldiagramme solcher Systeme, in welchen je 
eine Komponente in einem bestimmten Prozent- 
gehalt vorkommt. Die Figuren 362 bis 373 
geben eine Reihe solcher Diagramme wieder, 
welche den Schnitten 2, 3, 5 usw. bis ıg in der 
Fig. 361 entsprechen. Es stellt also das Zu- 
standsdiagramm des Systems Pb-Bi dar: 


Fig. 362 mit 10 jọ Zinn (Schn. 2) (in Fig 361) 
n 363 „ 15,5 Oo n ( „ 3) 
„ 364 ” 25 n » ( n 5) 
n 365 » 33 n» (» D 
n 366,45 »» (9 
so 307. y 55 ma CI) 
» 368 ” 65 n ” ( ” 13) 
w 369 45.75. we we. E15) 
» 370 „ 85 »» (» 19) 
» 371 » 95 » » (un 19) 


Zur Beschreibung der Methode, nach welcher 
diese einzelnen Schnitte aus dem Raumdiagramm 
herauskonstruiert werden können, sei für Schnitt 2 
(Fig. 362) das Verfahren erläutert. 

Ebene 2 schneidet, wie aus Fig. 361 hervor- 
geht, die Blei-Zinnseite CD’ im Punkte a‘. In 
diesem ist der Bi-Gehalt = o. Den Punkt der 
primären Bleiabscheidung erhält man durch 
Heraufloten von a’ nach a. Die Länge aa' gibt 
demnach die Temperatur an, bei welcher der 
Ast der primären Bleiausscheidung in Schnitt 2, 
Fig.362, beginnt. In ähnlicher Weise erhält man 
den Punkt c, den Beginn des Astes für die 
primäre Wismutabscheidung. Den Schnittpunkt: 
dieser beiden Acste bestimmt man wie folgt: 


Aus dem Diagramm (Fig 361) ersieht man, 
daß die Schmelze von der Zusammensetzung 5’ 
Blei- und Wismutkristalle gleichzeitig zur Ab- 
scheidung gelangen läßt. Die Lage dieses Punktes, 
entsprechend 54 ùo Bi, bestimmt daher die Kon- 
zentration, bei welcher in Fig. 362 die Aeste ab 
und dc sich schneiden müssen. Die Temperatur, 
und damit den Punkt b selbst, erhält man durch 
Bestimmung der Projektion b" des Punktes b 
auf die Linie 277". Die Länge b"r entspricht 
demnach der Temperatur des Punktes b und es 
wird dieser in Fig. 362 erhalten, indem man die 
Länge bg gleich der in Fig. 361 gefundenen d"r 
macht. Die ternäre eutektische Linie liegt in 
allen Systemen bei derselben Temperatur 96° C. 
Es kann daher auch diese Linie wy in das Dia- 
gramm (Fig. 362) eingezeichnet werden. 

Es handelt sich nunmehr noch darum, die 
Linien der sekundären Kristallisation festzulegen. 
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Von den Grenzsystemen, entsprechend den Le- 
gierungen mit o und 90 j Bi, ist diese Tem- 
peratur durch die eutektischen Temperaturen a'a, 
sowie c'c) gegeben. Hierdurch erhält man in 
Fig. 362 die Punkte a, und cç}, von welchen die 
Aeste der sekundären Kristallisation ausgehen 
müssen. Es ist weiter bekannt, daß alle 
Schmelzen, welche auf der Geraden C’/7' und 7'4' 
liegen, derart erstarren, daß nach der primären 
Kristallisation von Blei oder Wismut sofort ter- 
näres Eutektikum erstarrt. Die Schmelzen, deren 
Konzentrationen in Fig. 361 durch die Punkte d' 
und e' angegeben werden, weisen daher keine 
sekundäre Kristallisation auf; demnach müssen 
die Aeste der sekundären Kristallisation die ter- 
näre eutektische Linie xy der Fig. 362 in den 
Punkten d und e schneiden. Auf diese Weise 
ist die Schnittlinie der sekundären Kristallisation 
hinreichend genau bestimmt, und zwar entspricht 
sie dem Linienzuge a,dbec, (S.621). 

Aus dem Gesagten ergibt sich, daß Schnitt 2 
(Fig. 362) ein Zustandsdiagramm darstellt, welches 
elf Zustandsfelder aufweist, die in folgender 
Tabelle ı zusammengestellt sind. 

In ähnlicher Weise wurden auch die übrigen, 
in den Fig. 363 bis 373 dargestellten Zustands- 
diagramme erhalten. Die Konstruktion ist aus 
dem Vorhergehenden leicht ersichtlich. Stellt 
man die Zustandsfelder der Einzelsysteme zu- 
sammen, so erhält man die in nachstehender 
Tabelle 2 verzeichneten Zustandsräume des 
körperlichen Diagrammes. Es ist in dieser 
Tabelle zu beachten, daß Buchstaben ohne Striche 
die Punkte im Raume in ihrer ursprünglichen 
Lage darstellen. 

Indessen ist zu bemerken, daß diese Art der 
Darstellung wenig anschaulich ist, und besonders 
dem Anfänger die körperliche Vorstellung eines 
Raumzustandsdiagrammes schwer fällt. Verfolgt 
man bei der Behandlung solcher Fragen ein 
didaktisches Interesse, so muß man sich in 
irgendeiner Form der körperlichen Darstellung 
bedienen. Häufig benutzt man zu diesem Zwecke 
mit Erfolg Gipsmodelle, welche jedoch den 
Mangel aufweisen, daß sie nur gestatten, ein 
System von Flächen zu versinnlichen. Anschau- 
licher läßt sich ein solches Diagramm darstellen, 
wenn man die eben besprochenen Einzeldia- 
gramme auf durchsichtige Platten aufzeichnet 
und diese dann in geeigneter Weise befestigt. 
Dies läßt sich etwa in der Weise ausführen, daß 
man die Konzentrationsebene auf ein Brett auf- 
zeichnet und in dieses parallele Rinnen ein- 
schneidet, welche den Spuren der Ebenen 2 
bis ıg in Fig. 361 entsprechen. Wählt man eine 
hinreichende Anzahl solcher Schnitte, so gelingt 
es, ein schwarzes Liniensystem zu erzeugen, 
welches die Raumverhältnisse deutlich erkennen 
läßt. Noch bessere Resultate lassen sich er- 
zielen, wenn man für die verschiedenen Um- 
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Tabelle ı. 

I. Oberhalb abc ist das Gebiet der ternären flüssigen Lösung. 

2. abda, primäre Bleikristalle + Schmelze. 

3. ebec, R Wismutkristalle + Schm. 

4. adx „o Pb + sek. Pb, Sn + Schm. 

5. dbg n Pb + sek. Pb, Bi + Schm. 

6. gbe 5 Bi + sek. Pb, Bi + Schm. 

7. Gey a Bi + sek. Bi, Sn + Schm. 

8. ddax ,„ Pb- sek. Pb, Sn + tern. Eut. Pb, Sn, Bi. 

9. dggd „ FPb-+ sek. Pb, Bi —+ tern. Eut. Pb, Bi, Sn. 
10. geec'g' „ Pb + sek. Pb, Bi + tern. Eut. Pb, Bi, Sn. 
II. eyc'e' „ Bi + sek. Bi, Sn + tern. Eut. Pb, Bi, Sn. 

Tabelle 2. Zustandsräume des Diagrammes der Blei-Zinn-Wismutlegierungen. 


I. Zustandsraum der flüssigen Phase. 
1. Oberhalb AECFBG H. 


II. Zustandsräume, in welchen eine feste und eine flüssige Phase miteinander im Gleich- 


gewicht stehen. 


2. Unmittelbar unter der Fläche CEH F bis zum Beginn der sekundären Kristallisation: 


Prim. Blei + Schmelze. 


3. Unter der Fläche FBGH bis zum Beginn der sek. Krist.: Prim. Zinn + Schmelze. 
4. Unter der Fläche GAEH b. z. Beg. d. sek. Krist.. Prim. Wismut + Schmelze. 


III. Zustandsräume, in welchen zwei feste und eine flüssige Phase im Gleichgewicht stehen. 


. sek. Krist. G'A'H b. 


5. Unterhalb d.. FI 

6. 29 ” ” ”„ ” EAH A 
T- 19 ’ 29 ?9 29 B'H'G' 19 
8. 1? 79 2) ?9) ” FHB 2] 
9. 39) 1) 19) 33 19) CHEF: y 
IO. CHE 


Z. 


eut. FI.: prim. Bi + sek. Sn, Bi + Schm. 
prim. Bi + sek. Pb, Bi + Schm. 
prim. Sn + sek. Bi, Sn + Schm. 
prim. Sn + sek. Pb, Sn + Schm. 
prim. Pb + sek. Sn, Pb + Schm. 


prim. Pb + sek. Pb, Bi 4 Schm. 


IV. Zustandsräume, in welchen drei feste Phasen miteinander im Gleichgewicht stehen. 


11. Unterhalb d. eut. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 


wandlungsstufen verschiedene Farben wählt, 
welche alsdann die einzelnen Erscheinungen 
wirkungsvoll hervortreten lassen. Die Licht- 
bilder (Fig. 384, 385 u. 386) stellen das in dieser 
Weise konstruierte Raumdiagramm für das 
System Blei-Wismut-Zinn dar. Als Material 
für die durchsichtigen Teildiagramme kann man 
präparierte Glasplatten, oder, wie dies bei dem 
abgebildeten System geschehen ist, Celluloid 
wählen. 

Eine andere Art der Darstellung läßt sich 
an Hand der parallelen Schnitte ausführen, in- 
dem man dünne Zink- oder Kupferbleche zur 
Darstellung der Flächen verwendet. Wie aus 
den Erläuterungen hervorgeht, besteht das ganze 
Diagramm aus drei Flächen der primären, sechs 
Flächen der sekundären und einer Fläche der 
tertiären Erstarrung. Durch Biegen und Treiben 
sucht man zunächst den einzelnen Flächen die 
richtigen Formen zu geben, welche man durch 


Fl. im Ber. CZ’ H' prim. Pb 4 sek. Pb, Bi — tern. Eut. Pb, Bi, Sn. 
E'A'H' prim. Bi + sek. Pb, Bi -+ tern 
A'FH'G' prim. Bi + sek. Bi, Sn + tern 
G'H'B' prim. Sn + sek. Bi, Sn + tern 
B'HF' prim. Sn + sek. Sn, Pb + tern 
FHC prim. Pb + sek. Pb, Sn + tern 


. Eut. Pb, Bi, Sn. 
. Eut. Pb, Bi, Sn. 
. Eut. Po, Bi, Sn. 
. Eut. Pb, Bi, Sn. 
. Eut. Pb, Bi, Sn. 


Anpassen an die Einzeldiagramme leicht kon- 
trollieren kann. Auch hier wird die Konzen- 
trationsebene auf ein Brett aufgetragen und in 
wichtigen Punkten, z. B. A, BD, C, H u.a., 
Stahldrähte senkrecht eingesetzt. Durch über- 
geschobene Messinghülsen, deren Längen aus 
den Einzeldiagrammen zu entnehmen sind, be- 
stimmt man die Lagen für die Flächen der ver- 
schiedenen Kristallisationsstufen. Endlich ver- 
sicht man die Spitzen der Flächen mit Durch- 
bohrungen, in welche die Drälite eingeschoben 
werden. Auf diese Weise erhält man ein zer- 
legbares Modell, welches besonders bei der Vor- 
führung eines Raumdiagrammes das Verständnis 
für die etwa verwickelten Vorgänge wesentlich 
fördert. Ein solches, aus Blech hergestelltes, 
zerlegbares Modell ist in den Lichtbildern 
Fig. 387, 388 u. 389 wiedergegeben. Lichtbild 
Fig. 387 zeigt das vollständige Raumdiagramm, 
in Lichtbild Fig. 388 sind die Flächen der pri- 
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mären Kristallisation entfernt und nur die sechs 
Flächen der sekundären sowie die eutektische 
Ebene sichtbar, in Lichtbild Fig. 389 endlich 
nur die letztere. 


Metallographische Untersuchung. Die 
verschiedenen Kristallisationserscheinungen bei 


dem System Blei-Zinn-Wisinut bedingen das 
Gefüge der einzelnen Legierungen. Die metallo- 
graphische Untersuchung der Schmelzen gibt 
eine Kontrolle für die Richtigkeit der Anschau- 
ungen über das Erstarrungsdiagramm. Unter 
Bezugnahme auf Tabelle 2 und Fig. 361 sicht 
man, daß je nach dem Konzentrationsbereich, 
zu welchem die verschiedenen Legierungen 
gehören, verschiedene Kristallarten auftreten 
müssen. Außerdem ist zu bemerken, daß außer 
den in Tabelle 2 unter IV aufgeführten sechs 
Gruppen von Legierungen noch eine Reihe 
von Uebergangsgefügen auftreten müssen, sobald 
s'ch die Zusammensetzung einzelner Legierungen 
auf der Grenze zweier Zustandsfelder befindet. 
Unter Berücksichtigung dieser Grenzsysteme 
sind demnach zwölf Gefügegruppen zu unter- 
scheiden. 

Die Legierungen innerhalb des Bereiches 
C'H E' (Fig. 361) bestehen aus primären Blei- 
kristallen, umgeben von sckundär ausgeschiedenen 
Blei- und Wismutkristallen, sowie ternärem Eu- 
tektikum. Die primären Kristalle kann man 
stets daran erkennen, daß sie wohl ausgebildet 
sind und je nach der Eigenart des Systems, 
in welchem der Bestandteil kristallisiert, ihre 
kristallinischen Formen annehmen. So kristalli- 
siert das Blei meist in Form von geradlinig 
aneinandergereihten Knoten, Dendriten, welche 
eine entfernte Aehnlichkeit mit den bekannten 
Tannenbaumkristallen des Eisens besitzen. Licht- 
bild Fig. 377 zeigt eine Legierung, welche diesem 
Bereich angehört. Man erkennt auf demselben 
die reihenförmig angeordneten dunklen Felder 
des primären Bleies. Neben diesem tritt ein Be- 
standteil auf, welcher kristallinische Begrenzungs- 
flächen aufweist und aus zwei Bestandteilen auf- 
gebaut ist, einem dunklen, dem Blei, und einem 
weißen, dem Wismut. Diese Aggregate bilden 
das sekundär ausgebildete Gemisch von Blei- 
und Wismutkristallen, welches allgemein mit 
dem Namen binäres Bleiwismuteutektikum be- 
zeichnet werden soll. Die graue Grundmasse 
endlich besteht aus dem ternären Eutektikum, 
also aus den bei 96 ® C. gleichzeitig kristalli- 
sierenden Blei-, Zinn- und Wismutkristallen. 
Daß letzteres tatsächlich drei verschiedene Be- 
standteile aufweist, läßt sich aus Lichtbild 
Fig. 378 ersehen, welches eine 1000 fache Ver- 
größerung dieses ternären Eutektikums darstellt. 
Man erkennt auf dem Bilde rundliche schwarze 
Punkte, das Blei, helle im Relief stehende 
Acderchen, das Wismut, und einen hellen zu- 
rücktretenden Bestandteil, das Zinn. Wird die 
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Konzentration der Legierung durch einen Punkt 
auf der Linie H £ (Fig. 361) dargestellt, so können 
weder primäre Blei- noch primäre Wismutkristalle 
auftreten, denn es beginnt die Erstarrung sofort 
mit der Abscheidung des binären Eutektikums 
Blei-Wismut. In Lichtbild Fig 379 ist das Ge- 
füge einer solchen Legierung dargestellt. Die 
dunklen primären Bleidendriten von Lichtbild 
Fig. 377 sind verschwunden und nur die kristal- 
linisch begrenzten Aggregate von binärem Blci- 
Wismuteutektikum, umgeben von ternärem Eu- 
tektikum, zu erkennen. Lehrreich ist übrigens 
die Tatsache, daß das Kristallisationsbestreben 
des Wismuts so stark ist, daß das binäre Blei- 
Wismuteutektikum fast ebenso wohlausgebildete 
Kristallformen annimmt, wie das reine Wismut. 
Wird die Konzentration der Legierung inner- 
halb des Bereiches Æ A'I gewählt, so befindet 
sich das Wismut im Ucberschuß, wodurch 
letzteres als primärer Gefügebestandteil zur Ab- 
scheidung gelangt. Lichtbild Fig. 380 zeigt eine 
solche Probe. Man erkennt deutlich im Innern 
des binären Blei- Wismuteutektikums die wohl- 
ausgebildeten Wismutkristalle. Verschiebt sich 
die Zusammensetzung der Legierung bis zur 
Linie A'//, so geht die Erstarrung wie folgt 
vor sich: Aus der flüssigen Schmelze kristalli- 
sieren zunächst Wismutkristalle aus, während 
die Mutterlauge ihre Zusammensetzung in der 
Richtung 4/7 verändert. Es tritt also kein 
binäres Eutcektikum auf, sondern die primären 
Wismutkristalle sind unmittelbar umgeben von 
ternärem Eutcktikum. Lichtbild Fig. 381 zeigt 
das Gefüge ciner solchen Legierung. Die Zahl 
der Wisinutkristalle ist naturgemäß um so größer, 
je näher dem Punkte Æ' die Zusammensetzung 
der Legierung liegt. Lichtbild Fig. 382 zeigt 
beispielsweise eine wismutreichere Legierung 
auf der Linie 47. Das gleiche gilt für Blei, 
wenn man die Zusammensetzung der Legierungen 
auf der Linie Æ C wählt. Es müssen in diesem 
Falle die primären Bleikristalle unmittelbar um- 
geben sein von ternärem Eutektikum. Lichtbild 
Fig. 383 zeigt eine solche Legierung. Die pri- 
mären Bleikristalle, welche man an ihrer feder- 
artigen, dendritisch angeordneten Struktur er- 
kennt, sind unmittelbar von dem hellen ternären 
Eutektikum umgeben, ohne daß ein binäres 
Eutektikum zwischen diese beiden Bestandteile 
eingeschaltet wäre. 


Im Gegensatz zu diesem besprochenen System 
Blei-Zinn- Wismut handelt es sich bei den 
Eisen-Kohlenstofflegierungen meist um solche 
ternäre Systeme, bei welchen sowohl chemische 
Verbindungen, als auch feste Lösungen vor- 
kommen. Die Unsicherheit, welche bezüglich 
der Konstruktion von Raumdiagrammen bei 
diesen Systemen herrscht, ist in erster Linie 
darauf zurückzuführen, daß das System Eisen- 
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Kohlenstoff selbst noch nicht hinreichend genau 
bekannt ist. Während frühere Arbeiten zu be- 
weisen schienen, daß das Diagramm Eisen- 
Kohlenstoff ein ziemlich verwickeltes ist, dürfte 
durch die neueren Arbeiten, insbesondere durch 
diejenige von Wüst, welche dieser Sitzung der 
Bunsen- Gesellschaft vorgelegt worden ist, der 
Beweis für die größere Einfachheit geliefert sein. 
Wie in der betreffenden Arbeit ausgeführt wird, 
muß man das ganze Diagramm der Eisen- 
Kohlenstofflegierungen praktisch 

als dasjenige eines Systemes D" 
zweier Komponenten betrachten, 
von denen die eine das Eisen, 
die andere das Eisencarbid ist. 
Eisen und Eisencarbid sind im 
flüssigen Zustande vollständig 
ineinander löslich, während nur 
eine beschränkte Mischbarkeit 
herrscht, solange das Eisen sich 
im y- Zustande befindet. Wan- 
delt sich letzteres in 5- und q- 
Eisen um, so verschwindet auch 
diese teilweise Löslichkeit und 
es trennen sich Eisen und Eisen- 
carbid räumlich vollständig von- 
einander. Befindet sich der 
Koblenstoff in elementarer Form 
in irgendeiner Legierung, sei 
es als Graphit, sei es als Tem- 
perkohle, so ist diese Erschei- 
nung auf eine Zerlegung des 
freien Eisencarbids zurück- 
zuführen. 

Betrachtet man die bisher 
veröffentlichten thermischen Er- 
gebnisse über Untersuchungen 
von ternären Eisen-Kohlen- 
stofflegierungen, so kann man 
im allgemeinen zwei Arten von Abkühlungs- 
kurven unterscheiden. 

Eine erste Gruppe zeigt dieselben kriti- 
schen Punkte, wie die Abkühlungskurven der 
binären Eisen-Kohlenstofflegierungen, nur mit 
dem Unterschiede, daß sie mehr oder weniger 
stark verschoben sind, oder ganz und gar ver- 
schwinden. Zu dieser Gruppe von Abkühlungs- 
kurven gehören nach den Untersuchungen von 
Wüst und Petersen, Gontermann, die 
Systeme: Eisen - Silicium - Kohlenstoff, Eisen- 
Mangan- Kohlenstoff, sowie mit großer Wahr- 
scheinlichkeit die Systeme Eisen-Chrom-Kohblen- 
stoff, Eisen-Wolfram- Kohlenstoff, Eisen-Nickel- 
Kohlenstoff. 

Bei den Abkühlungskurven der zweiten 
Gruppe dagegen zeigt es sich, daß durchaus 
neue kritische Punkte in den Abkühlungskurven 
„uftreten, welche demnach besondere thermische 
Erscheinungen andeuten. Bisher ist nur das 
von Wüst sowie Goerens und Dobbelstein 
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bearbeitete Diagramm der Eisen - Phosphor- 
Kohlenstofflegierungen als Vertreter dieser 
Gruppe bekannt. Bei diesen Abkühlungskurven 
tritt ein neuer Haltepunkt bei 950 0 C. auf, und 
es ist durch Wüst nachgewiesen worden, daß 
derselbe der Bildung eines ternären Eutektikums 
entspricht, welches aus folgenden drei Bestand- 
teilen aufgebaut ist: Feste Lösung von Eisen- 
carbid und Eisenphosphid in Eisen, Eisencarlud 
und Eisenphosphid. 
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Fig. 372: 


II. Zustandsdiagramme der Systeme, 
deren Abkühlungskurven der ersten Gruppe 
angehören. 

Das System Eisen-Mangan-Kohlen- 
stoff. Das Mangan hat die Eigenschaft, so- 
wohl mit dem reinen Eisen, als auch mit dem 
Eisencarbid Mischkristalle bilden zu können. 
Dies wird durch die folgenden Tatsachen be- 
wiesen: Levin und Tammann haben die Legie- 
rungen des Eisens mit dem Mangan untersucht 
und festgestellt, daß die beiden Elemente eine 
kontinuierliche Reihe von Mischkristallen bilden 
und daß das Zustandsdiagramm die aus Fig. 372 
unten zu ersehende Gestalt besitzt, Auch mit 
dem Eisencarbid bildet das Mangan Misch- 
kristalle, und zwar läßt sich dies durch die fol- 
gende Ueberlegung beweisen: Es ist möglich, 
den Kohlenstoffgehalt eines Spiegeleisens mit 
20 lọ Mangan bis auf etwa 6 °/, zu steigern. 
Untersucht man solche Legierungen metallo- 
graphisch, so findet man stets, daß das Carbid 
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durchaus das Aussehen des reinen Zementits 
besitzt. Da nun bei diesem Gehalt von 6 °% 
Kohlenstoff etwa go °;, der gesamten Metall- 
masse aus Carbid besteht, muß der größte Teil 
der 20°/, Mangan von dem Carbid aufgenommen 
worden sein, da kein ncuer Gefügebestandteil 
aufgetreten ist. Es ist daher schon voraus- 
zuschen, daß die thermischen Erscheinungen bei 
dem ternären System Eisen-Mangan-Kohlenstoff 
weniger verwickelt sein werden, wie diejenigen 
des Systems Eisen-Phosphor-Kohlenstoff, weil 
eben das Mangan in den beiden Gefügebestand- 
teilen, den "Fannenbaumkristallen und dem 
Zementit, in fester Lösung bleiben kann. In 
Fig. 372 ist die Horizontalprojektion des Systems 
wiedergegeben, soweit cs durch die letzten 
Untersuchungen von Wüst ausgearbeitet worden 
ist. Diese Darstellung ist in der Weise erfolgt, 
daß man nicht ein gleichseitiges Dreieck als 
Konzentrationsebene verwandte, sondern daß 
die dem Kohlenstoff entsprechende Ecke hin- 
reichend weit verschoben wird, so daß der Maß- 
stab für den Kohlenstoff ein genügend über- 
sichtlich großer wird. Soweit man das System 
nun behandeln kann, und dies ist nur bis etwa 
zum Carbid möglich, besteht daher die Kon- 
zentrationsebene aus einer trapezähnlichen Figur, 
deren beide Schenkel sich bei 100 /, Kohlen- 
stoff schneiden. Um nun bei diesem System 
das Raumdiagramm zu konstruieren, bezw. eine 
körperliche Darstellung desselben zu erhalten, 
erscheint es am praktischsten, statt paralleler 
Schnitte zu einer Konzentrationsebene zu legen, 
diese Schnittebenen so zu wählen, daß sie strahlen- 
förmig von dem Schnittpunkte der beiden Ge- 
raden A'E' und B'C' ausgehen. Man erhält 
alsdann Schnitte, welche mit einer gewissen An- 
näherung parallel der Eisenkohlenstoff -Tempe- 
raturebene verlaufen. 

Wie aus Fig. 372 hervorgeht, wurden auf 
der Basis 4'B' in Abständen von je 5°% vom 
reinen Eisen bis zum reinen Mangan Schnitte 
durchgeführt. Die Fläche der beginnenden Er- 
starrung wird wie folgt bestimmt: 

Auf der Seite des Systems Eisen- Kohlenstoff 
ist die Schnittlinie der Fläche beginnender Er- 
starrung mit der Z/e-C- Temperaturebene AZ, 
durch die übereinstimmenden Arbeiten von Car- 
penter und Kecling sowie neuerdings von 
Gutowsky bekannt. Die Linie beginnt bei 
dem Erstarrungspunkt des Eisens bei etwa 13500 
und sinkt bis zum eutektischen Punkte Æ bei 
1130°C. Die Eisen-Mangan- Temperaturebene 
wird geschnitten durch die Linie An B, welche 
Levin und Tammann festgelegt haben. Die 
Mangan - Kohlenstoff - Temperaturcbene endlich 
wird geschnitten durch die Fläche beginnender 
Erstarrung nach der Linie D DC, welche in dem 
Punkte D in der Nähe von 4 °% Kohlenstoff ein 
Maximum aufweist. Dieses System erstarrt nach 
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den Untersuchungen von Stadeler unter Bil- 
dung einer kontinuierlichen Reihe von Misch- 
kristallen, wobei die Kurve der beginnenden 
Erstarrung das erwähnte Maximum aufweist. 
Bis zu einem Kohlenstoffgehalte von etwa 4 ° 
erfolgt der Beginn der Erstarrung des Systems 
Fe-C-Mn nach einer etwa schraubenförmig ge- 
bogenen Fläche, deren Projektion unter Fig. 372 
durch den Bereich 3' D'E'A' angegeben wird 
und deren äußerste Temperaturgrenze durch die 
Koordinaten der gleichen Punkte angegeben 
werden: A (1500°), Æ (1130°), B (1200), 
D (1240 °). 


Bei den Schmelzen mit höheren Kohlenstoff- 
gehalten als 4,2 °%0 erfolgt der Beginn der Er- 
starrung bei manganfreicn und manganarmen 
Schmelzen unter primärer Abscheidung von 
Eisencarbid oder einem Doppelcarbid aus Eisen 
und Mangan, welches kurz als (Fe, Mn), C be- 
zeichnet werden soll. Bei dem System Mangan- 
Kohlenstoff liegt zwar in der Nähe von 4 
Kohlenstoff ein Maximum, doch findet hier keine 
plötzliche Aenderung in der Art des Erstarrungs- 
vorganges statt, da nur eine Reihe von Misch- 
kristallen aus Mangan und Mangancarbid vor- 
liegt. Der Unterschied zwischen dem System 
Mangan-Kohlenstoff und Eisen-Kohlenstoff liegt 
also darin, daß das Eisencarbid in dem Mangan 
unmittelbar nach beendigter Erstarrung voll- 
kommen löslich ist, während die Löslichkeit des 
Eisencarbids im y-Eisen nur bis zu einem Gehalt 
von 2 °/, Kohlenstoff reicht. Es ist sehr wahr- 
scheinlich, daß diese Löslichkeitslücke in dem 
System Eisen-Kohlenstoff bis zum reinen Carbid 
reicht, daß also das Carbid kein y-Eisen zu 
lösen vermag, da nach den bisher bekannten 
Arbeiten die Zusammensetzung des auf chemi- 
schem Wege isolierten Eisencarbids stets der 
Formel Fe, C entspricht. In diesem Falle muß 
die eutektische Horizontale bei dem System 
Eisen-Kohlenstoff durchgezogen werden bis zur 
Konzentration 6,67 °/o Kohlenstoff, dem reinen 
Eisencarbid. 


Infolge dieser beschränkten Löslichkeit des 
Eisencarbids im y-Eisen muß bei dem System 
Eisen-Kohlenstoff eine Linie beginnender Er- 
starrung auftreten, welche in Fig. 372 durch EF 
angegeben ist. Während £A der Abscheidung 
der ersten Kristallart, den Mischkristallen y-Eisen- 
Eisencarbid entspricht, erfolgt nach Z7F die- 
jenige der zweiten Kristallart, dem Eisencarbid. 


Nach den früheren Ausführungen verteilt sich 
das Mangan derart in den Gefügebestandteilen 
des Systemes Eisen-Mangan-Kohlenstoff, daß es 
sowohl mit den eisenreichen Kristallen als auch 
dem Carbid feste Lösungen eingeht. Mit wachsen- 
dem Mangangehalte wird die Löslichkeitslücke 
immer geringer werden, um schließlich voll- 
ständig zu verschwinden. Während bei dem 
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manganfreien System Fe-C die beiden Aeste der 
primären Kristallisation sich in einem Punkte, 
dem eutektischen, schneiden, wird mit wachsen- 
dem Mangangehalte dieser Schnittpunkt zunächst 
nach niedrigeren Kohlenstoffgehalten verschoben. 
Gleichzeitig aber wird durch die Erniedrigung 
der Temperaturen primärer Kristallabscheidung 
die Kurve der primären Kristallisation immer 
mehr verflacht, bis sie sich allmählich an die 
kontinuierliche des Systems Mn-C anschließt. 

Das mit Hilfe der 20 Schnitte konstruierte 
Raumdiagramm ergibt sich aus den Lichtbildern 
Fig. 396 u. 397. Bezüglich der Zustandsfelder 
der Eisen-Mangan-Koblenstofflegierungen ist zu 
bemerken, daß dieselben bei manganarmen Legie- 
rungen denjenigen der Eisen -Kohlenstofflegie- 
rungen entsprechen, während sie sich bei den 
manganreicheren derjenigen der Mangan- Kohlen- 
stofflegierungen nähern. Die Abkühlungskurven 
der sämtlichen Systeme Eisen-Mangan-Koblen- 
stoff müssen daher ebenfalls den vorgenannten 
ähnlich sein. Es treten bei den manganarmen 
Legierungen ein Knick und ein Haltepunkt auf, 
welch letzterer der eutektischen Erstarrung ent- 
spricht, während bei den manganreicheren Proben 
die Erstarrung in einem Intervall erfolgt. 

In durchaus gleicher Weise müssen sich auch 
die metallographischen Eigenschaften der 
verschiedenen Legierungen ändern. Bei den 
manganarmen Schmelzen werden die unter- 
eutektischen Proben, genau wie bei den Eisen- 
Kohlenstofflegierungen, primäre, tannenbaum- 
förmige Mischkristalle aus Eisen, Mangan und 
Carbid aufweisen, während in den kohlenstoff- 
reicheren, übereutektischen Legierungen neben 
dem Eutektikum freier Zementit auftritt. Die 
Lichtbilder Fig. 390, 391 u. 392 stellen eine unter- 
eutektische, eine eutektische und eine übereutek- 
tische Legierung mit 5 ?°/ọ Mangan dar. Das 
Gefüge zeigt in bezug auf das Aussehen keinen 
Unterschied gegen manganfreies Material. Bei 
sehr manganreichen Schmelzen erfolgt, wie oben 
ausgeführt, die Erstarrung in einem Intervall. 
Man müßte demnach erwarten, daß alle diese 
Legierungen nur einen einzigen Gefügcbestand- 
teil enthalten. Dies ist aber in den weitaus 
meisten Fällen nicht der Fall, weil der Ausgleich 
der Konzentrationen während des Erstarrungs- 
vorganges nicht vollständig verläuft. Man wird 
daher im allgemeinen bei diesen Proben ein 
Gemisch von allmählich ineinander übergehenden 
Bestandteilen haben, von denen kohlenstoff- 
reichere, härtere, in kohlenstoffärmere, weichere 
eingebettet sind. Lichtbild Fig. 393 zeigt das 
Aussehen einer Probe mit 5o ° Mangan und 
3 %o Kohlenstoff nach einer verhältnismäßig 
raschen Abkühlung. Man erkennt auf dem Ge- 
füge gestreckte Felder, welche abwechselnd hell 
und dunkel sind, und von welchen der helle 
Bestandteil härter ist als der dunkle. Glüht man 
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nun eine solche Probe.länger bei hoher Tempe- 
ratur, so erfolgt eine Diffusion der verschiedenen 
Bestandteile, und es besteht die Legierung nach 
dem Glühen aus aneinander gelagerten Kristallen 
einer festen Lösung von Eisen, Mangan und 
Doppelcarbid. 


Bei manganfreien Legierungen erscheint die 
unveränderte, feste Lösung von Eisencarbid in 
y-Eisen in Form von polygonalen Körnern, dem 
Austenit, welcher häufig kristallinische Be- 
grenzungen aufweist. Durch den Zusatz von 
Mangan erlangt dieser Bestandteil, wie dies aus 
den ausgezeichneten Arbeiten von Guillet her- 
vorgeht, eine größere Unterkühlungsfähigkeit, so 
daß er, nach den Untersuchungen von Maurer, 
schon bei einem Mangangehalte von 2 °/, rein 
erhalten werden kann. Besonders charakteristisch 
ist der Austenit dadurch, daß er zur Zwillings- 
bildung neigt und bei sehr geringen Deformationen 
Streifungen erhält. In diesen Bestandteil, für 
welchen wir auch bei manganhaltigen Legie- 
rungen der Einfachheit halber die Bezeichnung 
Austenit beibehalten können, gehen alle Eisen- 
Mangan-Kohlenstofflegierungen über, sobald die 
Löslichkeitslücke des Carbids verschwunden ist. 
Lichtbilder Fig. 394 u. 395 zeigen das Aussehen 
der Probe nach dem Glühen bei 1000 ° und 
nachfolgendem Abschrecken. 


Im Gegensatz zu dem vorhergehenden Licht- 
bild ist zu ersehen, daß die kristallinische Struktur 
weit deutlicher ausgeprägt ist. Die verschiedene 
Färbung der einzelnen Kristalle ist darauf zurück- 
zuführen, daß die Orientierung der Kristallachsen 
der verschiedenen Körner verschieden ist und 
letztere demnach, je nach der Lage der Kristall- 
achsen, verschieden rasch angegriffen werden. 
Besonders deutlich läßt sich diese Eigentümlich- 
keit beobachten beim Anlassen der zuerst schwach 
geätzten Probe. Die Oxydationsgeschwindigkeit, 
also das Auftreten der Anlauffarben, ist abhängig 
von der Orientierung derKristallachsen. Mit Hilfe 
von Aufnahmen in natürlichen Farben nach dem 
Lumiereschen Verfahren wurde die Probe in zwei 
verschiedenen Stadien des Anlassens, nämlich bis 
zur gelben und bis zur purpurnen Änlauffarbe, 
photographiert. Das Resultat dieser Untersuchung 
ist in den farbigen Drucken ı, 2 und 3 wieder- 
gegeben. Dreifarbendruck ı entspricht der gelben, 
2 und 3 der purpurnen Anlauffarbe. Man er- 
kennt übrigens an diesen Bildern, daß in ein- 
zelnen Regionen der Ausgleich der Konzen- 
trationen noch nicht vollständig war, indem die 
Färbung in einzelnen Kristallen noch keine ab- 
solut gleichmäßige ıst; durch länger ausgedehntes 
Ausglühen würde diese Gleichmäßigkeit zu er- 
reichen sein. 

In den bisherigen sowohl als auch den nach- 
folgenden Systemen wird nur der Fall berück- 
sichtigt, daß der Kohlenstoff in gebundener 
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Form vorliegt. Wie dies in der dieser Ver- 
sammlung vorliegenden Arbeit von Wüst zum 
erstenmal klar zum Ausdruck gebracht worden 
ist, kann durch den Eintritt eines Fremdkörpers 
in das Eisencarbid die Zersetzungsgeschwindig- 
keit des letzteren entweder erhöht oder ver- 
mindert werden. Im ersten Falle (z. B. Mangan) 
wird dann mit wachsendem Gehalt an Fremd- 
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körpern die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Carbids verringert, und es erfolgt eine Zerlegung 
desselben unter Graphitbildung nur bei besonders 
langsamer Abkühlung. Erhöht der eintretende 
Körper dagegen die Zersetzungsgeschwindigkeit 
des Eisencarbids, so erfolgt durch Zerlegung der 
Doppelcarbide die Bildung von elementarem 
Kohlenstoff als Graphit. 

Andere Systeme. Außer dem System 
Eisen-Mangan-Kohlenstoff erstarren nach dem- 
selben noch alle diejenigen Systeme, bei denen 
das dritte Element in das Carbid einzutreten ver- 
mag, ohne Rücksicht darauf, ob die Zerlegung 
desselben begünstigt wird oder nicht. 
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Unter Begünstigung der Carbidzerlegung er- 
starren folgende Systeme: Eisen-Silicium-Koblen- 
stoff, Eisen-Nickel-Kohlenstoff, Eisen- Aluminium- 
Kohlenstoff. 

Unter Erschwerung der Carbidzerlegung er- 
starren außer dem beschriebenen System Eisen- 
Mangan-Kobhlenstoff: Eisen-Chrom-Kohlenstoff, 
Eisen - Wolfram-Kohlenstoff. 


III. Zustandsdiagramme 
der Systeme, deren Abkühlungs- 
kurven der zweiten Gruppe an- 

gehören. 


Das System Eisen-Phosphor- 
Kohlenstoff. Aus den Arbeiten 
von Wüst,Goerens undDobbel- 
stein hat sich ergeben, daß der 
Beginn der Erstarrung nach drei 
Flächen erfolgt, welche einander 
in einem ternären eutektischen 
Punkte schneiden. Bei den diesen 
Flächen entsprechenden Tempera- 
turen gelangt je eine Kristallart 
zur Abscheidung, auf den Schnitt- 
linien dieser Flächen je zwei 
Kristallarten, und im Schnittpunkt 
der drei Flächen gleichzeitig drei 
Kristallarten. In Fig. 373 ist die 
Horizontalprojektion des Systems 
Eisen-Phosphor-Kohlenstoff nach 
den oben erwähnten letzten Ar- 
beiten aufgezeichnet. Die Systeme 
Eisen-Kohlenstoff, sowie Eisen- 
Phosphor, sind in die Grundebene 
herumgeklappt. Wie auch bei der 
Beschreibung des Systems Blei- 
Zinn-Wismut, soll auch in diesem 
Falle im allgemeinen der Punkt im 
Raume durch einen Buchstaben 
ohne Strich bezeichnet werden, 
während die Projektionen durch 
denselben Buchstaben mit Strich 
dargestellt werden sollen. Bei 
diesem System erfolgt demnach 
der Beginn der Erstarrung der- 
jenigen Schmelzen, welche dem 
Bereich A’F'K'B' angehören, durch die Ab- 
scheidung von Mischkristallen, welche sowohl 
Phosphor als auch Kohlenstoff in fester Lösung 
halten. In dem Konzentrationsbereiche XD'R 
würden primäre Eisencarbid (Zementit)-Kristalle 
abgeschieden, und in dem Bereiche ỌQ'F K 
primäre Kristalle von reinem Eisenphosphid. 
Während also das Eisenphosphid gleichzeitig 
mit dem Eisencarbid bei hohen Temperaturen 
mit dem y-Eisen eine feste Lösung bilden kann, 
ist dies zwischen Eisencarbid und Eisenphosphid 
nicht der Fall. Bezüglich des weiteren Verlaufes 
der Erstarrung soll ein jedes dieser drei Felder 
für sich untersucht werden. 
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Erstarrungsvorgänge bei den 
Schmelzen aus dem Konzentrations- 
bereich A' F' K' B'. 

Ist der Phosphorgehalt der Schmelzen niedrig, 
handelt es sich also um das fast reine System 
Eisen- Kohlenstoff, so erfolgt die Erstarrung nach 
dem bekannten Typus, indem aus den Schmelzen 
von der Zusammensetzung AB (siehe Fig. 373 
unten) Mischkristalle zur Abscheidung gelangen, 
deren Zusammensetzung durch die Linie AZ 
angegeben wird. Bei dem reinen System Eisen- 
Phosphor kristallisieren aus den Schmelzen von 
der Zusammensetzung ÁF Mischkristalle von 
Eisenphosphid und y-Eisen von der Zusammen- 
setzung AG aus. Daß diejenigen Schmelzen, 
welche gleichzeitig Phosphor und Kohlenstoff 
enthalten, einen Teil dieser Elemente auch un- 
mittelbar nach der Erstarrung in fester Lösung 
zu halten vermögen, ist bereits durch Stead 
nachgewiesen worden, indem er bei rasch ab- 
gekühlten phosphor- und kohlenstoffhaltigen 
Proben sowohl Phosphor als auch Kohlenstoff 
in fester Lösung befindlich feststellen konnte. 
Es wird daher unterhalb der Fläche beginnender 
Erstarrung AF KB eine solche der beendeten Er- 
starrung auftreten müssen, welche die Linien AZ 
und AG miteinander verbindet. Diejenigen 
Schmelzen, welche nun zwischen G und Æ einer- 
seits und ZB andererseits gelegen sind, er- 
starren nach der Abscheidung von primären 
Mischkristallen unter Bildung der Eutektika F 
und B. Diejenigen Systeme, welche beide Körper 
gleichzeitig enthalten, lassen nach der primären 
Erstarrung von Mischkristallen zwei Kristallarten 
zur Abscheidung gelangen, und zwar die phos- 
phorreichen ein Gemisch von Eisenphosphid und 
ternären Mischkristallen, die kohlenstoffreicheren 
dagegen Eisencarbid und ternäre Mischkristalle. 
Es muß daher in dem Konzentrationsbereich 
A'F'K' B' eine Scheidungslinie existieren, welche 
die erste Gruppe von der zweiten trennt. Bei 
dem System Blei-Zinn-Wismut konnte diese 
Trennungslinie dadurch festgestellt werden, daß 
man die Ecken des Konzentrationsdreieckes mit 
dem ternären eutektischen Punkt durch gerade 
Linien verband. Dies war deshalb zulässig, weil 
die drei Komponenten in festem Zustande voll- 
kommen unlöslich ineinander sind. Nach der Ab- 
scheidung der primären Kristalle änderte sich 
demnach die Zusammensetzung der übrigen 
Schmelze in der Weise, daß sie sich auf der 
Verbindungslinie des Eckpunktes mit dem ter- 
nären eutektischen Punkte verschob. Diese ge- 
rade Linie stellte auch zugleich die Schnittlinie 
dar zwischen den Flächen der sekundären 
Kristallisation, also diejenige Linie, nach welcher 
diese beiden Flächen und die ternär eutektische 
Fläche einander schneiden. 

Bei dem vorliegenden System Eisen-Phosphor- 
Kohlenstoff wird aber aller Wahrscheinlichkeit 
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nach diese Trennungslinie von der Geraden ab- 
weichen, weil die Zusammensetzung der flüssigen 
Mutterlauge nach einem anderen Gesetz sich 
ändern wird, als dies bei dem System Blei-Zinn- 
Wismut der Fall ist. Da nun die Zusammen- 
setzung der Mischkristalle nicht bekannt ist, so 
muß der Versuch gemacht werden, diese Linie 
auf einem anderen Wege zu bestimmen. Dies 
ist durch die Tatsache möglich, daß diejenigen 
Schmelzen, deren Konzentration auf dieser Linie 
liegt, weder binäres Phosphid- noch binäres 
Carbid - Eutektikum enthalten werden, sondern 
daß bei diesen Schmelzen nach der Abscheidung 
primärer Mischkristalle sofort das ternäre Eutek- 
tikum fest wird. Man braucht deshalb in dem 
Konzentrationsbereich nur diejenigen Schmelzen 
aufzusuchen, welche weder das eine noch das 
andere binäre Eutektikum aufweisen, also außer 
den primären Mischkristallen nur noch das ternäre 
Eutektikum enthalten. Ein anderes Mittel, diese 
Konzentrationslinie festzustellen, besteht in der 
thermischen Untersuchung. Wenn nämlich auf 
die primäre Kristallisation sofort die ternäre 
erfolgt, so muß die Abkühlungskurve dieser 
Schmelzen nur einen Knickpunkt und den eutekti- 
schen Haltepunkt aufweisen. Auf diesen Punkt 
wird später bei der Besprechung der thermi- 
schen Eigenschaften noch genauer zurückgegriffen 
werden. Die in Fig. 373 gestrichelte Linie M' X" 
dürfte etwa dem Verlauf dieser Grenzlinie ent- 
sprechen. 

Es muß nun in diesem Konzentrationsbereich 
noch eine vierte Gruppe von Erstarrungserschei- 
nungen geben, was folgende Ueberlegung be- 
weist. Nach dem eben Besprochenen bestehen 
die Schmelzen in dem Konzentrationsbereich 
A'G'E' unmittelbar nach der Erstarrung aus 
einer festen Lösung von Eisencarbid und Eisen- 
phosphid in y-Eisen. Wird dieser Konzentrations- 
bereich um einen geringen Betrag überschritten, 
so tritt binäres Eutektikum auf der kohlenstoff- 
reichen Seite, bestehend aus Carbid und fester 
Lösung, auf der phosphorreichen Seite bestehend 
aus Phosphid und fester Lösung, auf. Es kann 
nun der Fall eintreten, daß während der Ab- 
scheidung der beiden Kristallarten von den Misch- 
kristallen der Rest des Kohlenstoffgehaltes der 
flüssigen Schmelze aufgenommen wird. Es ist 
in der letzteren demnach nicht mehr genügend 
Kohlenstoff enthalten, um ein ternäres Eutektikum 
zu bilden. Diese Gruppe von Schmelzen besteht 
demnach aus primären Mischkristallen und einem 
der binären Eutektika. Aehnlich liegen die Ver- 
hältnisse für den Phosphorgehalt auf der Seite 
der kohlenstoffreichen Schmelzen. Um diese 
Konzentrationsbereiche von den übrigen zu 
scheiden, ist es am praktischsten, diejenigen 
Grenzen aufzusuchen, innerhalb welcher das 
ternäre Eutektikum auftreten kann. Dies kann 
sowohl auf thermischem als auch auf metallo- 
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Tabelle 3. 


Chemische Zusammensetzung und Haltepunkte der Schmelzen, deren Abkühlungskurven 
in Fig. 374 zusammengestellt sind. 


1. Haltepunkt 


Schmelze Phosphor Kohlenstoff primäre 
Kristallisation 
Nr. 
I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 


graphischem Wege erfolgen, wie dies durch 
Herrn Dipl.-Ing. Holthöfer durch eine größere 
Versuchsreihe durchgeführt worden ist, welcher 


Temperatur 
SEE 


, t b + 5 6 
Fig. 374- 


einige der nachstehend verzeichneten Resultate 
entnommen sind. Aus diesen Ueberlegungen 
ergibt sich daher, daß wir in dem Konzentrations- 
bereich A'F"K'B' folgende Gruppen von 
Schmelzen unterscheiden müssen, deren Er- 
starrungsvorgänge und metallographische Eigen- 
schaften folgende sind: 


ı. Gruppe, Konzentrationsbereich 
A'G'E'. Die Schmelzen erstarren unter Bildung 
von ternären Mischkristallen, bestehend aus festen 
Lösungen von Eisenphosphid und Eisencarbid 
in y-Eisen. Die Abkühlungskurve zeigt durch- 
aus den Typus der Mischkristallbildung, indem 
bei einer bestimmten Temperatur ein Knick auf- 
tritt, welcher sich dann nach und nach mittels 
eines Wendepunktes an die Newtonsche Kurve 
anschließt. In Fig. 374 stellen die Kurven ı 
und 2 solche Abkühlungskurven dar, sie ent- 
sprechen Schmelzen, deren Zusammensetzungen 
aus Tabelle 3 ersichtlich ist. 

Unmittelbar nach der Erstarrung bestehen 
daher die Legierungen aus einer festen Lösung 
von Carbid und Phosphid in Eisen. Schreckt 


2. Haltepunkt 
sekundäre 
Kristallisation 


—> Zeit 


3. Haltepunkt 
tertiäre 
Kristallisation 


°C, °C, °C. 


4. Haltepunkt 


Perlit Bemerkungen 


. Haltepunkt 
(Erstarrung des 
ternären Eutek- 

tikums) ee bei 

den Schmelzen 4, 

und 8 starke 
nterkühlung 


man die Proben bei genügend hoher Temperatur 

ab, so bleibt diese feste Lösung bestehen und 

man erhält ein aneinander gelagertes Aggregat 
von ziemlich gleichmäßigen Feldern. 
Lichtbild Fig. 398 zeigt ein solches 
Material nach dem Abschrecken 
bei 1000 °. 


Es muß allerdings an dieser 
Stelle darauf hingewiesen werden, 
daß gewisse Erscheinungen bei 
dem Ausglühen und Abschrecken 
kohlenstoff- und phosphorhaltiger 
Legierungen darauf hindeuten, daß 
bereits bei hohen Temperaturen 
in festem Zustande der ternäre 
Mischkristall Veränderungen er- 
fährt. Diese dürften darauf zurück- 
zuführen sein, daß die feste Lösung 
von Eisencarbid und Eisenphos- 
phid in Eisen sich bald nach Be- 
endigung der Erstarrung in zwei 
feste Lösungen spaltet, eine phosphorarme und 
kohlenstoffreiche und eine phosphorreiche und 
kohlenstoffarme, deren Konzentrationen Funk- 
tionen der Temperatur sind. Die Entstehung 
solcher konjugierter fester Lösungen hatStadeler 
schon für die Mangan - Kohlenstofflegierungen 
nachgewiesen. Ist der Kohlenstoff- und gleich- 
zeitig auch der Phosphorgehalt sehr niedrig, so 
entsteht eine ferritähnliche feste Lösung, welche 
die Eigenschaft besitzt, daß sie beim Anlassen 
starke Farbenkontraste aufweist. Auf der farbigen 
Tafel stellen die Photogramme 5 und 6 in 5o- 
resp. ı50 facher Vergrößerung das Aussehen einer 
bis zur Purpurfärbung angelassenen Probe mit 


0,035 o Phosphor und ebensoviel Kohlen- 
stoff dar. 
2. Gruppe, Konzentrationsbereich 


G'F'PM. Bei diesen Schmelzen erfolgt nach 
der primären Abscheidung von Mischkristallen 
eine sekundäre Kristallisation von reinem Phos- 
phid und Mischkristallen. Der Kohlenstoffgehalt 
dieser Gruppe von Schmelzen ist noch nicht ge- 
nügend hoch, um die Bildung von ternärem 
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Eutektikum zu ermöglichen. Die Abkühlungs- 
kurven. dieser Gruppe von Schmelzen zeigen 
also einen ersten Knick, entsprechend der pri- 
mären, einen zweiten, entsprechend der sekun- 
dären Kristallisation, deren Produkte kurz mit 
dem Namen Phosphideutektikum bezeichnet 
werden sollen. Der Typus dieser Gruppe von 
Abkühlungskurven ist in Fig. 374, Kurve 3, 
wiedergegeben, sie entspricht einer Schmelze mit 
6,5 °/, Phosphor. und 0,21 °/, Kohlenstoff. 

Die Gefüge dieser Gruppe von Legierungen 
- entsprechen den Erstarrungsvorgängen. Licht- 
bild Fig. 399 zeigt das Gefüge einer Probe aus 
dem Bereiche G'F" PM mit 6 °/, Phosphor. und 
0,18 °/, Kohlenstoff. 

Es lassen sich die primären, dunkel gefärbten, 
tannenbaumförmig ausgeschiedenen Kristalle, 
umgeben von binärem Phosphideutektikum, leicht 
nachweisen. 

3. Gruppe, Schmelzen aus dem Kon- 
zentrationsbereich Z’SN B'. Diese Gruppe 


von Legierungen besitzt einen höheren Kohlen- . 


stoffgehalt, als dessen Löslichkeit im y-Eisen 
entspricht. Sie enthalten demnach neben den 
primären Mischkristallen sekundär ausgeschie- 
denen Zementit und Mischkristalle, das binäre 
Zementiteutektikum. Der Phosphorgehalt dieser 
Gruppe von Schmelzen ist noch nicht genug, 
um die Bildung von ternärem Eutektikum zu 
ermöglichen. Die Abkühlungskurven müssen 


dasselbe Aussehen zeigen wie diejenigen der . 


Gruppe 2, nämlich einen Knick, welcher der 
primären Abscheidung von Mischkristallen ent- 
spricht, und einen der sekundären Kristallisation 
entsprechenden Haltepunkt. Die metallographische 
Zusammensetzung der Legierungen dieser Gruppe 
wird ebenfalls eine große Aehnlichkeit mit der 
Gruppe 2 aufweisen, nur mit dem Unterschiede, 
daß außer primären Tannenbaumkristallen binäres 
Carbideutektikum sich nachweisen läßt, während 
Gruppe 2 primäre Mischkristalle mit binärem 
Phosphideutektikum enthält. 

4. Gruppe, Schmelzen aus dem Kon- 
zentrationsbereich M P K'M'. Diese Gruppe 
von Schmelzen liegt innerhalb derjenigen Grenze, 
wo ternäres Eutektikum auftreten kann. Die 
Erstarrung verläuft demnach in drei Stufen. 
Zuerst gelangen primäre Mischkristalle zur Ab- 
scheidung, hierauf auf der Fläche der sekundären 
Kristallisation Mischkristalle und Eisenphosphid, 
und endlich bei der eutektischen Temperatur, 
953°, ternäres Eutektikum aus Mischkristallen, 
Eisencarbid und Eisenphosphid. Die Abkühlungs- 
kurven dieser Gruppe von Schmelzen müssen 
demnach zwei Knicke und einen Haltepunkt auf- 
weisen. Die Abkühlungskurve einer Schmelze 
aus diesem Bereich hat ein ähnliches Aussehen 
wie die in Fig. 374, Kurve 6, dargestellte Kurve 
einer phosphorreichen Legierung. Es entspricht 
dem ersten Knickpunkt der Beginn der Ab- 
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scheidung von ternären Mischkristallen, welche 
bei dem zweiten Knick beendigt ist; hier beginnt 


. die gleichzeitige Kristallisation von Eisenphosphid 


und Mischkristallen, welche sich bis zur eutekti- 
schen Temperatur bei 953° C. erstreckt, bei 
welcher endlich während des eutektischen Inter- 
valls das ternäre Eutektikum vollständig erstarrt. 


. Es sei übrigens darauf hingewiesen, daß, ähnlich 


wie von Gercke für das binäre Phosphideutek- 
tikum nachgewiesen worden ist, auch das ternäre 
Eutektikum leicht eine Unterkühlung erfährt. 

5. Gruppe, Schmelzen aus dem Kon- 
zentrationsbereich M'K'N S. Bei diesen 
Legierungen erfolgt, wie bei der vorigen Gruppe, 
die Kristallisation ebenfalls in drei Stufen. Auf 
die primär ausgeschiedenen ternären Misch- 
kristalle folgt die gleichzeitige Kristallisation von 
sekundärem Zementit und Mischkristallen, und 
endlich bei 953° diejenige des ternären Eutek- 
tikums.. Auch bei diesen Schmelzen ist die Ab- 
kühlungskurve in ihrem Aussehen derjenigen 
der Kurve 6 in Fig. 374 durchaus ähnlich. Es 
treten auf derselben zwei Knicke und ein Halte- 
punkt auf, wie dies die verschiedenen Kristalli- 
sationsstufen verlangen. Metallographisch er- 
scheinen diese Proben in der gleichen Weise, 
nur ist das binäre Phosphideutektikum ersetzt 
durch ein solches aus Mischkristallen und 
Zementit. Lichtbild Fig. 400 zeigt das Aussehen 
einer Probe mit 2,9 ° Kohlenstoff und 5,8 °/, 
Phosphor. 

Die primären Kristalle, welche dunkel gefärbt 
sind, erscheinen unter den charakteristischen 
Formen der Tannenbaumkristalle. Neben diesen 
erkennt man die Produkte der sekundären 
Kristallisation, den in gestreckten Nadeln auf- 
tretenden Zementit und reihenförmig angeordnete 
Knoten von Mischkristallen. Die Zwischenräume 
sind angefüllt von ternärem Eutektikum. Da 
bei den gewöhnlichen Aetzmethoden sowohl das 
Eisencarbid als auch das Eisenphosphid un- 
gefärbt bleiben, empfichlt es sich, zur besseren 
Differenzierung der Gefüge der einzelnen Be- 
standteile die polierten Proben zunächst nur 
leicht mit Pikrinsäure anzuätzen, um die Misch- 
kristalle von den übrigen Bestandteilen durch 
Dunkelfärbung zu trennen. Hierauf läßt man 
eine Behandlung mit Natriumpikratlösung folgen, 
durch welche der Zementit gelb wird und sich 
von dem unveränderten Reste, den dunklen 
Mischkristallen, und den hellen Phosphidkriställ- 
chen wirksam abhebt. Allerdings kommt dieser 
Unterschied hauptsächlich bei der subjektiven 
Beobachtung zur Geltung, während die photo- 
graphische Aufnahme den Zementit grau er- 
scheinen läßt, wie dies aus Lichtbild Fig. 400 
hervorgeht. Wie Wüst und der Autor gezeigt 
haben, läßt sich in solchen Fällen durch An- 
lassen und Aufnahme in natürlichen Farben die 
Differenzierung der Bestandteile weit besser 
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durchführen. Auf der farbigen Tafel stellt 
Fig. 4 die angelassene Probe dar. Auf dem 
Bilde erscheint der Zementit rot, das Phosphid 
weiß, die Mischkristalle gelb. 

6. Gruppe, Schmelzen aus dem Kon- 
zentrationsbereiche O'F'K'’T. Bei den 
Schmelzen, welche diesem Konzentrationsbereiche 
angehören, wird die Erstarrung dadurch ein- 
geleitet, daß aus der flüssigen Masse primäres 
Phosphid zur Abscheidung gelangt. Auch hier 
müssen eine Reihe von besonderen Fällen unter- 
schieden werden, je nach dem Verlaufe der 
sekundären und tertiären Erstarrungsvorgänge 

a) Feld F' O'P. Bei diesen Legierungen 
ist der Koblenstoffgehalt so gering, daß er voll- 
ständig von den Mischkristallen des binären 
Phosphideutektikums in fester Lösung gehalten 
werden kann. Es ist demnach die Bildung von 
ternärem Eutektikum nicht möglich, so daß 
Schmelzen aus dieser Gruppe durchaus das Aus- 
sehen von übereutektischen des Systems Eisen- 
Phosphor besitzen. Die Abkühlungskurven weisen 
einen Knick und ein meist als Haltepunkt aus- 
gebildetes Stück auf. Ersterer entspricht der 
Abscheidung primärer Phosphidkristalle, letzterer 
der gleichzeitigen Kristallisation von Phosphid 
und Mischkristallen. Die metallographische Unter- 
suchung dieser Schmelzen zeigt meist wohlaus- 
gebildete Phosphidkristalle, umgeben von einem 
feinen Gemisch von Phosphidkriställchen und 
kleinen Mischkristallen. Lichtbild Fig. 401r zeigt 
das Aussehen einer Schmelze aus diesem Felde. 
Man erkennt primäre Phosphidkristalle, umgeben 
von binärem Phosphid-Mischkristalleutektikum. 

b) Feld O'UK' P. Gehört die Legierung 
diesem Konzentrationsbereiche an, so erfolgt 
der Erstarrungsprozeß in drei Stufen, und zwar 
kristallisieren der Reihe nach primäre Phosphid- 
kristalle, binäres Phosphideutektikum und ternäres 
Eutektikum. Die Abkühlungskurve zeigt zwei 
Knicke und einen Haltepunkt, entsprechend den 
drei Stufen, nach welchen die Kristallisation 
erfolgt. 

Den Typus einer solchen Abkühlungskurve 
weist in Fig. 374 Kurve 6 auf, welche einer 
Schmelze mit 9,35 ?/ọ Phosphor und 1,25 °% 
Kohlenstoff entspricht. Die Erstarrung beginnt 
mit einem ersten Knick bei 1094 ® C., bei 
welcher primäre Phosphidkristalle zur Abschei- 
dung gelangen. Diese primäre Kristallisation 
reicht bis zum zweiten Knickpunkt bei 979 I C., 
wo die sekundäre Kristallabscheidung einsetzt, 
nämlich die gleichzeitige Bildung von Phosphid- 
und Mischkristallen, das binäre Phosphideutck- 
tikum. Ist auch diese beendigt, was bei der 
eutektischen Temperatur von 941° der Fall ist, 
so erstarrt der Rest der noch flüssigen Mutter- 
lauge als ternäres Eutektikum. Diese in Kurve 6, 
Fig 374 deutlich ausgeprägten drei Kristalli- 
sationsstufen lassen sich ebenso klar in dem 
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Gefüge nachweisen, wie dies die Lichtbilder 
Fig. 404 u. 405 klar erkennen lassen. Die 
Schliffe wurden nach der oben angegebenen 
Methode zunächst mit Pikrinsäure angeätzt, um 
die Umrisse der Mischkristalle deutlich hervor- 
treten zu lassen und letztere dunkel zu färben. 
Die Trennung zwischen Phbosphid und Carbid 
erfolgte durch ı5 Minuten langes Aetzen in 
Natriumpikratlösung bei ıoo 0 C. -Hierdurch 
wurde der Zementit dunkelgelb, eine Farbe, die, 
wie aus den beiden Lichtbildern Fig. 404 u. 405 
ersichtlich, gleichmäßig grau erscheint, während 
die Phosphidkriställchen weiß bleiben. Läßt 
man, etwa um eine stärkere Färbung des 
Zementits zu erreichen, die Proben längere Zeit 
der Einwirkung der Natriumpikratlösung aus- 
gesetzt, so wird auch das Phosphid angegriffen, 
wodurch der Schliff meist unbrauchbar wird. 

c) Feld UX'7. In diesem Felde erfolgt die 
Erstarrung ebenfalls in drei Stufen, nur mit dem 
Unterschiede, daß die sekundäre Kristallisation 
darin besteht, daß in dem betreffenden Intervall 
ein Gemisch von Eisencarbid- und Eisenphosphid- 
kristallen frei wird. 

7. Gruppe, Schmelzen aus dem Kon- 
zentrationsbereiche TA"B'R'. Alle Legie- 
rungen, welche diesem Bereiche angehören, ent- 
halten primär kristallisierten Zementit. Dieser 
Bestandteil ist leicht erkennbar an seiner lang- 
gestreckten, nadeligen Form und metallographisch 
leicht nachzuweisen durch seine Eigenschaft, mit 
Natriumpikratlösung gelb bis braun gefärbt zu 
werden. Es müssen auch hier wieder drei 
Unterabteilungen unterschieden werden, je nach- 
dem die sekundäre oder tertiäre Kristallisation 
verläuft. 

a) Feld 7X'V. Nach der primären Kristalli- 
sation von freiem Zementit erfolgt eine sekun- 
däre untergleichzeitiger Abscheidung von Zementit 
und Phosphidkriställchen, hierauf diejenige des 
ternären Eutektikums. Es ist notwendig, darauf 
hinzuweisen, daß es nur ausnahmsweise gelingt, 
den primären Zementit unverändert zu erhalten. 
Derselbe erfährt in den meisten Fällen kurz 
nach seiner Abscheidung aus der flüssigen Masse 
eine Zerlegung in seine Bestandteile Eisen und 
Kohlenstoff unter Bildung von hexagonal kristalli- 
siertem Graphit. In den Fällen, in welchen 
dieser primäre Graphit oder Garschaum - Graphit 
in der Schmelze zurückgehalten wird, erscheint 
er in Form wohlausgebildeter Lamellen. Im 
Gegensatze zu diesem primären Zementit erfolgt 
die Abscheidung des sekundären leichter, ohne 
daß eine Zersetzung desselben erfolgt. Es ist 
dies vermutlich auf den Umstand zurückzuführen, 
daß seine Abscheidung überhaupt bei niedriger 
Temperatur vor sich geht, bei welcher die 
Stabilität des Zementits eine größere ist als bei 
höheren Temperaturen. Außerdem zeigt das 
Gefüge einer Probe mit sekundärem Zenientit 
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(farbiges Phot. 4), daß dieser Bestandteil meist 
von den gleichzeitig kristallisierenden Misch- 
kristallen in unmittelbarer Umgebung vorkommt, 
wodurch seiner Zersetzung, welche unter Volum- 
vermehrung erfolgt, ein gewisser Widerstand 
entgegengesetzt wird. 

b) Feld VÄ' NR‘. Die Legierungen aus 
diesem Konzentrationsbereiche sind dadurch 
charakterisiert, daß nach der primären Kristalli- 
sation von Eisencarbid eine sekundäre von Eisen- 
carbid und Mischkristallen, dann eine tertiäre 
von ternärem Eutektikum erfolgt. Die Abkühlungs- 
kurven dieser Schmelzen entsprechen dem Typus 6 
in Fig. 374. Das Gefüge derselben entspricht 
den Erstarrungserscheinungen: Neben primärem 
Zementit oder dessen Umwandlungsprodukt, dem 
primären Graphit, erscheinen sekundäre Zementit- 
nadeln und Mischkristalle, welch letztere die 
Form von Tannenbaumkristallen annehmen 
können. Ist der Phosphorgehalt der Proben so 
niedrig, daß ein ternäres Eutektikum nicht mehr 
entstehen kann, so gehören die Schmelzen in 
die dritte Gruppe. 

‘c) Feld 3’ MR'. Schmelzen aus diesem Felde 
erstarren nur in zwei Stufen unter Abscheidung 
von primärem Zementit und sekundärem Misch- 
kristall-Zementiteutektikum. Die Ausdehnung 
der beiden letztgenannten Zustandsfelder ist 
nicht sehr groß, da reine, phosphorfreie Eisen- 
Kohlenstofflegierungen meist nicht mit einem 
Gehalte von 5 °, erhalten werden können, 
während bei den phosphorreicheren der Kohlen- 
stoffgehalt meist noch niedriger ist, weil durch 
die Gegenwart des Phosphors die Lösungs- 
fähigkeit des Eisens für Kohlenstoff sehr erheb- 
lich heruntergedrückt wird, wie dies Stead, 
Wüst und Fettweis nachgewiesen haben. 

Bezüglich der Gefügeanordnung ist noch zu 
bemerken, daß eine Anzahl von Grenzgefügen 
auftreten können, welche stets bei solchen 
Schmelzen zu beobachten sind, deren Konzen- 
tration auf einer Grenzlinie des Systems liegt. 
Solche Trennungslinien, deren genaue Lage 
noch festzustellen ist, gibt es bei dem System 
Eisen-Phosphor-Kohlenstoff sechs, nämlich: NK’, 
M'K', PK, UK', TK und VK'. Die Erstar- 
rungsstrukturen dieser Grenzsysteme ergeben 
sich ohne weiteres aus der Bedeutung der Linien 
selbst. Es ist wertvoll, zu untersuchen, ob solche 
Erstarrungsstrukturen sich in der Tat nachweisen 
lassen, denn sie ergeben Unterlagen, um die 
dargelegten Anschauungen über den Aufbau 
dieses Systems zu stützen. 

I1. Grenzsysteme NÄ". Legierungen, deren 
Zusammensetzungen auf dieser Linie gelegen 
sind, welche die Schnittlinie für die Flächen 
primärer Kristallisation von Mischkristallen einer- 
seits und Zementit andererseits darstellen, setzen 
mit ihrer Erstarrung dadurch ein, daß gleich- 
zeitig Zementit und Mischkristalle zur Abschei- 
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dung gelangen. Proben von dieser Zusammen- 
setzung zeigen demnach nur binäres Zementit- 
Mischkristalleutektikum. Die Abkühlungskurven 
zeigen einen scharf ausgeprägten Knick, welcher 
den Beginn der Abscheidung zweierlei Kristall- 
arten angibt und einen Haltepunkt, welcher die 
eutektische Erstarrung darstellt. Kurve 7 in 
Fig. 374 gibt die Abkühlungskurve einer Schmelze 
mit 6,05 0), Phosphor und 3,24 lo Kohlenstoff 
wieder. Die metallographische Untersuchung 
dieser Art von Proben zeigt meistens wohlaus- 
geprägte Zementitkristalle, welche ihre Nadel- 
form beibehalten, gleichzeitig auch Mischkristalle 
in ihrer charakteristischen Ausbildung als Tannen- 
baumkristalle. Das Thomasroheisen gehört häufig 
zu dieser Art von Grenzlegierungen. 

2. Grenzsystem M'K'. Die Linie M K' 
stellt die Schnittlinie der Flächen der sekun- 
dären Kristallisation dar. Die Erstarrung der 
Legierung erfolgt in der Art, daß in keinem 
Augenblicke -ein binäres Eutektikum zur Ab- 
scheidung gelangt, sondern daß auf die Erstar- 
rung primärer Mischkristalle sofort diejenige des 
ternären Eutektikums folgt. Die Abkühlungs- 
kurven dieser Gruppe von Schmelzen zeigen 
daher ebenfalls nur einen Knick und einen deut- 
lich ausgeprägten Haltepunkt. In Fig. 374 stellt 
Kurve 4 die Abkühlungskurve einer Schmelze 
dar, welche 1,360), Koblenstoff und 5,73 °? 
Phosphor enthält. Die Kurve läßt nur einen 
der primären Kristallisation von Mischkristallen 
entsprechenden Knick und den deutlich aus- 
geprägten Haltepunkt für das ternäre Eutektikum 
erkennen. 

3. Grenzsystem F'K'. Die Linie F'K' 
entspricht der Schnittlinie der primären Kristalli- 
sationsflächen von Mischkristallen und Eisen- 
phosphid. Liegt die Konzentration der Legie- 
rung auf dieser Schnittlinie, so wird die Er- 
starrung der betreffenden Schmelze durch die 
gleichzeitige Kristallisation von Mischkristallen 
und Eisenphosphid eingeleitet. Die Proben von 
dieser Zusammensetzung zeigen also keine Art 
von primären Mischkristallen, sondern nur ein 
Gemisch von binärem und ternärem Eutektikum. 
Die Abkühlungskurven zeigen den in Kurve 8 
der Fig. 374 wiedergegebenen Typus, bei welchem 
ein Knick und ein deutlich ausgeprägter Halte- 
punkt auftritt. Das Gefüge dieser Gruppe von 
Legierungen ist in den Photogrammen 402 u. 403 
wiedergegeben. Um die beiden Arten von 
Eutektikum voneinander zu unterscheiden, wurde 
die Aetzung, wie oben beschrieben, vorge- 
nommen. 

4. Grenzsysteme UK. Bei Schmelzen, 
deren Zusammensetzung auf dieser Linie liegt, 
folgt wiederum auf die primäre Kristallisation 
des Phosphides direkt diejenige des ternären 
Eutektikums, ohne daß ein binäres Eutektikum 
eingeschaltet ist. 
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5. Grenzsysteme Ä’T. Der Beginn der 
Erstarrung erfolgt bei gleichzeitiger Kistallisation 
von Phosphid und Zementit, hierauf von ternärem 
Eutektikum. 

6. Grenzsystem V Ķ'. Auf die primäre 
Kristallisation von Zementit oder dessen Um- 
wandlungsprodukt Graphit folgt diejenige des 
ternären Eutektikums. 


Darstellung des Zustandsdiagramms. 


In Fig. 373 ist das Zustandsdiagramm des 
vorliegenden Systems durch Horizontalprojek- 
tion verschiedener Schnittlinien dargestellt. Wie 
in der Einleitung bei dem System Blei-Zinn- 
Wismut angedeutet, gibt diese Darstellung nur 
ein sehr unvollkommenes Bild, und es wurde 


A 


Schmelze 


Temperatur 


+ Sek. MA + Cem 
e tern. Eutekrikum 


Fig. 375- 


daher aus den bekannten und einzelnen neuen 
Daten eine Anzahl von Schnitten konstruiert, 
welche parallel der Eisen-Kohlenstofftemperatur- 
ebene gelegt worden sind. Von diesen einzelnen 
Schnitten, welche um je ı °/, Phosphor ausein- 
ander liegen, sind in den Fig. 375 u. 376 die 
Zustandsdiagramme des ternären Systems mit 
ı und 2°), Phosphor wiedergegeben. Ein jeder 
dieser Schnitte stellt das Zustandsdiagramm der 
verschiedenen Eisen-Kohlenstofflegierungen dar, 
in welchen ein konstanter Phosphorgehalt ent- 
halten ist. Fig. 375 gibt das Aussehen von 
Schnitt 1, entsprechend einem Phosphorgehalte 


von ı,, wieder. Die Konstruktion dieses 
Schnittes ergibt sich aus folgenden Ueber- 
legungen. Die Linie AB der beginnenden Er- 


starrung bezeichnet die primäre Abscheidung 
von Mischkristallen aus der Schmelze Punkt A 
entspricht der kohlenstofffreien Schmelze mit 
ı 0/, Phosphor. Die Ordinate dieses Punktes 
erhält man durch Heraufloten des Nullpunktes 7 
auf die Linie AF in Fig. 373. Der Schnitt- 
punkt dieses Lotes mit der Linie Æ F ergibt die 
Temperatur 14550 als Beginn der Erstarrung. 
Auch das Ende der Erstarrung erhält man in 
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dem Schnitte des Lotes mit der Linie AG. 
Dieser Punkt ist in Fig. 375 mit H bezeichnet. 
Der Punkt B in Fig. 375 muß dort liegen, wo 
die primäre Fläche der Mischkristalle und die 
primäre Zementitfläche sich schneiden. Man 
sucht den Schnittpunkt der Ebene z mit der 
Linie B' K' in Fig. 373 auf und erhält auf diese 
Weise den Kohlenstoffgehalt 3,95, bei welchem 
der Punkt B gelegen ist. Die Temperatur, welche 
diesem Punkte entspricht, erhält man durch 
folgende Konstruktion: Bei den phosphorfreien 
Schmelzen liegt der binäre eutektische Punkt 
bei 4,2 °/, Kohlenstoff und einer Temperatur 
von 11300 C. Bei einem Phosphorgehalte von 
6,9 °% ist die Temperatur des binären Eutek- 
tikums auf 950°C. gesunken. In der Hilfs- 


Temperarur 


tsek. MM tFe,C 
tter. Eut, 


tSeh. MAK+ Fe 3C 
trer, Eut. 


% C 
Fig. 376. 


konstruktion auf der rechten Seite von Fig. 373 
ist in der Linie X" 3“ die Projektion von B 
wiedergegeben. Man kann daher die Temperatur 
der Abscheidung des binären Zementit-Misch- 
kristall-Eutektikums dadurch erhalten, daß man 
die Horizontale z durchzieht bis zu diesem 
Schnittpunkte mit B“ K". Die Temperatur von 
1104 0 C. gibt die gesuchte Ordinate des Punktes B 
in Fig. 375. Auf diese Weise sind die beiden 
Endpunkte A und B für die primäre Abschei- 
dung von Mischkristallen bestimmt. Die sekun- 
däre Kristallisation erfolgt bei allen Schmelzen 
bis 3,95 °/, Kohlenstoff dadurch, daß gleichzeitig 
Mischkristalle und Zementit kristallisieren. Die 
Temperatur, bei welcher die Kristallisation er- 
folgt, ist am höchsten bei der Zusammensetzung 
3,95 lo Kohlenstoff und um so niedriger, je 
geringer der Kohlenstoffgehalt der Schmelze ist. 
Von der tertiären Kristallisation ist bekannt, 
daß sie stets bei 953 IC. erfolgt!). Sie wird 
daher dargestellt durch eine Horizontale MG, 


ı) Es ist zu bemerken, daß dieser Vorgang zur 
Unterkühlung neigt und meist bei niedrigen Tempe- 
raturen erfolgt, wenn die Schmelze nicht geimpft wird. 
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welche bei dieser Temperatur durch das System 
gelegt wird. Die Begrenzung dieser ternären 
eutektischen Linie nach links findet sich: in dem 
Schnittpunkte der Ebene z mit der Linie MS. 
Bezüglich der sekundären Kristallisation von 
Mischkristallei und Zementit ist zu bemerken, 
daß sie um so niedriger liegt, je weiter der 
Kohlenstoffgehalt der Schmelze nach links rückt. 
Da der Schnittpunkt der Ebene z in der Höhe 
von M liegt und hier die Linie der sekundären 
Kristallisation die ternäre eutektische Ebene 
schneiden muß, wurde der Endpunkt Z um 
einen geringen Betrag höher gelegt. Dieser 
Punkt Z muß auch gleichzeitig den Endpunkt 
für die Solidus-Linie darstellen, durch welche 
die beendete Erstarrung angegeben wird. Un- 
mittelbar nach der Erstarrung haben wir also 
in dem System Eisen - Kohlenstoff mit ı Of 
Phosphor folgende Zustandsfelder zu unter- 
scheiden: 


Tabelle 4. 


Zustandsfelder des Systems 
Eisen-Kohlenstoff mit ı 9, Phosphor. 


I. 1. Oberhalb ABE: Schmelze. 


Il. Schmelze + Kristalle. 

2. ABLH: primäre Mischkristalle + 
Schmelze. 

3. EBF: primärer Zementit 4 Schmelze. 

4. LBDM: primäreMischkristalle-+ sekun- 
däre [Mischkristall — Zementit] + 
Schmelze. 

5. FBDG: primärer Zementit + sekun- 
däre [Mischkristalle 4- Zementit] + 
Schmelze. 


III. Kristalle. 

6. NHLM!: ternäre Mischkristalle. 

7- MDP: primäre Mischkristalle + sekun- 
däre [Mischkristalle 4- Zementit] 4 
ternäres Eutektikum. 

8. PDG: primärer Zementit 4 sekun- 
däres [Mischkristalle +- Zementit] + 
ternäres Eutektium. 


Die Linie AB in Fig. 376 wird in ähnlicher 
Weise bestimmt, wie sie bereits in Fig. 375 
gezeigt worden ist. Sie beginnt im Punkte A 
bei 1405 0 C. und endet im Punkte B bei einer 
Temperatur von 1078°C. und einer Konzen- 
tration von 3,45 °/ọ Kohlenstoff. Die sekundäre 
Erstarrung erfolgt je nach den Konzentrations- 
verhältnissen, entweder unter Bildung von 
binärem Phosphideutektikum, und zwar bei 
Kohlenstoffgehalten von o bis 0,7 0/, Kohlen- 
stoff oder binärem Zementiteutektikum, bei allen 
höheren Gehalten. Die Linien CH und HCD 
erhält man auf folgendem Wege: Der Schnitt- 
punkt 77 entspricht in Fig. 373 dem Schnitt- 
punkte der Ebene 2 mit der Linie M'K'. Es 
müssen andererseits in diesem Punkte die Ebenen 
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der sekundären Kristallisation die eutektische 
Ebene schneiden, so daß also der Punkt 77 die 
Ordinate 953 0 C. haben muß. Der Punkt C ist 
nicht anders als der eutektische des Systems 
Eisen - Phosphor, welcher nach den Unter- 
suchungen von Gercke bei allen Schmelzen 
oberhalb 1,8 °% Phosphor bei 980 0 C. liegt. 
CH entspricht demnach der Linie der sekun- 
dären Kristallisation von Mischkristallen und 
Eisenphosphid. Der Endpunkt D in Fig. 376 
gibt die erste Schmelze an, bei welcher ternäres 
Eutektikum auftritt. Er läßt sich ohne weiteres 
erhalten aus dem Schnittpunkte der Linie MP 
und der Ebene 2 in Fig. 373. Die Zustands- 
felder sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 


Tabelle 5. 


Zustandsfelder des Systems 
Eisen-Kohlenstoff mit 2 °/, Phosphor. 


I. 1. Oberhalb ABE: Schmelze. 


II. Kristalle + Schmelze. 

2. ABHC: primäre 
Schmelze. 

3. EBF: primärer Zementit + Schmelze. 

4. CHD: primäre Mischkristalle 4 sekun- 
däre [Mischkristalle + Phosphid] + 
Schmelze. 

5. FBG: primärer Zementit 4 sckun- 
däre [Zementit 4 Mischkristalle] + 
Schmelze. 

6. BHG: primäre Mischkristalle + sekun- 
däre [Mischkristalle + Zementit] + 
Schmelze. 


III. Kristalle. 

7. CDI: Mischkristalle. 

8. IDHK: Mischkristalle 4 sekundäre 
[Mischkristalle 4+- Phosphid]. 

9. KHG: primäre Mischkristalle + sekun- 
däre [Mischkristalle + Zementit]) + 
ternäres Eutektikum. 

10. GM: primärer Zementit + sekundäres 
[Zementit + Mischkristalle) + ternäres 
Eutektikum. 


Mischkristalle + 


In durchaus gleicher Weise sind auch die 
Zustandsdiagramme der übrigen Konzentrationen 
ausgearbeitet und die einzelnen Schnitte eben- 
falls auf durchsichtige Celluloidplatten aufge- 
zeichnet und in der früher beschriebenen Art 
auf ein Holzbrett aufgesetzt worden. Die Licht- 
bilder Fig. 406 u. 407 geben zwei Ansichten von 
diesem Raumdiagramm wieder. 


Andere Systeme. Außer dem System 
Eisen-Phosphor-Kohlenstoff existieren noch einige 
andere, welche, soweit die bisherigen Versuche 
dies erkennen lassen, nach diesem Typus cr- 
starren. Es sind dies die Systeme: Eisen-Zinn- 
Kohlenstoff, Eisen - Arsen - Kohlenstoff, Eisen- 
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Antimon-Kohlenstoff. Diese Systeme sind da- 
durch charakterisiert, daß sie unter Bildung von 
ternären Eutektika zur Erstarrung gelangen, und 
daß demnach das Stannid, das Arsenid und 
Antimonid in dem Eisencarbid unlöslich oder 
doch nur beschränkt löslich sind. 


Zusammenfassung. 


Die Resultate der vorliegenden Arbeit lassen 
sich in folgende Sätze kurz zusammenfassen: 

I. Unter Benutzung des Beispiels Blei-Zinn- 
Wismut wurde eine körperliche Darstellung für 
ternäre Zustandsdiagramme ausgearbeitet, welche 
dadurch erfolgt, daß man das Zustandsdiagramm 
durch eine Schar von Flächen schneidet, welche 
senkrecht zur Konzentrationsebene liegen. 
Zeichnet man die hierdurch entstehenden Teil- 
diagramme auf eine durchsichtige Platte, etwa 
Celluloidblätter oder präparierte Glasplatten auf, 
so erhält man ein Raumgebilde, aus welchem 
die verschiedenen Zustandsräume deutlich zur 
Anschauung gelangen. 

2. Das ternäre Zustandsdiagramm der Eisen- 
Mangan-Koblenstofflegierungen wurde in gleicher 
Weise ausgearbeitet und zur Darstellung ge- 
bracht. 

3. Es wurde festgestellt, daß das ternäre 
System Eisen-Phosphor-Kohlenstoff sich als ein 
ähnliches System erweist, wie das Blei-Zinn- 
Wismutsystem, wenn man annimmt, daß als 
Komponenten Eisen, Eisenphosphid und Eisen- 
carbid teilnehmen. 

4. Es ließ sich feststellen, daß alle ternären 
Legierungen des Eisens nach zwei Typen er- 
starren können. 

I. Typus. Eisen-Mangan-Kohlenstoff. Dieser 
Typus zeichnet sich dadurch aus, daß das dritte 
dem Mangan entsprechende Element sowohl mit 
dem y-Eisen als auch mit dem Eisencarbid feste 
Lösungen bilden kann, so daß dasselbe bei der 
Kristallisation sich in die beiden Gefügebestand- 
teile verteilt. 


Nach diesem Typus erstarren folgende 
Systeme: 
Fe- Mn-C, Fe-Cr-C, Fe-Wo-C, Fe- Ni-C, 
Je-Si-C. 


2. Typus. Eisen-Phosphor-Koblenstoff. Bei 
diesen Legierungen, welche alle eine chemische 
Verbindung mit dem Eisen bilden, ist letztere 
in dem Eisencarbid unlöslich, in dem y-Eisen 
ganz oder meist nur teilweise löslich Nach 
diesem Typus erstarren folgende Systeme: 


Fe-P-C, Fe-Sn-C, Fe- As-C, Fe-Sb-C. 
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Herr Dr.-Ing. P. Oberhoffer-Aachen: 
METALLOGRAPHISCHE BEOBACHTUNGEN IM LUFTLEEREN RAUM 
BEI HÖHEREN TEMPERATUREN. 


(Mitteilung aus dem Eisenhüttenmännischen Institut der Königl. Technischen Hochschule Aachen.) 


Einleitung. 


Die physikalisch -chemischen Veränderungen 
der zusammengesetzten Stoffe mit der Tempera- 
tur, Erhöhung oder Verminderung der Löslichkeit 
einer Komponente für die andere, Aufhören 
derselben, Modifikationsänderungen usw. werden 
unserer Erkenntnis im wesentlichen dadurch 


zugänglich gemacht, daß wir die physikalischen 
Eigenschaften dieser Stoffe vor und nach bezw. 
auch während der betreffenden Umwandlung 
studieren. Ist der Temperaturbereich, in welchem 
die Umwandlungen vor sich gehen, nicht allzu 
hoch gelegen, zum mindesten nicht so hoch, 
daß dieMcBapparate ungünstig beeinflußt werden, 
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so sind solche Untersuchungen noch ausführbar. 
Selbstverständlich ist die Ausführbarkeit der- 
selben in erster Linie von der zu untersuchenden 
physikalischen Eigenschaft abhängig. So wird 
es keine erheblichen Schwierigkeiten bieten, die 
Beeinflussung der elektrischen Leitfähigkeit von 
Legierungen durch Umwandlungen wie die oben 
erwähnten zu studieren, selbst wenn die er- 
forderlichen Temperaturen weit über der um- 
gebenden gelegen sind. Le Chatelier unter- 
suchte auf diese Weise die Veränderung des 
elektrischen Widerstandes von Legierungen bis 
zu einer Temperatur von 1000 ® C. Besondere 
Versuchsanordnungen gestatten, auch andere 
physikalische Eigenschaften in den Kreis der 
Betrachtungen hereinzuziehen. Für die Ver- 
änderung des spezifischen Volumens mit der 
Temperatur ist durch Le Chatelier, für die 
Veränderung der spezifischen Wärme gewisser 
leicht oxydierbarer Legierungen vom Verfasser 
eine zuverlässige Untersuchungsmethode ausge- 
arbeitet worden. Die Versuchsanordnungen 
hängen von den speziellen Umständen ab und 
ihre Komplikation wächst naturgemäß mit den 
experimentellen Schwierigkeiten. Letztere er- 
scheinen von jeher fast unüberwindlich bei dem 
Studium der strukturellen Veränderungen, 
wie sie die Petrographie und Metallo- 
graphie mit sich bringen. Während für den 
ersteren dieser Wissenszweige das Mikroskop 
seit längerer Zeit eingeführt ist, befindet das- 
selbe sich für die Untersuchung des Kleingefüges 
der Metallegierungen, für die Metallographie, 
erst seit Sorby (1864) im Gebrauch. 

Die Untersuchung des Kleingefüges bietet 
bei gewöhnlichen Temperaturen keine besonderen 
Schwierigkeiten. Speziell die metallographischen 
Untersuchungsmethoden sind sehr einfach. Das 
Metallstück mit der polierten Oberfläche, deren 
Gefüge durch Aetzen bloßgelegt ist, wird ent- 
weder auf einen senkrecht zur optischen Achse 
des Mikroskopes eingestellten Tisch, den Objekt- 
tisch, einfach aufgesetzt (Le Chatelier) und 
die Beobachtungsfläche ist damit zur Unter- 
suchung bereit, oder letztere muß erst auf dem 
Objekttische durch besondere Einstellvorrich- 
tungen senkrecht zur optischen Achse eingestellt 
werden (Martens). Neuerdings sind auch 
Kombinationen beider Stative konstruiert worden. 

Von jeher ist das Bestreben vorhanden ge- 
wesen, die durch die physikalisch-chemischen 
Veränderungen hervorgebrachten strukturellen 
Umwandlungen festzustellen. Während für andere 
physikalische Eigenschaften diese Umwandlungen 
auf direktem Wege ermittelt wurden, sind die 
Fälle, in denen solche Vorgänge dirckt durch 
das Mikroskop der Beobachtung zugänglich ge- 
macht wurden, recht selten. Die Gründe für 
diese Erscheinung sind zweierlei Art. Einerseits 
kann bei der Erhitzung, beispielsweise eines 
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binären Systems, die eine der Komponenten 
Veränderungen chemischer Art unterliegen, 
welche nicht im Kreise der Beobachtungen liegen, 
es kann also bei leichter Oxydierbarkeit der 
einen Komponente aus dem binären System ein 
ternäres durch Eintritt des Oxydationsproduktes 
der einen Komponente entstehen. Andererseits 
aber wird, da die Entfernung des Öbjektives 
zum Beobachtungsobjekte eine begrenzte, meist 
nicht zu große ist, ersteres durch die von der 
Heizvorrichtung bezw. vom erhitzten Objekte 
ausgestrahlte Wärme leicht beschädigt werden 
können. Immer aber wird das Verwendungs- 
gebiet eines solchen heizbaren Mikroskopes 
kein recht großes und durch die beiden er- 
wähnten Gesichtspunkte bestimmt sein, d. h.: 

I. Zur Oxydation neigende Stoffe können 
nicht untersucht werden. | 

2. Starke Vergrößerungen werden nicht er- 
reicht werden können, da mit zunehmender Ver- 
größerung der freie Objektabstand und somit 
die Gefahr einer Beschädigung des Objektives 
zunimmt. 

Zur Untersuchung der Vorgänge bei der 
Erstarrung von Gesteinen benutzte Doelter das 
nach seinen Angaben von F. Reichert in Wien 
konstruierte Kristallisationsmikroskop für hohe 
Temperaturen, mit welchem er auch genaue 
Schmelzpunktsbestimmungen von Mineralien aus- 
führte. 

Zeiß bringt ein heizbares Mikroskop in den 
Handel, dessen Gebrauchsfähigkeit nach O. Leh- 
mann sich jedoch im wesentlichen auf die Unter- 
suchung flüssiger Kristalle beschränkt. Auch 
für tiefe Temperaturen sind Anordnungen zur 
mikroskopischen Untersuchung gebaut worden 
und hierhin gehören die einschlägigen Arbeiten 
von H. E. Boeke, F. Rinne u. a., die wie die 
ersterwähnten von Doelter auf petrographischem 
Gebiete liegen. Aehnliche Arbeiten zur subjek- 
tiven Beobachtung von Metallegierungen, speziell 
von leicht oxydierbaren, wie beispielsweise Eisen- 
Kohlenstofflegierungen, liegen bislang nicht vor. 
Die direkte Anwendung eines heizbaren Mikro- 
skopes, wie es für obige Zwecke gebraucht wird, 
wäre aus naheliegenden Gründen ausgeschlossen. 
Der Einfluß von Umwandlungsvorgängen auf die 
Struktur von Metall-, speziell Eisen-Kohlen- 
stofflegierungen, ist ‘bisher auf anderem, in- 
direktem Wege ermittelt worden. Bezeichnen 
wir mit T die Temperatur einer Umwandlung 
in der Legierung, welcher Art sie auch sei, so 
wird bei der Erhitzung auf 7, >T dieselbe 
sicher vor sich gegangen sein. Licße man die 
Probe langsam abkühlen, so würde nunmehr dic 
Umwandlung, sofern sie reversibel ist, im um- 
gekehrten Sinne verlaufen, und bei gewöhnlicher 
Temperatur hätten wir wieder unser Ausgangs- 
material, das ja der direkten Beobachtung ohne 
weiteres zugänglich ist. Unterdrücken wir da- 
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gegen die Umwandlung dadurch, daß wir bei 
oder oberhalb T, so schnell abkühlen, daß die 
zur Erreichung des Gleichgewichtes nötige Zeit 
nicht gegeben ist, so halten wir damit den Stand 
der Dinge bei 7,, also oberhalb der Umwand- 
lungstemperatur T bei gewöhnlicher Temperatur 
fest, wir erzeugen einen labilen Gleichgewichts- 
zustand und können an diesem labilen, unter- 
kühlten Materiale die Eigenschaften, insbesondere 
die Struktur des Umwandlungsproduktes ober- 
halb 7, studieren. Man nennt diese Operation 
„Abschrecken“, und dasselbe ist um so 
energischer, die nach dem Abschrecken vor- 
handenen Verhältnisse den oberhalb 7 vor- 
handenen um so ähnlicher, je kürzer die Ab- 
kühlungszeit von T, auf gewöhnliche Temperatur. 
Auf diese Weise sind die Umwandlungserschei- 
nungen durch das Studium der Legierung vor 
und nach dem Abschrecken indirekt der Beob- 
achtung zugänglich. Abgesehen aber davon, 
daß eine solche Arbeitsweise recht umständlich 
ist, wird die Wirkung derselben auch niemals 
eine ideale, sondern von recht vielen Neben- 
umständen abhängig sein. 


Um die Struktur von Eisen-Kohlenstoff- 
legierungen bei hohen Temperaturen festzu- 
stellen, hat Saniter polierte Schliffe in flüssigem 
Chlorcalcium geätzt. Diese Methode besitzt zwar 
den Vorzug der Einfachheit, schließt aber die 
subjektive Beobachtung von Umwandlungsvor- 
gängen aus. Von verschiedener Seite!) ist daher 
bereits auf die Tatsache hingewiesen worden, 
daß das Mikroskop wertvollere Aufschlüsse zu 
geben imstande wäre, wenn es möglich wäre, 
„bei jeder beliebigen Temperatur das durch 
einen ebenen Schnitt bloßgelegte Gefüge zu 
beobachten“. 


Im nachstehenden ist eine Methode be- 
schrieben, welche die Beobachtung leicht oxydier- 
barer Legierungen in jeder beliebigen (vorläufig 
zwischen o und 10000 C. gelegenen) Temperatur 
gestattet. 


I. Beschreibung der Methode. 


Es wurde zur Ausarbeitung der vorliegenden 
Arbeitsmethode das mikroskopische Stativ nach 
H. Le Chatelier gewählt, dessen Objekttisch 
bekanntlich in horizontaler Lage senkrecht zur 
optischen Achse eingestellt ist. Einerseits fällt 
dann das lästige Einrichten des Schliffes in die 
optische Achse fort und andererseits läßt sich 
die Erhitzung der Probe leichter in einer Heiz- 
vorrichtung mit senkrechter Achse vornchmen. 


1) Wüst, Beitrag zur Kenntnis der Eisen- Kohlen- 
stofflegierungen höheren Kohlenstoffgehaltes. Wüllner- 
Festschrift, S. 255. — Goerens, Ueber den augenblick- 
lichen Stand unserer Kenntnisse der Erstarrungs- und 
Umwandlungsvorgänge bei Eisen - Kohleustofflegie- 
rungen, S. 28. 
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Die Erhitzung der Probe findet zur Ver- 
meidung der Oxydation im luftleeren Raume 
statt. Denken wir uns daher den Schliff in 
einem luftdicht geschlossenen Gefäße, das, da 
die Veränderung der Schlifffläche beobachtet 
werden muß, aus Glas besteht. Dieses Gefäß 
enthält die Erhitzungs- sowie die Temperatur- 
meßvorrichtung und soll leicht und einfach auf 
den Objekttisch des Le Chatelierschen Statives 
aufzusetzen und von demselben zu entfernen sein. 

Die Fig. 408 zeigt den Apparat in seiner 
letzten Ausführung in natürlicher Größe. Der- 
selbe zerfällt in vier Teile, die mit den Ziffern I 
bis IV bezeichnet sind. Die nachfolgende Zu- 
sammenstellung enthält die zu den Zahlen der 
Fig. 408 gehörigen Bezeichnungen. 


Teill. Objekthalter mit Heiz- und Tempe- 


raturmeßvorrichtung. 

I. Versuchsobjekt (Schliff). 
2. Heizvorrichtung. 
3. Schliffhalter. 

a) Quarzrohr. 

b) Glasrohr. 
4. Wärmeschutzblende aus Platinblech. 
5. Quarzring zum Halten von 2. 
6. Schliffverbindung I, H. 
7. Schliffverbindung I], IV. 
8. Polklemmen für Thermoelement. 
9. Polklemmen für Heizstrom. 


Teil II. Glasgehäuse, mit welchem Teil I, IV 


luftdicht verbunden ist. 


ro. Flache Glashaut, durch welche hindurch 
die Beobachtung von ı erfolgt. 

11. Elektrolytisch niedergeschlagene Kupfer- 
schicht, die nur auf der Glashaut eine 
kleine Oeffnung 

ı2. zur Beobachtung freiläßt. 


Teil I. Kühlgefäß aus Messing. 


73. Objekttisch des Le Chatelierschen 
Mikroskopes. 

14. Kühlwasserzulauf. 

Iş. Kühlwasserablauf. 

16. Bodenstück mit 

17. und 78. Stellschrauben und 

19. Zapfen und Federn zur Befestigung des 
Teiles II an das Mikroskop. 

20. Freie Oeffnung im Bodenstück für die 
Beobachtung. 

21. Stellschrauben. 


Teil IV. Trockenvorrichtung und Anschluß- 
stücke der Luftpumpe. 


22. Glasrohr mit Phosphorpentoxyd. 

23. Absperrhahn zwischen Apparat und Luft- 
pumpe. 

24. Verbindungsschliff zwischen Apparat und 
Luftpumpe. 
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Eine stärkere Vergrößerung des unteren 
Teiles der Apparatur veranschaulicht Fig. 409. 
. Schliff. 

. Heizvorrichtung. 
. Quarzrohr (Öbjekthalter). 
Wärmeschutzblende. 
. Quarzring zum Halten von 2. 
. Thermoelementlötstelle. 
. Gehäuse. 
. Flache Glashaut zur Beobachtung. 
. Kupferschicht. 
:10. Objektiv. 

Im nachstehenden ist eine genaue Be- 
schreibung der einzelnen Teile der Appara- 
tur, sowie deren Entwicklung gegeben. 

ı. Die Versuchsobjekte. Die Größe 
und Form der Versuchsobjekte hat sich im 
wesentlichen nach der Form des Apparates 
zu richten. Eine übermäßige Steigerung 
der Größenverhältnisse der Schliffe würde 
den Apparat und damit die Schwierigkeiten 
seiner Herstellung unnötigerweise ver- 
größern. Im übrigen ist für 
die Beobachtung bei einer nicht 
allzu starken Vergrößerung kaum 
ı qmm Fläche erforderlich, dann 
aber sind für Versuche wie die 
vorliegenden, bei denen es sich 
zum Teil um die Beobachtung von 
Umwandlungen labiler Systeme in 
stabile handelt, kleine Schliffe 
um so günstiger, weil sich ein 
labiles Gleichgewicht um so voll- 
kommener, beispielsweise durch 
Abschrecken, erreichen läßt, je ge- 
ringer die abzuschreckende Masse 
ist. Je geringer aber auch die zu 
erhitzende Masse ist, um so 
kleiner wird die Heizvorrichtung 
ausfallen, um so geringer wird 
die überflüssige Strahlungswärme 
sein, um so geringer die Gefahr 
einer Erwärmung des Öbjektives, 
um so gleichmäßiger die Erhitzung 
der Masse. 

2. Das Einsetzen des Schliffes. 


O SON AMANAN 


In dem 
neuesten Modell des Apparates wird der Schliff 
in einfacher Weise dadurch eingesetzt, daß er 
durch die Oeffnung 7 erst in das an diese an- 
geschmolzene Glasrohr 3b, sodann in das mit 
letzterem durch Glasstifte fest verbundene Quarz- 


rohr 3a gelangt. Von diesem ist der untere 
Rand umgebörtelt und von oben her flach ge- 
schliffen; die freie Oeffnung beträgt etwa 4 mm. 
Der lichte Durchmesser des (engeren) Quarz- 
rohres beträgt 9 mm, so daß noch bequem zu 
handhabende Schliffproben darin Platz finden. 
‚Das Einsetzen des Schliffes wurde ursprünglich 
nach einer anderen, umständlicheren Methode 
vorgenommen: Statt des Quarzrohres war ein 
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Metallrohr (Messing) angebracht, und der Schliff 
mit Hilfe von Schräubchen in die richtige Lage 
gebracht und festgehalten (siehe Fig. 410). 

3. Das Einrichten des Schliffes in die 
zur optischen Achse senkrechte Lage. Es 
ist selbstredend, daß sowohl die Achse des Kühl- 
kastens III, als auch diejenige des Objekthalters I 
von vornherein in die optische Achse fallen 
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müssen. Dann aber muß auch die Ansatzfläche 
für den Schliff am unteren Ende des Quarz- 
rohres senkrecht zur optischen Achse geschliffen 
sein. Diese Einstellung wird bei der Herstellung 
des Apparates soweit wie möglich berücksichtigt 
werden, trotzdem keine ideale sein, und es hat 
sich daher im Laufe der Untersuchungen die 
Notwendigkeit herausgebildet, besondere Vor- 
richtungen zum nachträglichen Ausrichten an- 
zubringen. Dieselben sind zweierlei Art. Das 
Kühlgefäß steht auf einer Spitze und zwei Stell- 
schrauben z7 und 78 (Fig. 408) auf dem Tisch 
des Mikroskopes auf. Eine zweite Verschiebung 
der Achse des Apparates ist durch die drei 
Stellschrauben 27 möglich. 
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4. Das Evakuieren. Wie aus der An- 
ordnungszeichnung Fig. 416 hervorgeht, ver- 
mittelt Schliff 24 und Glasleitung G die Verbindung 
zwischen Beobachtungsgehäuse A und Luftpumpe. 
Durch Abheben des federnden Glasrohres G, das 
in der erwähnten Abbildung gerade eingezeichnet, 
in Wirklichkeit aber schlangenförmig gekrümmt 
ist, läßt sich die Trennung zwischen Beob- 
achtungsgefäß und Leitung zur Luftpumpe voll- 
ziehen. Dies muß jedesmal ausgeführt werden, 
wenn ein Versuch beendet ist, ein neuer Schliff 
eingesetzt werden soll. Da alle Verbindungen 
durch genau passende Schliffe hergestellt, alle 
Leitungsdrähte in Glas eingeschmolzen sind, ist 
ein sicheres Dichthalten der ganzen Apparatur 
gewährleistet. Das Evakuieren erfolgt mittels 
einer automatisch wirkenden kleinen Quecksilber- 
luftpumpe des Fallsystems, welche ein genügendes 
Vakuum zu erreichen gestattet. 

5. Erhitzung. Die Erhitzung der Probe 
geschieht durch Strahlung im elektrischen Wider- 
standsofen 2, Fig. 408. Derselbe besteht aus 
einem 0,2 mm starken Platindraht, der durch 
eine Anzahl im Kreise um den Objekthalter, 
das Quarzrohr ża angeordnete Quarzröhrchen 
durchzogen ist. Die Beobachtungsfläche selbst 
liegt demnach noch in der erhitzten Zone, ohne 
daß dadurch Raum verloren geht. Wir müssen 
in der Tat berücksichtigen, daß der freie Objekt- 
abstand mit der Abnahme der Brennweite eines 
Objektives abnimmt. So besitzt der Zeißsche 
Apochromat 16 mm 5 mm Objektabstand. 

Anfangs besaß die Erhitzungsvorrichtung die 
in Fig. 410 angedeutete Form; ein Messing- 
röhrchen diente als Objcktträger. Um dieses 
Rohr war Kaolinmassc gepreßt, in welche der 
zur Erhitzung dienende Platindraht in horizon- 
talen Windungen gewickelt war. Diese An- 
ordnung barg mehrere Nachteile in sich. Einer- 
seits entlicß die Kaolinmasse selbst nach der 
sorgfältigsten Trocknung noch Gase, dann war 
eine eventuelle Reparatur recht umständlich und 
schließlich die direkte Erhitzung der Oberfläche 
recht schwierig und langsam, und stets blieb die 
Temperatur der Oberfläche gegen diejenige des 
Ofens recht erheblich zurück. 

Fig. 411 zeigt die sodann verwandte, ver- 
besserte Anordnung, ein Quarzrohr, ähnlich dem 
nunmehr vorhandenen, welches aber im Gegen- 
satz zu diesem undurchsichtig ist. In horizon- 
taler Richtung waren, damit bei der Erhitzung 
die einzelnen Windungen sich nicht berührten, 
Rillen eingefeilt, welche zur Aufnahme des 
Drahtes dienten. Damit war dem Uebelstande 
der Gasabgabe vollkommen, demjenigen der 
ungleichmäßigen Erhitzung aber nur teilweise 
abgeholfen, da die untersten Drahtwindungen 
immer kälter waren und die Temperatur der 
Schlifffläche gegen den oberen Teil des Ofens 
stark zurückblieb. Mit dieser Anordnung waren 
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durch das Fortfallen der Schrauben einige Milli- 
meter schädlichen Raumes gegen das Objektiv 
zu gewonnen. 

Es war von vornherein anzunehmen, daß die 
Oberfläche des Schliffes schon aus dem Grunde 
kälter blieb als der übrige Teil des Schliffes, 
weil sie der Strahlung nach außen stärker aus- 
gesetzt war. Diese Vermutung erwies sich in 
ungeahntem Maße als richtig, nachdem der 
größte Teil der unteren Fläche abgeblendet 
und zur Untersuchung nur etwa ı mm Raum 
gelassen war. Dies geschah mittels eines an 
einem Draht befestigten, dünnen Platinbleches, 
welches in der Mitte eine Oeffnung von etwa 
ı mm Durchmesser besaß. Die mit und ohne 
diese Vorrichtung festgestellten Unterschiede in 
der Temperatur erreichten 200°. Gleichen 
Schritt mit der stärkeren Erwärmung der Schliff- 
fläche hielt mit der Einführung dieser Anordnung 
die bessere Kühlung der Glasfläche, durch 
welche hindurch die Beobachtung erfolgte. 

Die Verwendung des Quarzglases als Material 


für den Objektträger brachte den Vorteil mit 


sich, daß die Ausdehnung der Erhitzungsvor- 
richtung fast zu vernachlässigen und eine Nach- 
einstellung der Schlifffläche während der Er- 
hitzung kaum erforderlich war. 

Um eine Berührung der Erhitzungsvorrich- 
tung mit der unteren Glasfläche zu vermeiden, 
war unterhalb des Kranzces von Quarzröhrchen 
ein Ring 5 (Fig. 408) aus Quarz angeschmolzen. 
Dadurch war die Haltbarkeit des Apparatcs 
ganz bedeutend gesteigert, vier- bis fünfstündige 
Erhitzungen hielt nunmehr die Vorrichtung aus, 
und eine Erwärmung des Objektives war nicht 
festzustellen. 

6. Die Temperaturmessung. Die Tempe- 
raturmessung geschah mittels Pyrometer nach 
Le Chatelier. Das Thermoelement war in 
den Objekthalter I eingeschmolzen, die isolierten 
Drähte am Objektträger entlang nach unten ge- 
führt und die Lötstelle mit der Oberfläche des 
Schliffes in Berührung gebracht und daher in 
den umgebördelten Rand des Objektträgers 
Quarzrohr 3a ein Einschnitt angebracht, in 
welchem die Drähte des Thermoelements paßten. 

7. Die Beobachtung. Die Beobachtung 
erfolgt bekanntlich durch die untere, flach- 
gezogene Glashaut des Glasgehäuses Teil II 
hindurch. Wenn auch diese Haut nicht voll- 
kommen planparallel ist, wie dies ideal der Fall 
scin müßte, um die größte Bildschärfe zu er- 
zielen, so genügt doch die vorliegende An- 
ordnung vollständig sowohl zur Beobachtung 
als auch zur Aufnahme. 

Die Herstellung einer solchen flachen Glas- 
haut bietet dem Glasbläser große Schwicrigkeiten, 
da sie meistens gerade an der wichtigsten Stelle, 
in der Mitte, unklar wird, weil hier die sogen. 
Warze sich beim Blasen bildet. 
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Ursprünglich war daher der Versuch gemacht 
worden, ein Glasplättchen einfach aufzukitten, 
wie dies Fig 4ı2 zeigt. Beim Evakuieren wurde 
aber das aufgekittete Scheibchen eingedrückt, 
und es war im übrigen recht schwierig, einen 
geeigneten Kitt für hohe Temperaturen zu finden. 


Es wurde daher versucht, das ganze Glas- 
gefäß II aus einem Stück zu blasen und der 
Uebelstand in Kauf genommen, daß die Ober- 
fläche nun nicht mehr flach, sondern nach außen 
(Fig. 413) oder nach innen (Fig. 414) gekrümmt 
war. Diese Anordnungen ergaben zwar an den 


Rändern unklare Bilder, bewährten sich aber im 


übrigen nicht schlecht. Der Raumersparnis 
halber ist dann die technisch zwar schwierigere, 
dafür aber praktischere Anordnung Fig. 415 ge- 
wählt worden. 


Die Beobachtung der Probe während der 
Erhitzung erfolgte meistens mit dem Zeißschen 
Kompensationsokular 18. Während des Ver- 
suches wurde natürlich fortwährend evakuiert. 
Alle Teile des Apparates mußten vor dem Ver- 
suche peinlichst sauber sein, da die geringsten 
Spuren Fett während der Erhitzung einen Be- 
schlag hervorriefen, der gerade an der Stelle 
des Glasgehäuses erfolgte, welche am kältesten 
war, der Beobachtungsfläche. Dies trat be- 
sonders dann auch ein, wenn leicht zu ver- 
dampfende Metalle oder Legierungen in dem 
Apparat zur Erhitzung gelangten. So ist bereits 
erwähnt worden, daß, wie die Fig. 410 andeutet, 
früher als Objektträger ein Messingrohr diente. 
Sowohl die damaligen Versuche, als auch neuere 
bewiesen, daß aus dem Messing bei verhältnis- 
mäßig niedriger Temperatur das Zink dampf- 
förmig entweicht und einen vollends undurch- 
sichtigen Beschlag auf der Beobachtungsfläche 
erzeugt. Die ausschließliche Verwendung von 
Platin und Quarz in denjenigen Teilen des 
Apparates, welche den höchsten Temperaturen 
ausgesetzt sind, führte zum Ziele. 


8. Die Aetzung. Anfangs waren die 
Schliffe im ungeätzten Zustande in die Vor- 
richtung gebracht worden. Später wurden die 
Schliffe im geätzten Zustande beobachtet, nach- 
dem.es sich gezeigt hatte, daß die Aetzung bis 
hinauf zu den höchsten Temperaturen hielt. Für 
bestimmte Zwecke konnte es vorteilhaft er- 
scheinen, auch während der Erhitzung zu ätzen. 
Auch dies wurde bewerkstelligt und als Aetz- 
mittel zunächst Chlor gewählt, das mit dem Eisen 
flüchtiges Eisenchlorid bildet. Als Behälter für 
das sorgfältig gereinigte Gas diente eine ober- 
halb des Gehäuses angebrachte Kugel, welche 
von jenem durch einen Hahn getrennt war. 
Die Bohrung desselben besaß eine Scheidewand, 
durch die sie in zwei gleiche Teile getrennt 
wurde. Dadurch war erreicht, daß bei jeder 
Drehung des Hahnes um 1800 ein geringes 
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Quantum Gas (der halben Hahnbohrung ent- 
sprechend) in das Beobachtungsgehäuse gelangte. 

Es wurde auch mit Wasserstoff zu ätzen 
versucht. Ein mit diesem Gase geladener 
Palladiumdraht wird in das Beobachtungsgefäß 
eingehängt. Bei der Erhitzung wird der absor- 
bierte Wasserstoff wieder frei und kann zur 
Aetzung benutzt werden. Das gebrauchte Gas 
wird selbstverständlich sofort durch die Luft- 
pumpe entfernt. 

9. Die Kühlung. Die Glaswand II wird 
durch die Strahlungswärme der Erhitzungsvor- 
richtung stark erwärmt und muß daher gekühlt 
werden. Zu diesem Zwecke ist das Gehäuse 
in einen Kühlapparat IHI eingesetzt, der aus 
Messing besteht und von fließendem Wasser 
durchströmt wird. Damit zwischen Glaswand 
und Messinggefäß der Kontakt ein möglichst 
inniger sei, ist erstere verkupfert, und nur der 
der Beobachtung dienende untere Teil bleibt 
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frei. Um Kühlgefäß und Objekttisch des Mikro- 
skopes verbinden zu können, ist der Fuß des 
Kühlgefäßes mit Zapfen und Federn versehen, 
wie Fig. 408 dies andeutet. Zwei entsprechende 
Messingstäbchen werden unterhalb des Objekt- 
tisches durch die mit Ringen versehenen Federn 
gesteckt, und es ist damit eine in gewissen 
Grenzen zwar bewegliche, zufälligen Stößen 
jedoch standhaltende Verbindung zwischen 
Mikroskop und Beobachtungsvorrichtung her- 
gestellt. 

10. Die Aufnahme. Die Aufnahme des 
Beobachtungsobjektes istam Le Chatelierschen 
Apparate bekanntlich eine recht einfache und 
geschieht dadurch, daß durch Drehung eines 
Prismas mit totaler Reflexion um go ® die Licht- 
strahlen auf die Mattscheibe einer photographi- 
schen Kamera gelangen. Es .war von Anfang 
an dem Gedanken Raum gelassen worden, be- 
sonders geeignete Umwandlungsvorgänge auf 
kinematographischem Wege festzuhalten. Zu- 
nächst jedoch wurden die einzelnen Phasen 
eines Umwandlungsvorganges dadurch fixiert, 
daß der letztere, durch Temperaturerniedrigung 
unterbrochen, die Aufnahme gemacht, durch 
Wiedererhitzung die Umwandlung zum Fort- 
schreiten gebracht, wieder abgekühlt, aufge- 
nommen und dieser Vorgang so lange wiederholt 
wurde, bis die Geschwindigkeit der Umwandlung 
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gleich Null, in anderen Worten, diese selbst 
aufgehört hatte. Auf diese Weise ist die Bildung 
der Temperkohle verfolgt worden. 

11. Die Gesamtanordnung. Fig. 416 zeigt 
schematisch die Gesamtanordnung der Apparate, 
und ist dieselbe aus der nachfolgenden Zu- 
sammenstellung ohne weiteres verständlich. 

A Beobachtungsapparat, wie aus Fig. 408 
u. 409 ersichtlich, mit Kühlgefäß, Zu- 
und Ablauf des Kühlwassers, Anschluß- 
klemmen für Thermoelement und Heiz- 
strom, Trockenvorrichtung und Absperr- 
hahn gegen die Luftpumpe. 

S Stativ nach Professor Le Chatelier mit 

K Photographischer Kamera, 

L Linse zur Konvergierung des diffusen 
Lichtes der 
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In Wirklichkeit ist aber eine solche homogene 
Struktur, wie sie dem Wesen der festen Lösung 
entspricht, bei reinen Eisen-Kohlenstofflegie- 
rungen noch nicht beobachtet worden. Meistens 
ist nur die Grundmasse homogen und entspricht 
dem Begriffe der festen Lösung, wenn sie auch 
in Wirklichkeit wahrscheinlich nicht „die“ feste 
Lösung ist (in diesem Falle eine feste Lösung 
mit 1,80/, C). Durchsetzt ist diese Grundmasse 
von den bereits von Osmond und Guillet 
beschriebenen lanzenförmigen Kristallen, deren 
Wesen nicht recht geklärt erscheint. Einige 
Autoren wollen die Grundmasse mit Austenit, 


-die Kristalle mit Martensit bezeichnet wissen. 


Kourbatoff nennt diese Kristalle Troosto- 
Sorbit. Lichtbild Fig. 417 zeigt eine solche 
Probe in ı1oofacher, Lichtbild Fig. 418 in 


Zur Luftpumpe DL an 


Fig. 416. 


B Bogenlampe. 

M Millivoltmeter zur Messung der Temperatur. 

E Einschalter für den Heizstrom. 

W Regulierwiderstand für denselben. 

G Glasleitung zur Luftpumpe. 

Die Konstruktion des Apparates ist mit 
großem Geschick von Herrn W. Heinz von der 
Firma C. Heinz in Aachen durchgeführt worden. 


II. Die Versuche. 


ı. Die Umwandlung Austenit-Marten- 
sit-Troostit-Sorbit. Die günstigsten Resul- 
tate standen von solchen Proben zu erwarten, 
welche während der Erhitzung bei nicht zu hoher 
Temperatur aus dem labilen in den stabilen 
Gleichgewichtszustand übergehen. Solche Ver- 
hältnisse weist eine bei sehr hoher Temperatur 
(etwa 11500C.) abgeschreckte Eisen - Kohlenstoff- 
legierung mit 1,7 bis 1,80/ Koblenstoff auf. Die 
Struktur einer solchen Legierung müßte, ideal 
gesprochen, Austenit, reine, feste Lösung sein. 


1000 facher Vergrößerung. Die Lanzenkristalle 
erscheinen weiß auf dunklem Untergrunde. Der 
Theorie nach wandelt sich Austenit bei der Er- 
hitzung in Perlit um: Die feste Lösung zerfällt 
in ihre Bestandteile Ferrit und Zementit = Perlit. 
Dieser Vorgang ist aber, wie allgemein ange- 
nommen wird, kein ganz plötzlicher, sondern 
vollzieht sich in mehreren Phasen, es entstehen 
mehrere Bestandteile, welche die mehr oder 
minder vollendete Reaktion kennzeichnen. Wir 
müßten je nach der Höhe der Abschrecktempe- 
ratur alle Uebergänge von Perlit nach Austenit: 
Perlit-Sorbit-Osmondit- Troostit-Martensit- 
Austenit 
feststellen können. Man kann auch umgekehrt 
verfahren, indem man eine abgeschreckte Probe 
auf verschieden hohe Temperatur anläßt, doch 
führt diese Methode weniger sicher zum Ziele, 
wenigstens lassen sich die erwähnten Bestand- 
teile nicht so scharf trennen. Der Austenit 
Maurers beispielsweise geht beim Anlassen 
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sofort in ein Gebilde über, dem ebensogut der 
Name troostitischer Martensit als auch troosto- 
sorbitischer Perlit beigelegt werden könnte. 
Maurer spricht übrigens die Ansicht aus, daß 
die Umwandlung des Austenits in Troostit er- 
folgt, ohne durch den martensitischen Zustand 
zu gehen. Unter martensitischer Struktur ist 
diejenige zu verstehen, die man beispielsweise 
‚beim Abschrecken eines Werkzeugstahles mit 
0,85 fja C bei etwa goo ° C. (Heyn und Bauer) 
erhält und die einem Gebilde sich im Dreieck 
schneidender Nadeln entspricht. 

Auch Kourbatoff hat durch Anlaßversuche 
festgestellt, daß der Austenit sich in Troostit 
verwandelt, ohne durch den martensitischen Zu- 
stand zu gehen. 

Die Maurerschen Photogramme lassen zwar 
recht deutlich den allmählichen Uebergang der 
ursprünglichen Bestandteile Austenit und Lanzen- 
kristalle in einen körnigen, stellenweise dunkel 
gefärbten Perlit erkennen, doch wären die Bilder 
viel überzeugender, wenn cs möglich gewesen 
wäre, eine und dieselbe Stelle des Schliffes in 
allen Stadien der Umwandlung zu verfolgen. 
Dasselbe gilt von den von Heyn und Bauer 
zur Kenntnis des inneren Aufbaues gehärteten 
und angelassenen Werkzeugstahles angestellten 
Versuchen. Diese Verfasser schreckten bei 
900° C. einen Kohlenstoffstahl mit 0,95 %/, C 
ab, ließen ihn auf verschiedene Temperaturen 
an und untersuchten das Gefüge der Anlaß- 
produkte. Sie fanden bei 400° C. einen durch 
seine chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften genau gekennzeichneten Bestandteil, 
welchem sie den Namen Osmondit beilegten. 
Oberhalb dieser Temperatur findet die Aus- 
scheidung des Carbides statt. Die Reihenfolge 
der Umwandlungen ist nach diesen Verfassern: 

Martensit-Troostit-Osmondit-Sorbit-Perlit. 

Alle Uebergangsbestandteile zwischen den 
genau definierten Konstituenten Martensit und 
Osmondit sind die Troostite, alle Uebergangs- 
bestandteile zwischen Osmondit und Perlit sind 
die Sorbite.e Ohne auf die Ausführungen der 
beiden Forscher näher einzugehen, wird beim 
Betrachten des auf die oben erwähnte Weise 
gewonnenen Versuchsmaterials ohne weiteres 
klar, daß die Beobachtung ein und derselben 
Stelle eine ganze Reihe von Schlüssen ermög- 
lichen würde, welche die direkte Untersuchungs- 
methode durch Abschrecken und Anlassen nicht 
gestattet. Es ist daher die Anwendung der 
beschriebenen Methode auf die Umwandlungs- 
erscheinungen beim Anlassen einer bei recht 
hoher Temperatur abgeschreckten Eisenkohlen- 
stofflegierung mit 1,7%), Kohlenstoff versucht 
worden. Es stand nunmehr zu erwarten, daß 
sich das Gefüge bci der Erhitzung verändern 
würde. Dies war nun in Wirklichkeit nicht zu 
konstatieren. Eines jedoch ist sicher: Im Innern 
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der Legierung war die Umwandlung des Austenits 
in Perlit bereits vollzogen, während die Ober- 
fläche sich noch nicht verändert hatte. 
Woran dies liegt, ist mit Sicherheit noch nicht 
ermittelt, doch ist es möglich, daß die geätzte 
Oberflächenschicht sich zwar verändert, aber die 
Umwandlungsprodukte pseudomorph sind und 
daher eine Strukturveränderung nicht festzustellen 
ist. Andererseits aber auch kann angenommen 
werden, daß sich auf der Oberfläche des Schliffes 
eine indifferente Haut bildet, die durch Erhitzen 
nicht mehr verändert wird. Wie dem auch sei, 
diese pseudomorphe bezw. indifferente Schicht 
ist außerordentlich dünn. Einige Proben ließen 
deutlich beim Ueberschreiten einer Temperatur 
von etwa 2500 C. die aufgerauhte Struktur des 
Perlits erkennen, allerdings nicht ohne weiteres. 
Erst, wenn man die Schlifffläche unscharf ein- 
stellte, trat diese Erscheinung deutlich hervor, 
und es ist mit Hilfe einer feinen, mit Teilung 
versehenen Mikrometerschraube, wie sie am 
Martensschen Mikroskope vorhanden ist, mög- 
lich, die Dicke der erwähnten Haut festzustellen. 

Die Versuche lassen daher sichere Schluß- 
folgerungen noch nicht zu. Möglich ist nämlich 
auch noch, daß der Faktor Zeit eine genügende 
Berücksichtigung noch nicht erfahren hat. Zieht 
man in Betracht, daß gerade derjenige Teil der 
Oberfläche, welcher beobachtet wird, am stärksten 
ausstrahlt und daher am langsamsten erhitzt 
wird, so ließe sich ein Zurückbleiben der Beob- 
achtungsfläche gegen das Innere des Schliffes 
wohl erklären. Daß tatsächlich ein solches 
Zurückbleiben vorhanden ist, zeigen die Licht- 
bilder Fig. 419 bis 423. Lichtbild Fig. 419 ist 
die Struktur einer Probe mit 1,70% C, im 
übrigen frei von Beimengungen, welche bei etwa 
1000 0 C. abgeschreckt worden ist. Das Gefüge 
ist ausgeprägt martensitisch mit troostitischer 
Grundmasse. Diese Probe wurde im Apparat 
auf etwa 750 °C. erhitzt und die Dauer des An- 
heizens betrug etwa ı Stunde, während man die 
Probe etwa ı Stunde lang über 600 °C. erhitzte. 
Nach Heyn und Bauer müßte das Gefüge der 
Probe perlitisch sein, und zwar hätten wir es 
hier mit dem sogen. körnigen Perlit zu tun, eine 
Abart des lamellaren, gewöhnlichen Perlits, die 
sich von diesem dadurch unterscheidet, daß der 
Zementit, zu körnigen Anhäufungen zusammen- 
geflossen, gesaigert ist. Das Lichtbild Fig. 420, 
welches nach der erwähnten Behandlung auf- 
genommen worden ist, zeigt kaum eine Ver- 
änderung gegen das Lichtbild Fig. 421. Schleift 
man nunmehr den Schliff auf dem feinsten 
Schmirgelpapier 0000 ab, poliert und ätzt ihn, so 
kann man, wie das Lichtbild Fig. 421 zeigt, er- 
kennen, daß eine Zersetzung des Gefüges hier 
bereits begonnen hat. Die weißen Nadeln zeigen 
ein gerunzeltes, dem perlitischen Gefüge ent- 
sprechendes Aussehen, während die troostitische 
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Grundmasse sich vollkommen in Perlit verwandelt 
hat. Der allgemeine Aufbau ist jedoch immer 
nach der des Martensits, langgestreckte, in 
Dreieckform sich kreuzende Nadeln. Lichtbild 
Fig. 422 stellt die Struktur der Schlifffläche dar, 
wie sie ı mm unterhalb der Oberfläche aussieht. 
Hier haben wir das Endprodukt der Umwandlung, 
den körnigen Perlit. Nur andeutungsweise ist 
die martensitische Struktur erkennbar. So zeigt 
das Lichtbild Fig. 423 in starker Vergrößerung 
eine zersetzte Martensitnadel. Die Ränder der 
Nadel sind durch größere Zementitanhäufungen 
gekennzeichnet, während in der Mitte die 
Zementitbildung spärlicher vor sich gegangen 
ist. Nicht ausgeschlossen erscheint es jedoch, 
daß bei weiterer Erhitzung auch diese kleineren 
Zementitausscheidungen zu größeren zusammen- 
fließen, welche dann auch die langgestreckte 
Form verlieren, so daß das Endprodukt ein 
ideales, körniges Gefüge sein wird. 

Fassen wir die Resultate dieser Versuchs- 
reihe, soweit die wiedergegebenen Lichtbilder 
Schlüsse zulassen, zusammen, so ergibt sich, 
daß vorderhand sichere Schlüsse noch nicht ge- 
zogen werden können. Zweifellos aber deuten 
die Resultate darauf hin, daß entweder die Um- 
wandlung des Austenits in Martensit an der 
Beobachtungsfläche aus unbekannten Gründen 
gar nicht erfolgt, oder, was wahrscheinlicher 
ist, daß die zu dieser Umwandlung erforderliche 
Zeit eine unverhältnismäßig große ist. Weitere 
Versuche werden hierüber Aufschluß verschaffen 
müssen. 

2. Die Bildung von Temperkohle. Auch 
die Bildung von Temperkohle wurde in den 
Kreis der Betrachtungen hineingezogen. Die 
Temperkohle ist diejenige Form des elemen- 
taren Kohlenstoffes, deren Ausscheidung in festem 
Zustande erfolgt. 

Nach Wüst und Goerens erfolgt die Aus- 

scheidung des elementaren Kohlenstoffs durch 
Zersetzung des ausgeschiedenen Zementits, und 
zwar diejenige des Graphits nur während der 
Erstarrung, die der Temperkobhle nur nach der- 
selben. In beiden Fällen findet aber der Vor- 
gang nach den Gleichgewichtslinien des Zementits 
statt; d. h. 1. nach der Linie der Ausscheidung 
des primären Zementits oberhalb des eutektischen 
Punktes 4,2 jọ C, oder 2. nach der eutektischen 
Linie Zementit-Mischkristalle durch Zersetzung 
ausschließlich dieses Eutektikums, nicht aber des 
in den Mischkristallen gelösten Zementits; schließ- 
lich 3. nach der Ausscheidungslinie des sekun- 
dären Zementits Z£S im festen Zustande. 

Die Bildung der Temperkoble ist von mehreren 
Faktoren abhängig. Es sind dies Temperatur, Zeit 
und Zusammensetzung. Je höher die Temperatur 
in dem Intervall 700 °C. bis zum Beginne des 
Schmelzens, um so mehr Temperkohle wird 
bei reinen Eisen-Kohlenstofflegierungen ausge- 
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schieden. Je länger die Legierung der betreffen- 
den Temperatur ausgesetzt wird, um so reich- 
licher wird die Ausscheidung erfolgen. Je höher 
der Kohlenstoffgehalt, um so mehr 'Temperkohle 
wird unter sonst gleichbleibenden Verhältnissen 
ausgeschieden. Auch die Gegenwart von Bei- 
mengungen wirkt auf die Ausscheidung der 
Temperkohle ein. Besonders das Silicium spielt 
eine hervorragende Rolle insofern, als es die Ab- 
scheidung der Temperkohle in hohem Maße be- 
günstigt. Siliciumzusatz erniedrigt einerseits 
die Temperatur der Temperkohleausscheidung, 
andererseits wird dadurch die Menge der aus- 
geschiedenen Temperkohle siliciumfreien Legie- 
rungen gegenüber erhöht. Die Rolle des Siliciums 
ist seit längerer Zeit crkannt worden. Bereits 
Charpy und Grenet stellen fest, daß, je höher 
der Siliciumgehalt, um so niedriger die Tempera- 
tur, bei der sich die Bildung der Temperkohle 
einstellt. Hat letztere aber einmal begonnen, so 
setzt sie sich bei niedrigeren Temperaturen 
fort, als sie begonnen hatte. Wenn die Ausschei- 
dung der Temperkohle einmal angefangen hat, 
so erfolgt nach Wüst u.a. die Fortsetzung der- 
selben mit großer Geschwindigkeit. 

Der im ersten Teile dieser Arbeit beschriebene 
Apparat muß geeignet sein, die Verhältnisse bei 
der Bildung der Temperkohle zu untersuchen, 
da eine direkte Beobachtung derselben auch auf 
dem ungeätzten Schliffe möglich ist. 

Untersucht wurde eine Probe mit 2,5 °% Ge- 
samtkohlenstoff und 1,7 %, Si. Um nach Mög- 
lichkeit Graphitbildung auch vor dem Glühen zu 
vermeiden, wurden die Proben beisehr hoher Tem- 
peratur in Wasser abgeschreckt. Die Erhitzung 
erfolgte in einem Salzbade, um jede Oxydation 
zu vermeiden. Das normale Aussehen einer 
solchen Probe unter dem Mikroskope muß bei 
vollkommener Abschreckung das in Lichtbild 
Fig. 428 tatsächlich erhaltene sein: primäre 
Mischkristalle, Austenit, ein homogener, beim 
Actzen ungefärbter Bestandteil und als Grund- 
masse das zellenförmig um die Mischkristalle 
verteilte Eutektikum Mischkristalle - (Austenit-) 
Zementit, dessen Menge entsprechend dem 
Kohlenstoffgehalte eine geringe sein muß. Da 
aber in vielen Fällen die Abschrecktemperatur 
die eutektische etwas überschritt, kam es vor, 
daß die Proben kein homogenes Aussehen be- 
saßen, daß hingegen Stellen vorhanden waren, 
deren Struktursowohlniedrigeren alsauchhöheren 
Diese Erschei- 
nung ist eine nicht unbekannte und beruht eben 
darauf, daß die beim Erhitzen flüssig gewordenen 
Teile der Schmelze sich entsprechend dem Zu- 
standsdiagramme spalten; es entsteht bei der Ab- 
kühlung eine Schmelze höheren, ein fester Misch- 
kristall niedrigeren Kohlenstoffgehaltes, deren 
Zusammensetzungen sich dadurch ermitteln lassen, 
daß man durch die betreffende Abschrecktem- 


1909.] 


peratur eine Horizontale legt, deren Schnitt- 
punkt mit der Kurve der beendeten Erstarrung 


die Zusammensetzung des festen, der Schnitt- 


punkt mit der Kurve der beginnenden Erstar- 
rung die Zusammensetzung des flüssigen angibt. 
Aber auch die Anwesenheit des Siliciums wird 
selbstredend auf die Struktur insofern einen 
Einfluß ausüben, als es die quantitativen Verhält- 
nisse zwischen Mischkristallen und Eutektikum 
verschieben wird, und zwar geschieht dies nach 
den Untersuchungen von Wüst und Petersen 
über den Einfluß des Siliciums auf das System 
Eisen-Kohlenstoff nach links, d. h. der eutek- 
tische Kohlenstoffgehalt 4,2 °% wird durch die 
Anwesenheit des Siliciums erniedrigt. 

Von der Energie der Abschreckung hängt 
es naturgemäß ab, ob die Mischkristalle das reine 
homogene Gefüge, wie es der festen Lösung 
zukommt, und das wir Austenit nennen, besitzt 
oder nicht. Im ersteren Falle bleiben die Misch- 
kristalle wie in Lichtbild Fig. 428 beim Aetzen 
‚ungefärbt, im letzteren zeigen sich in derselben 
die bekannten Lanzenkristalle in größerer oder 
geringerer Menge. Diese Lanzenkristalle können 
auf derselben Grundmasse sowohl hell als auch 
dunkel erscheinen (bei gleicher Aetzung in fünf- 
prozentiger Lösung von HNO, in Isoamylalkohol). 
Im ersteren Falle besitzen sie das in Lichtbild 
Fig. 424 u. 425, im letzteren das in Lichtbild 
Fig. 426 u. 427 veranschaulichte Ausschen. Die 
dunkle Färbung dieser Nadeln ist wahrscheinlich 
auf Anlaßvorgänge zurückzuführen. 

Die Proben wurden nunmehr der Beobach- 
tung beim Erhitzen unterzogen, und zwar waren 
sie für den Versuch schwach angeätzt worden, 
was jedoch nicht unbedingt erforderlich ist. 
Auch wurde der mit Wasserstoff gesättigte 
Palladiumdraht in den Apparat eingehängt, doch 
haben spätere Versuche gezeigt, daß zwar der 
Wasserstoff nicht unbedingt erforderlich ist, die 
Anwesenheit dieses Gases jedoch allem Anscheine 
nach die Bildung der Temperkohle begünstigt. 

Der erste Versuch diente als Orientierungs- 
versuch und sollte hauptsächlich darüber Klar- 
heit verschaffen, ob tatsächlich die Bildung der 
Temperkoble sich beobachten ließ und bei welcher 
Temperatur sie einsetzte. 

Es zeigte sich nun, daß bereits bei 770 ° C. 
die charakteristischen schwarzen, punktförmigen 
Temperkohleausscheidungen erfolgten, und zwar 
ließen sich dieselben im Eutektikum feststellen. 
Die Zahl dieser Punkte nahm rasch zu, und das 
Eutektikum war bald von denselben ganz durch- 
setzt. Gleichzeitig mit diesem Vorgange erfolgte 
aber ein anderer, in gewisser Beziehung recht 
störender, welcher auf der mit der Zersetzung 
des Eisencarbids verbundenen Volumveränderung 
beruhte; die Oberfläche rauhte sich’auf und er- 
schien schließlich unter!dem Mikroskope ein- 
förmig dunkel gefärbt, ähnlich dem Aussehen 
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des Troostits, wenn auch von diesem zweifellos 
verschieden. 

Die Temperaturmessung unterliegt vorläufig 
noch einiger Unsicherheit, so daß die Tempe- 
ratur des Beginnes der Temperkohlebildung 
mit Vorbehalt angegeben werden muß. Die 
Lötstelle des Thermoelementes muß die Ober- 
fläche des Schliffes berühren und dies an einer 
Stelle, welche der durch die Blende [reigelassenen 
Oeffnung möglichst nahe liegt. 

Die Geschwindigkeit der Temperkohleaus- 
scheidung ist bei der erwähnten Temperatur 
und bei Gegenwart von Wasserstoff eine sehr 
große, muß allerdings von dem durch die Volum- 
änderung hervorgerufenen Aufrauhen der Ober- 
fläche scharf getrennt werden, welche bei ihrem 
Eintritte den Prozeß der Temperkohlebildung 
vollständig verdeckt. Eine Verfolgung des Vor- 
ganges bis zur vollkommenen Stabilität, welche 
dadurch erreicht wäre, daß die reinen Kompo- 
nenten Ferrit + Temperkohle ausschließlich das 
Gefüge der Probe ausmachen, erscheint aus 
zwei Gründen ausgeschlossen. Einmal verläuft 
die Reaktion, wie übrigens durch andere Ver- 
suche zur Genüge erwiesen, von einem gewissen 
Punkte an recht langsam, und wenn auch die 
Betriebssicherheit des Apparates bereits eine 
recht große ist, so sind zeitlich derselben immerhin 
noch Grenzen gesetzt. Nichtsdestoweniger würde 
dieser Grund kein Hindernis für die Ausführbar- 
keit der Versuche bilden, wenn nicht das er- 
wähnte Aufrauhen der Oberfläche unter den 
vorliegenden Versuchsbedingungen von einem 
gewissen Punkte an die übrigen Vorgänge voll- 
ständig verecken würde. Welches nämlich auch 
das Wesen dieses letzteren Vorganges sei, die 
Tatsache, daß die Oberfläche verändert wird, 
genügt, um ein nachheriges Wiederklarwerden, 
wie es dem stabilen Gleichgewichte Ferrit 
-+ Temperkohle entspricht, zu verhindern. 

Die Vorgänge, wie sie eben kurz aufgerollt 
worden sind, lassen sich am besten an dem in 
den nachfolgenden Lichtbildern gezeigten Bei- 
spiele erläutern. Der Versuch und die mit dem- 
selben verbundenen Aufnahmen wurden auf 
folgende Weise durchgeführt. Der mit dem 
Palladiumdraht versehene Apparat wurde erhitzt, 
bis die Temperatur erreicht war, bei der die 
Aufnahme gemacht werden sollte. War, wie 
bei den drei ersten Aufnahmen, Temperkohle- 
bildung noch nicht aufgetreten, so geschah die 
Aufnahme bei der betreffenden Temperatur. 
Sowie jedoch die ersten Anzeichen der Temper- 
kohlebildung sich zeigten, wurde eine Abkühlung 
auf .etwa 3000 C. ausgeführt, die Aufnahme 
gemacht und wieder auf die frühere Temperatur 
bezw. etwas höher erhitzt, so daß der Prozeß 
weiter erfolgen konnte. So wurde weiter ver- 
fahren, bis die Oberfläche dunkel erschien, 
weitere Aufnahmen daher zwecklos waren. 
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Lichtbild Fig. 428 zeigt die Struktur eines 
schwach geätzten Schliffes bei gewöhnlicher 
Temperatur: primäre Mischkristalle, feste Lösung 
(Austenit) und ein zellenförmiges Gewebe des 
Eutektikums Mischkristalle-Zementit. Lichtbild 
Fig. 429 ist das Aussehen des Schliffes bei 
200 0 C. gegen Lichtbild Fig. 428 unverändert. 
Die Oberfläche der Mischkristalle ist eben und 
homogen. Bei 500 °C. hat sich das Gefüge der 
Mischkristalle deutlich verändert, dieselben sind 
nicht mehr eben, sondern weisen eine Runzelung 
auf, wie sie dem Perlit eigen ist (Lichtbild 
Fig. 430). Eine Erhitzung auf 700 0°C. hat, wie 
das Lichtbild Fig. 431 zeigt, noch keinen Ein- 
fluß auf die Struktur der Legierung. Zwischen 
Joo und 800 °C. jedoch erscheinen, wie die 
Betrachtung des Lichtbildes Fig. 432 ergibt, im 
Eutektikum schwarze Punkte, welche wir als 
Temperkohle ansprechen müssen. Ist das Eutek- 
tikum aufgezehrt, so sctzt sich die Bildung der 
schwarzen Punkte fort, und zwar auch in den 
Mischkristallen, wie Lichtbild Fig. 433 ergibt, 
und dieser Prozeß erreicht erst sein Ende, wenn 
die ganze Oberfläche sich dunkel gefärbt hat, 
wie die Lichtbilder Fig. 434 u. 435 beweisen. 
Dieser Vorgang ist allem Anscheine nach von 
demjenigen der Temperkoblebildung scharf zu 
trennen und durch die mit der Reaktion ver- 
bundenen Volumveränderungen hervorgerufen. 

Lichtbild Fig. 436 zeigt die Oberfläche der 
zu dem vorhergehenden Versuche verwandten 
Probe in schr starker Vergrößerung. Man sieht, 
daß dieselbe vollständig aufgerauht und nichts 
weniger als eben ist. Deutlich läßt sich auch 
erkennen, daß die Veränderungen derselben 
zweierlei Art sind, eine gröbere, dunklere, welche 
der Ausscheidung der Temperkohle entspricht, 
eine feinerc, hellere, die auf die Volumände- 
rungen zurückzuführen ist. Dazwischen er- 
scheinen weiße UÜcberreste nicht umgewandelten 
Materials bezw. Produkte der Reaktion. 

Diese Zersetzung der Oberfläche ist von 
recht geringer Tiefe, denn hält man die Probe 
nur eine Sckunde an die Polierscheibe, so er- 
scheint bereits das zellige Gefüge des Ausgangs- 
materials Lichtbild Fig. 437, zugleich mit den 
helleren und dunkleren Veränderungen der 
Fläche. Schleift man die Probe ab, so zeigt 
sich vollends auf dem ungeätzten Gefüge die 
vor sich gegangene Veränderung im Innern des 
Materials. Lichtbild Fig. 438 zeigt das Gefüge 
des ungeätzten Schliffes. Man sieht, daß sich 
im Innern des Materials die Temperkohle aus- 
geschieden hat. Dies stand zu erwarten, da die 
betreffende Probe sehr lange auf hoher Tem- 
peratur gehalten worden war. (Die gesamte 
Versuchsdauer inklusive Erhitzungen und Ab- 
kühlungen betrug etwa 4 Stunden.) Die Anord- 
nung der Temperkohlepünktchen erinnert deut- 
lich an diejenige der Zellen des Eutektikums, 
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während die durch die kreisförmigen Temper- 
kohleausscheidungen freigelassenen Flächen weiß 
geblieben sind. Aetzen wir nunmehr mit vier- 
prozentiger alkoholischer Pikrinsäure an, so er- 
halten wir das in Lichtbild Fig. 439 erkennbare 
Gefüge. Deutlich sichtbar ist die kreisförmige, 
den Zellen des früheren Eutektikums folgende 
Temperkohle, während die Grundmasse aus 
einem dunkel gefärbten sorbitischen Perlit be- 
steht. Lichtbild Fig. 440 zeigt in 1000 facher 
Vergrößerung eine solche Zelle. Die Temper- 
kohleausscheidungen sind von Ferrithöfen um- 
geben, wie dies allgemein beobachtet wird, 
während die Zellen das Gefüge des sorbitischen 
bis lamellaren Perlits aufweisen. Soweit bietet 
also der Schliff nichts Merkwürdiges. Nun aber 
erscheinen stellenweise mitten in den von der 
Temperkohle eingeschlossenen Höfen zackige, 
weiße Felder, deren Natur einstweilen nicht er- 
klärlich ist. Die stärkere Vergrößerung einer 
solchen Zelle ist in Lichtbild Fig. 441 zu sehen. 
Auch hier ist die Temperkohle von Ferrit um- ` 
geben. Die Grundmasse ist sorbitisch bis 
lamellarperlitisch. Mitten in der Zelle erscheint 
der weiße Gefügebestandteil, dessen Natur noch 
aufzuklären ist. Derselbe ließ sich mit einer 
Stahlnadcel ritzen, und beim Polieren erschien er 
gegen die übrige Fläche nicht im Relief. Im 
übrigen aber beweist die zwischen 200 und 
500 ® C. auftretende gleichmäßige Runzelung 
der Oberfläche, daß der in Frage stehende Vor- 
gang erst nach der Perlitbildung erfolgt ist. 
Auch die Natriumpikratätzung ließ diese Aus- 
scheidungen ungefärbt. Es steht also mit ziem- 
licher Sicherheit fest, daß es sich im vorliegenden 
Falle um reines Eisen, Ferrit handelt, dessen 
Entstehungsweise mitten in der Zelle vorläufig 
jedoch noch rätsclhaft erscheint. Das Auftreten 
solcher Ferritinseln war jedoch nicht etwa ver- 
einzelt und ist jedesmal dann beobachtet worden, 
wenn die Versuchsdauer eine große war. 

Es wurden sodann noch einige Versuche 
angestellt, die erweisen sollten einerseits, ob 
zur Temperkohlebildung Wasserstoff unbedingt 
erforderlich ist, und andererseits, ob auch unter- 
halb der Temperatur des Beginnes der Aus- 
scheidung sich dieselbe fortsetzte. Die unter- 
suchte Probe besaß dieselbe Zusammensetzung 
wie die vorhergehenden und wurde im Beob- 
achtungsapparate auf 7700 C. erhitzt, etwa 
5 Minuten auf dieser Temperatur gehalten und 
ziemlich rasch abgekühlt. Wasserstoff war in 
dem Apparate nicht vorhanden. Lichtbild Fig. 445 
zeigt das Gefüge der Probe nach dieser Behand- 
lung. Temperkohle hat sich, wenn überhaupt, 
so doch recht wenig ausgeschieden. Das Ge- 
füge der Mischkristalle ist das des Sorbits, das 
Eutektikum ist fast unverändert, läßt sich jedoch 
scharf nicht mehr einstellen. Lichtbild Fig. 443 
gibt in 1ooofacher Vergrößerung Eutektikum 
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und Mischkristalle wieder. Einzelne mikrosko- 
pische Temperkohleausscheidungen lassen sich 
erkennen, und zwar hauptsächlich an den Grenz- 
flächen Eutektikum —Mischkristalle, den Flächen 
geringster Spannungen. Die Erhitzung wurde 
nunmehr nochmals vorgenommen und so weit 
getrieben, daß reichlichere Temperkohleabschei- 
dung auftrat, wie dies Lichtbild Fig. 444, eine 
ıoofache Vergrößerung der Schlifffläche nach 
der Erhitzung, veranschaulicht. Die Temper- 
kohlepünktchen haben an Zahl und Größe be- 
deutend zugenommen und sind besonders im 
Eutektikum in reichlicher Anzahl vorhanden. 
Doch auch die Mischkristalle weisen diese Aus- 
scheidungen auf, wie die nachträglich geätzte 
Probe in den Lichtbildern Fig. 445 u. 446 zeigt. 
Diese Ausscheidungen sind durch die Zersetzung 
des sekundären Zementits leicht zu erklären. 
Immer aber ist der Vorgang soweit noch nicht 
fortgeschritten, daß die Struktur des Eutektikums 
verschwunden wäre. Man erkennt dieselbe deut- 
lich noch in Lichtbild Fig. 446. Diese Versuche 
erweisen zur Genüge, daß der Wasserstoff zwar 
die Bildung der Temperkohle ungemein be- 
günstigt, indem dieses Gas die Geschwindigkeit 
derselben erhöht, doch ist dasselbe zur Beob- 
tung der Vorgänge nicht unbedingt erforderlich. 

Es wurde nunmehr versucht festzustellen, 
ob die Bildung der Temperkoble sich auch bei 
niedrigerer Temperatur, als dem Beginne der- 
selben entspricht, fortsetzt und ob sich dieser 
Vorgang beobachten läßt. Zu diesem Zwecke 
wurde die Probe in demselben Zustande, wie 
sie die Lichtbilder Fig. 445 u. 446 zeigen, in 
den Apparat eingesetzt und etwa !/, Stunde 
lang auf 650 °C. erhitzt. Lichtbild Fig. 447 
zeigt die unveränderte Schlifffläche in 100 facher 
Vergrößerung. Das Aussehen derselben hat 
sich nunmehr ganz umgewandelt, das Eutek- 
tikum ist sozusagen verschwunden und voll- 
kommen ersetzt durch die schwarzen Temper- 
kohleausscheidungen, die fast überall von weißen 
Höfen umgeben sind. Letztere bestehen, wie 
die subjektive Beobachtung erkennen ließ, aus 
Ferrit. Polieren wir die Schlifffläche an, so 
wird beim Aetzen das in Lichtbild Fig. 448 ver- 
anschaulichte Strukturbild freigelegt, das deutlich 
die von Ferrithöfen umgebenen Temperkohle- 
ausscheidungen in einer perlitischen Grundmasse 
zeigt. Dieser Perlit ist ganz besonders in der 
Umgebung der Temperkohleausscheidungen schön 
lamellar ausgebildet. Hieraus ergibt sich dem- 
nach, daß auch bei niedrigeren Temperaturen, 
als dem Beginne der Temperkohlebildung ent- 
spricht, letztere sich fortpflanzt, wie nach früheren 
Versuchen zu erwarten stand. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Fassen wir die Resultate der vorliegenden 
Untersuchung zusammen, so gelangen wir zu 
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dem Schlusse, daß die beschriebene Arbeits- 
methode sich vorzüglich dazu eignen wird, die 
Verhältnisse bei der Bildung der Temperkohle 
unserem Verständnis näher zu rücken. Als posi- 
tives Resultat wäre allerdings nur zu erwähnen, 
daß ein weiterer Beweis für die von Wüst, 
Goerens u. a. vertretene Ansicht, daß die 
Bildung der Temperkoble durch Zersetzung des 
Zementits erfolgt, gegeben worden ist. Daß auch 
in den Mischkristallen Temperkoblebildung auf- 
tritt, läßt sich leicht dadurch erklären, daß ja 
auch hier sekundärer Zementit gebildet wird. 
Es kann sogar der Ansicht Raum gelassen 
werden, daß durch Zersetzung des auf diese 
Weise gebildeten, gleichsam in statu nascendi 
befindlichen Zementits die Temperkohlebildung 
eingeleitet wird. In allen beobachteten Fällen 
aber war das Verhältnis der im Eutektikum ge- 
bildeten Menge der Temperkohle zu der in den 
Mischkristallen gebildeten ein solches, daß kein 
Zweifel daran übrig bleibt, daß das Eutektikum 
das Hauptmaterial für die Temperkohlebildung 
darstellt. Auch in bezug auf die Geschwindig- 
keit der Temperkohlebildung konnten zahlen- 
mäßige Angaben vorläufig noch nicht geliefert 
werden. Es konnte nur der bereits von Wüst 
u. a. aufgestellte Satz Bestätigung finden, daß, 
wenn die Zersetzung einmal begonnen hat, sie 
sich mit großer Geschwindigkeit fortpflanzt. 

Dasselbe gilt von dem Einfluß der Erhitzung 
auf niedrigere Temperaturen, als dem Beginne 
der Ausscheidung entspricht. Auch hier gilt der 
bekannte Satz, daß, wenn die Bildung der 
Temperkohle einmal begonnen hat, sie sich bei 
niedrigerer Temperatur fortpflanzt. 

Der Einfluß des Wasserstoffes läßt sich kurz 
dahin definieren, daß durch dieses Gas die Ge- 
schwindigkeit der Temperkohlebildung erhöht 
wird. Inwiefern die Temperatur des Beginnes 
derselben beeinflußt wird, müssen weitere Ver- 
suche zeigen. 

Wenn zahlenmäßige Resultate demnach noch 
nicht gegeben werden können, so liegt das im 
Wesen der vorliegenden Versuche, die ja nur 
aufklärend über die Verwendungsfähigkeit der 
Methode sein sollen. Daß dieselbe den ge- 
bräuchlichen, bei dem Studium der Temper- 
kohlebildung verwandten gegenüber unschätz- 
bare Vorteile besitzt, liegt auf der Hand. Der 
Beginn der Temperkohlebildung, die Geschwindig- 
keit derselben bei verschiedenen Temperaturen, 
der Einfluß der Gase, derjenige der Beimengungen 
sind ebenso viele Punkte, die, abgesehen von 
den rein theoretischen Schlüssen, über den 
Mechanismus der Temperkohlebildung mit Hilfe 
der beschriebenen Methode fruchtbar untersucht 
werden können, ohne daß man dabei auf ein 
in gewisser Beziehung zielloses Arbeiten ange- 
wiesen ist. Will man nämlich beispielsweise 
den Einfluß des Siliciumgehaltes auf die Tem- 


646 


peratur des Beginnes der Temperkohlebildung 
nach der gebräuchlichen Methode feststellen, so 
glüht man erst die betreffende Probe bei 700° C., 
untersucht sie dann analytisch oder unter dem 
Mikroskop, setzt sodann einen neuen Versuch 
an, glüht bei etwa 800 0 C., untersucht wieder 
und fährt so lange fort, bis man das kritische 
Intervall in weiteren Grenzen eingeschlossen 
hat. Ist dies geschehen, so kommen die lang- 
wierigen, oft unzuverlässigen Versuche zur ge- 
nauen Bestimmung der Temperatur an die Reihe, 
bei der wirklich die Bildung erfolgt. Man er- 
kennt, daß für eine einzige Zusammensetzung 
(Kohlenstoff- und Siliciumgehalt) eine Anzahl 
langwieriger Versuche erforderlich sind. Dem- 
gegenüber nimmt die vorliegende Methode, die 
sich auf subjektiver Beobachtung gründet, nur 
eine einzige Operation, höchstens eine Kontrolle 
in Anspruch, vorausgesetzt, daß die Temperatur- 
messung richtig ist. Auch diesem Umstande 
jedoch läßt sich durch geeignete, bequem aus- 
führbare Eichungsversuche leicht Rechnung 
tragen. Selbstredend aber werden sowohl Ana- 
lyse als auch mikroskopische Untersuchung nicht 
ohne weiteres ausgeschaltet werden, was aber 
immer noch der Einfachheit der Methode den 
gebräuchlichen gegenüber keinen Abbruch tut. 
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Herr Dr. A. L. Bernoulli-Aachen: 
DIE OPTISCHEN KONSTANTEN EINIGER FESTER METALLISCHER LÖSUNGEN. 


Ich möchte Ihnen ciniges über die optischen 
Konstanten fester metallischer Lösungen mit- 


teilen. Das spezielle Problem, welches mich zu 
einer Messung solcher Konstanten veranlaßt 
hat, ist folgendes: Das elektrische Leitvermögen 


guter metallischer Leiter, wie z. B. Kupfer und 
Silber, wird durch geringe Zusätze fremder 
Metalle stark heruntergedrückt, und zwar bc- 
sonders stark dann, wenn die fremden Kompo- 
nenten mit dem „Lösungsmittel“ feste Lösungen 
bilden. Dafür gibt es im Sinne der Elektronen- 
theorie der Metalle — gleichviel, welche der 
speziellen Theorien von Drude, Lorentz oder 
Riecke man im Auge behält — wesentlich 
zwei Erklärungsmöglichkeiten. Entweder ist die 
frappante Steigerung des Ohmschen Wider- 
standes durch das Fremdmetall zu erklären 


durch eine starke Verminderung der Zahl der 
freien Leitungselektronen, oder die Erscheinung 
ist bedingt durch eine Steigerung der inneren 
Reibung. Auf die letzte Erklärungsmöglichkeit 
hat zuerst R. Schenck!) hingewiesen, indem 
er daran erinnerte, daß bei Gasgemischen kleine 
Zusätze fremder Gase die innere Reibung stark 
erhöhen, und zwar selbst dann, wenn der 
Reibungskocffizient des fremden Gases beträcht- 
lich kleiner ist, als der des rcinen Gases (z. B. 
Wasserstoff in Kohlendioxyd). 


Bekanntlich vermag die kinetische Gastheorie 
dieser paradoxen Erscheinung gerecht zu werden 
(Maxwell). 


ı) Physik. Zeitschr. 8, 239 (1907). 
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Kennt man die optischen Konstanten eines 
Metalles, so lassen sich daraus nach einer von 
Drude gegebenen Formel die Elektronenzahl 2 
= Anzahl der freien Elektronen | Anzahl der 
Metallatome in der Volumeneinheit berechnen. 
Analog läßt sich natürlich aus den Konstanten 
der festen Lösungen die Elektronenzahl p be- 
rechnen. Wir können somit, wenn die Kon- 
stanten des reinen Lösungsmittels und diejenigen 
der festen Lösung gegeben sind, direkt fest- 
stellen, ob die Elektronenzahl durch den Zusatz 
des Fremdmetalles merklich geändert wird oder 
nicht. 


Ich will gleich das wesentliche Resultat 
meiner Untersuchung vorwegnehmen. Die opti- 
schen Konstanten der festen Lösungen waren 
in allen von mir untersuchten Fällen um sehr 
wohl meßbare Beträge von denjenigen des 
reinen Lösungsmittels verschieden. Trotzdem 
sind die daraus berechneten %-Werte innerhalb 
der Genauigkeit der Messungen unter Berück- 
sichtigung der Gültigkeitsgrenze von Drudes 
Formel identisch mit denjenigen des reinen 
Lösungsmittels.. Will man der kleinen beob- 
achteten Aenderung der p-Werte Gewicht bei- 
legen, so folgt aus meinen Zahlen, daß die An- 
zahl der freien Elektronen in der weit schlechter 
leitenden Legierung größer ist, als im reinen 
Lösungsmittel. Somit ergibt sich auf rein 
optischem Wege, daß die anormale Erhöhung 
des Ohmschen Widerstandes unter keinen Um- 
ständen durch eine Verminderung der Elek- 
tronenzahl erklärt werden kann. 


In Tabelle ı habe ich die Resultate meiner 
Messungen zusammengestellt mit den Werten, 
welche Drude für die reinen Metalle ge- 
funden hat. 


Tabelle ı. 
à = 578 Hg -Gelb !). 


, ea Absorptions- Elektronen- 
Legierung index index zahl p 
Ag (Drude) . . . | 0,181 1,06 
Ag (Feinsilber), ge- \ 
gossen j 0,182 1,15 
Ag + 2,73 Ti . 0,332 1,31 
Ag + 476% Ti 0,423 1,46 
. Ag +4, Sn. 1,050 1,46 
Cd (Drude) . . . 1,130 2,50 
Cd+514%, Hg. . 1,686 1,60 
Cd+10%, Hg . 0,786 08 1,34 
Cu (Drude) 0,640 4,09 0,47 
Cu +35%, Sn. . 0,630 6,66 1,00 
Cu + 3110 Zn . 0,503 8,39 0,96 
Cu +5’ Zn. . 0,446 9,57 1,00 
Cu + 3,94%, Ni . 0,886 454 0,97 
Cu + 17,3%, Ni . 1,567 2,61 1,23 


1) Drude hat mit Natriumlicht beobachtet. 
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Die Anregung zur Untersuchung dieser 
speziellen Frage verdanke ich Herrn Professor 
R. Schenck. Er war ferner so liebenswürdig, 
mir für meine Untersuchungen Proben eben 
derjenigen Versuchsstäbe zur Verfügung zu 
stellen, an welchen kürzlich unter seiner Leitung 
von Herrn C. Hardebeck!) nach der Methode 
von Jaeger und Disselhorst die elektrische 
und thermische Leitfähigkeit gemessen worden 
sind. 

Nun möchte ich Ihnen noch einiges über 
die Methode mitteilen, nach welcher ich die 
optischen Konstanten bestimmt habe. 

Diese Aufgabe bietet, verglichen mit der 
analogen Aufgabe bei durchsichtigen Körpern, 
viel größere experimentelle Schwierigkeiten. 
Man ist bei genauen Messungen gezwungen, zu- 
nächst die Konstanten der elliptischen Polari- 
sation zu messen und erst aus diesen die 
beiden fundamentalen Größen, Brechungs- 
exponent und Absorptionsindex, zu berechnen, 
da die direkten Methoden nur wenig genaue 
Resultate geben, ist man doch bei letzteren ge- 
zwungen, Prismen von höchstens ı Bogenminute 
zu benutzen. 

Linear polarisiertes Licht wird durch Re- 
flexion an einem Metallspiegel in elliptisch 
polarisiertes verwandelt, dessen Elliptizität außer 
vom Material auch noch vom Einfallswinkel ab- 
hängt. Unter allen Einfallswinkeln interessiert 
uns speziell derjenige, bei welchem die 
Schwingungsellipsen der reflektierten Strahlen 
Kreise sind. Dies ist der sogen. Haupteinfalls- 
winkel. Dieses zirkular polarisierte Licht läßt 
sich natürlich durch eine geeignete Vorrichtung 
in lineares Licht umwandeln. Die Schwingungs- 
ebene dieses wieder linear gemachten Lichtes 
ist aber um einen konstanten, vom Material und 
von der Wellenlänge abhängigen Betrag gegen 
die Schwingungsebene des einfallenden Strahles 
gedreht. Auch isotrope Metalle haben also, im 
Gegensatz zu durchsichtigen Körpern, außer 
dem Polarisationswinkel (Haupteinfallswinkel [g]) 
noch eine Konstante der spezifischen Drehung. 
Ihr Komplement zu 45° bezeichnet man als 
Hauptazimut (wW). | 

Aus m und Y berechnen sich der Brechungs- 
exponent y und der Absorptionsindex x nach 
den Drudeschen Näherungsformeln: 


x = tg 2 W, 

o tg p sin m 

Vip? 
Die beobachteten Werte des Haupteinfalls- 


winkels und des Hauptazimuts für alle unter- 
suchten Legierungen finden sich in Tabelle 2. 


V 


1) C. Hardebeck, Ueber das Verhalten einiger 
Legierungen zum Gesetze von Wiedemann und 
Franz, Aachener Dissertation 1909. 
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Tabelle 2. 
à = 578 Ag-Gelb. 


TER ea einfallswinkel | Hauptazimut ee 
Ag (Drude).. . Aa 15° 4 42' EFTA 35 
Ag (Feinsilber), gegossen | 75° 36’ 43% 37' 
Ag + 2,73 °l TI 76° 30° 42° 39° 
Ag + 476b TI. 11, 38° 42. ur 
Ag + 4,09, Zn. | 769 41’ 37° 36' 
Ca (Driude) v ©. “ro | 79° 22’ | 38° 52 4 
Cd + 5,14 A Hg 780 45° 35° 00° 
Cd a 10,0%, Hg | | 780 34' | 4 40° 20' 
Cu (D DIA a E ra 9a 380 57’ 
Cu+5% Sn. er i 77? 04' 40° 44' 
Cu + 3,11%), Zn 77° 04' 41° 36° 
Cu + 50% EN. 92° 42° or’ 
Cu + 3,94 h Mi . 77° 42° 380 47' -> 
Cu + 173 °l Ni. 177.98: 34° 31° 


Alle indirekten Methoden verlangen gute, 
nicht zu kleine Metallspiegel von absolut 
reiner Oberfläche. Dadurch, daß man die 
Spiegel einige Minuten in Benzol oder noch 
besser in Toluol oder Xylol vor der Messung 
kocht, kann man, wie ich schon früher gezeigt 
habe !), die Spiegel wenigstens auf einige Stunden 
unverändert erhalten, da durch diese Behand- 
lung Feuchtigkeit, Fett und Oxyd völlig ent- 
fernt bezw. reduziert werden. 


Da sich aus den verfügbaren Proben nur 
sehr kleine Spiegel (etwa ọ mm Durchmesser) 
gewinnen ließen und überdies wegen der Weich- 
heit der Metalle (z. B. Cadmium mit 10 %/, Queck- 
silber) auch manche Spiegel geometrisch zu 
wünschen übrig ließen, benutzte ich an Stelle 
der Quincke-Drudeschen Methode eine 
andere ?), welche ich früher, zunächst allerdings 
speziell für die Bestimmung der Dispersion der 
Metalle im sichtbaren Gebiet, ausgearbeitet hatte. 


Der Babinetsche Kompensator, eine Quarz- 
kombination, welche Quincke und Drude an- 
wandten, besitzt neben manchen guten Eigen- 
schaften einige recht unerfreuliche. Vor allem 
ist der große Lichtverlust durch Reflexion an 
den schiefen Keilflächen sehr störend, nament- 


1) A. L. Bernoulli, Münchener Dissertation 1903, 
S. IO. 

2) Ann. d. Physik 29, 585 (1909); Aachener Habili- 
tationsschrift (G. Fock, Leipzig). 
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lich bei kleinen Spiegeln. Im roten und 
blauen Gebiet des Spektrums kommt noch dazu, 
daß sich sein Interferenzstreifensystem durch 
den Analysator-Nikol nur wenig genau auf 
maximale Dunkelheit der Streifen einstellen 
läßt, und doch ist dies zur Beobachtung des 
Hauptazimuts nötig. Nun besitzt aber der Haupt- 
einfallswinkel außer dem genannten Merkmal 
der Zirkularpolarisation noch ein weiteres. Für 
ihn ist die relative Drehung der Polarisations- 
ebene durch die Reflexion am Spiegel ein 
Maximum; das Hauptazimut ist also ein Mini- 
malazimut. Es handelte sich also bloß noch 
um die einfachere Aufgabe, bei einer Reihe von 
Einfallswinkeln das gegebene Azimut am Posi- 
tionskreis des analysierenden Nikols abzulesen. 
Der Einfallswinkel mit dem kleinsten Azimut ist 
der Haupteinfallswinkel, sein Azimut das Haupt- 
azimut. Ich konnte somit den Babinetschen 
Kompensator ganz weglassen und statt dessen 
einen Lippichschen Halbschattenapparat be- 
nutzen. Zwischen Spiegel und Analysator-Nikol 
wurde noch ein Fresnelsches Parallelepiped 
eingeschaltet, um das zirkulare Licht linear zu 
machen. Nun war es mir erst möglich, in allen 
Gebieten des sichtbaren Spektrums mit sehr 
nahe derselben Genauigkeit Haupteinfallswinkel 
und Hauptazimut zu messen; andererseits ließen 
sich jetzt auch viel kleinere und geometrisch 
viel weniger vollkommene Spiegel benutzen. 
Der Apparat war denkbar einfach: Ein ge- 
wöhnliches Laboratoriumsspektrometer, kombi- 
niert mit den Nikols und dem Ökularfernrohr 
eines Lippichschen Halbschattensaccharimeters 
von Schmidt & Haensch. Erwähnen will 
ich noch, daß man nach der angegebenen 
Methode auch im Vakuum und sogar im Wasser 
beobachten kann, indem man die Spiegel in 
einer zentrierten Kochflasche auf den Tisch des 
Spektrometers fixiert. Die Grenzen der Halb- 
schattenfelder blieben trotz der Glasflächen 
scharf. Bei Messungen im Wasser usw. ist es 
zweckmäßig, wegen der kurzen Brennweite einer 
Flüssigkeitskugel passende Zerstreuungslinsen 
einzuschalten. Ich glaube endlich, daß die 
Methode auch für den Metallographen_ Inter- 
esse haben kann. Vielleicht sind wir bald so 
weit, daß wir die Metallegierungen analog wie 
die Zuckerlösungen auf optischem Wege quanti- 
tativ analysieren können. 


Herr Prof. Dr. R. Schenck-Aachen: 
ÜBER DIE ABWEICHUNGEN VOM GESETZE VON WIEDEMANN UND FRANZ 
BEI FESTEN METALLISCHEN LÖSUNGEN. 


Meine Herren! Vor einiger Zeit stellte ich 
eine Hypothese auf, um die starke Verminderung 
der elektrischen Leitfähigkeit eines Metalles 
durch Zusätze, welche mit dem metallischen 


Lösungsmittel feste Lösungen bilden, zu er- 
klären. Entgegen den älteren Rayleighschen 
und Liebenowschen Versuchen, das Phänomen 
zu deuten, suchte ich es zur modernen kine- 


a Google 


tischen Elektronentheorie der Metalle in Be- 
ziehung zu setzen. l 

Da die Leitfähigkeit der Metalle durch zwei 
Faktoren, die Anzahl der freien Leitungselek- 
tronen und die Reibung dieser innerhalb des 
Lösungsmittels bedingt ist, so konnte die Herab- 
sctzung der Leitfähigkeit ihren Grund in der 
Herabsetzung der Elektronenzahl oder in der 
Vergrößerung der Reibung haben. 

Verschiedene Tatsachen, insbesondere die 
thermoelektrischen, weisen darauf hin, daß die 
Elektronenzahl eines Metalles durch Auflösung 
eines zweiten nicht in dem Maße vermindert 
wird, wie die große Verminderung der Leit- 
fähigkeit anzunehmen, zwingen würde. Es bleibt 
also nur die zweite Erklärungsmöglichkeit übrig, 
und gerade bei Verwendung der kinetischen 
Vorstellung wird es verständlich, daß die innere 
Reibung der Leitungselektronen bei gleichzeitiger 
Anwesenheit gelöster Moleküle eine Erhöhung 
erfährt. Wir brauchen ja nur an die aus der 
kinetischen Gastheorie bekannte Tatsache zu 
denken, daß die innere Reibung des Kohlen- 
dioxyds durch Anwescnheit von selbst sehr leicht 
beweglichen Molekülen, wie Wasserstoff, ver- 
größert wird. 

Die metallischen festen Lösungen (die ja 
auch in praktischer Hinsicht nicht ohne Be- 
deutung sind, weil die wichtigsten Widerstands- 
metalle zu ihnen gehören) vom Standpunkt 
der Elektronentheorie aus zu untersuchen, war 
eine reizvolle Aufgabe, weil einige neue Auf- 
schlüsse mit Sicherheit zu erwarten waren. 


Vor allen Dingen interessierte die Frage, 


wie weit das Gesetz von Wiedemann und 
Franz, welches aussagt, daß für fast alle 
Metalle das Verhältnis zwischen Wärmeleit- 


fähigkeit und elektrischer Leitfähigkeit bei ge- 
gebener Temperatur eine konstante Größe dar- 
stellt, bei den festen Lösungen, insbesondere bei 
den verdünnten, noch Gültigkeit besitzt. 

Aus der kinetischen Elektronentheorie der 
Mctalle, insbesondere in der von Drude aus- 
gebildeten Form, folgt, daß das Leitfähigkeits- 
verhältnis bei reinen Metallen durch die Formel: 


A +(e y. T 
x 3 \e 


zum Ausdruck gebracht werden kann. Es be- 
deutet hier œ den Temperaturkoeffizienten der 
kinetischen Energie, e die elektrische Ladung 
eines Teilchens, T die absolute Temperatur, 
also ganz allgemeine Größen, die mit der 
speziellen Natur des Metalles nichts zu tun 
haben. Wenn die Träger der kinetischen 
Energie mit den Trägern der Ladung identisch 
sind (und das nimmt man bei den reinen 


Mctallen an), so ist ar von der Natur des 
x 


Metalles unabhängig. Innerhalb gewisser Grenzen 
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stimmt die Beziehung; das Gesetz von Wiede- 
mann und Franz hat sich also theoretisch 
herleiten lassen. 

Schon durch Jäger und Disselhorst und 
eine Reihe anderer Forscher ist festgestellt 
worden, daß bei Manganin, Konstantan und 
anderen Legierungen, welche wir den festen 
Lösungen zurechnen müssen, cine erhebliche 


Vergrößerung des Wertes Ar gegenüber dem 
x 


der Komponenten auftritt. 


Wenn wir mit van’t Hoff annehmen, daß 
auch in den festen Lösungen die gelösten 
Moleküle diffundieren und den osmotischen 
Gesetzen folgen, so folgt, daß in den Legierungen, 
welche wir als feste Lösungen betrachten, außer 
den Leitungselektronen als Träger der kinctischen 
Energie noch die gelösten Moleküle zu be- 
trachten sind. Es sind also dort die kinetisch 
wirkenden Teilchen nicht mehr mit den ge- 
ladenen identisch. Die Zahl der crsteren ist 
größer und damit muß der Wert des Verhält- 


À ; 
nısses — steigen. 
x 


Wenn man an der Gleichung festhalten will, 
so muß man sie modifizieren und schreiben: 


G) -4697 


Legierung 
Unserer Vorstellung gemäß wollen wir jetzt 
í definieren als das Verhältnis der Summe von 
Elektronen und gelösten Molckülen zu den 
Elektronen. 
Die Zahl der Elektronen im Liter sei Ne, 
die der gelösten Moleküle N,, also 
ONAN, 
t= N ` 
Die Kombination der Gleichung für das 


Lösungsmittel mit der für die Legierung er- 
gibt nun: 


e e 
3“ — _—— 1 — 
x / Legierung x / Metall 
Be Ya as 
N, u x / Legierung l x Metall 


Da nun N, ohne weiteres aus der Analyse 
abgeleitet werden kann, so folgt eine Methode 
— falls die ganze Vorstellung richtig ist —, 
um sich über die Elektronenzahl in ı Liter 
Metall zu orientieren. 


Ich habe nun Herrn Dr.-Ing. Hardebeck 
mit der Aufgabe betraut, bei zehn verschiedenen 
verdünnten festen Lösungen, Ag— Tl, Ag— Sn, 
Cu — Ni, Cu — Sn, Cu — Zn, Hg — Cd, von 


verschiedenen Konzentrationen das Verhältnis 


— bei zu be- 


x 
stimmen und die Elektronenzahlen zu berechnen. 
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verschiedenen Temperaturen 
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Die Bestimmung des Verhältnisses erfolgte 
nach der Kohlrauschschen Methode, und wir 
konnten uns bei der Ausführung der Versuche 
an die Untersuchungen anlehnen, welche in 
der Physikalisch- Technischen Reichsanstalt von 
den Herren Jaeger und Disselhorst ausgeführt 
worden sind. Sie sehen im Bilde die schema- 
tische Versuchsanordnung (Fig. 449). Ein Metall- 
stab der an den Enden auf konstanter Tempe- 
ratur gehalten wird, wird durch einen Heiz- 
strom erwärmt. Es stellt sich ein stationärer 
Wärmefluß von der Mitte nach den Enden zu 
ein. In bestimmten Abständen von der Mitte 


Fig. 449. 


sind Löcher gebohrt, in welche Thermoelemente 
gesteckt sind, welche die Beobachtung der 
Temperaturdifferenzen ermöglichen. Außerdem 
kann auch noch durch eingeführte Kupferdrähte 
die Potentialdifferenz bestimmt werden, so daß 


alle Größen, welche zur Ermittelung von 2, 
x 


dienen, vorhanden sind. 
Die Ergebnisse, bezogen auf 180, sind die 
folgenden: 


À 
x 
Cu 665 
Cu—Ni 3,94l Ni 750 
Cu— Ni 17,3 „ Ni 870 


Cu—Zn 3,11 „Zn 726 
Cu—Zn 5,0 „Zn 782 
Cd 706 
Cd— Hg 514 „Ag 743 
Cd— He 10,00 „Hg 766 
Ag 691 
Ag—Tl 2,73 „ TE 733,5 
Ag— TI 476 , TI 7735 
Mit Zunahme der Konzentration erfolgt auch 


i à s 2 
eine Zunahme des Wertes für —. 
x 


Die Publikation der Versuche wird dem- 
nächst in extenso erfolgen, so daß ich mich 
jetzt darauf beschränken kann, Ihnen anzugeben, 
welche Elektronenzahlen sich aus den Bcobach- 
tungen ergeben. 


Drude 


Ne Ne (18°) 


Ne 


Ag- TB 2730), Te || 23, 35. 47,2 | 37,29 A, 15 

Ag-Ti 476. Z/ | 47,70 53,7 87,04 7480 103 
Ag-Su 400, Sn 51,79 | 37,15| 73.65; 39, 25 

Cd-Hg 5.14 „ He 54,91 207,5 | 93, ‚60225 \ 

Cd- Hg 10.00 „ Hg 62,50 198,3 |80.53265 J| '9 
Cu-Ni 3,94 „ Ni | 38,02 |113,6 | 55,20128,5 

Cu-Ni 17.3 „ Ni . 52,46 |185,8 | 72.51|198,8 

Cu-Sn 500, Sn 46,53 116 | 90,07 168, ‚6 66 
Cu-Zn 3.11 ,, Zn 41,46 |107,3 | 72,89.127, 2 

Cu-Zn 5,00 , Zn |138,10| 98,7 | 75,64, 163,5 


Wir verdanken Drude ein anderes Ver- 
fahren, um die Elcktronenzahl der Metalle, und 


Temp. 


[re 


BER 


Fig. 450 

zwar aus ihren optischen Konstanten zu ermitteln. 

Er fand: 

God . . è . po Aluminium . . 227 
Magnesium . . 144 Quecksilber . . 228 
Mickel w- ai ie: Zn ee a a 
Wismut a a %.294 Eisen ; 2 aoi a6 

Biete; &. apu ATO ine a ag oa a a 
Kobalt. . . . 216 Antimon . . . 420 > 
Platin e „=. 830 | 


Die Größenordnung stimmt also mit der von 
uns ermittelten überein. 


Legierung 


FREUE adea $ Drude 


Ae- S73 23.35 0,49 I 
ÈT) 37:29 O, pi 
4:7 ti 70 55 pe 
l 87.04 5, > Ag = 1,06 
Ag-Sn 400 Sn | 51,79 0,38 
nn 73 65 0,40 
Cd-Hg 314 Hg 5491 2,70 Dr u 
03.60 2,92 
10,00 Hg | 62,50 257 | Cd = 2,50 
Er 80,53 | 344 | 
Cu-Ni 394 Ni 38,02 0,80 | 
55.20 0,91 
E 2- WE 52,46 et | 
Cu-S TE TE 
Dn. 500 DH 40,53 0,03 - 
90,07 1,20 | Cu = 0,47 
CH>ZR: SITE 41,46 0,76 | 
72.89 0,90 | 
Cu-Zu 500 Zn | 38,10 0.70 
| 7564 1,16 


EE Google 


Die Zahlen gestatten weiter den Dissoziations- 
grad p der Metalle, die Anzahl der Elektronen, 
welche auf ein Atom Metall kommen, anzugeben. 
Sie sind in vorstehender Tabelle zusammen- 
gestellt. 


Die Resultate sind durchaus wahrscheinlich. 
Bei Silber würde auf zwei Atome Mctall ein 
Leitungselektron, bei Cadmium auf ein Metall- 
atom 2,5 bis 3, bei Kupfer ein Leitungselektron 
abgespalten werden. Auffällig ist nur das Re- 
sultat beim Silber. Weitere Studien werden 
über den Grund des eigenartigen Verhaltens 
Aufschluß geben. 


Beim Kupfer ist aus den bereits oben an- 
geführten Gründen der Drudesche Wert zu 
klein, der vorliegende der wahrscheinlichere. 


Beim Cadmium stimmen die auf optischem 
Wege gewonnenen mit den hier gefundenen 
befriedigend überein. 


Herr Dr. Bernoulli hat sich nun der Mühe 
unterzogen, an demselben Materiale, welches uns 
bei den Untersuchungen gedient hat, die opti- 
schen Konstanten zu bestimmen und aus ihnen 
die ?-Werte zu berechnen. 


Die relativ gute Uebereinstimmung zeigt uns, 
daß die von uns eingeführte Betrachtungsweise 
tatsächlich ihre Berechtigung besitzt. Wir sind 
durch sie in den Stand gesetzt, ohne auf die 
optischen Verhältnisse, bei denen leicht Störungen 
durch die Eigenschwingungen gebundcener Elek- 
tronen auftreten, zurückgreifen zu müssen, die 
Zahl der Elektronen zu bestimmen. 


Anhang. 


Um Mißverständnisse auszuschließen, möchte 
ich ausdrücklich darauf hinweisen, daß der Ein- 
fluß der gelösten Molcküle auf die Wärmeleit- 
fähigkeit in festen metallischen Lösungen nicht 
: so verstanden werden darf, als ob die Moleküle 
selbst in direkter Weise den Transport der 
Wärme bewirkten. Die Diffusionsgeschwindig- 
keit der Moleküle und ihre mittleren Weglängen 
sind offenbar viel zu kleine Größen, um den auch 
in Legierungen schnellen Temperaturausgleich 
erklären zu können. Schr wohl können sie aber 
in indirekter Weise einen Einfluß auf die Wärme- 
leitfähigkeit gewinnen, indem sie bei Zusammen- 
stößen mit Elektronen ihre kinetische Energie 
an diese abgeben und dadurch deren Weglänge 
und Geschwindigkeit ändern. Die Elektronen 
übertragen nach dieser Vorstellung nicht allein 
ihre eigene lebendige Kraft, welche an wärmeren 
Stellen eine größere ist als an kühleren, sondern 
auch noch die der gelösten Moleküle. Wir 
setzen weiter voraus, daß die kinetische Energie 
der Elektronen wie die der gelösten Moleküle 
den Gesctzen der kinctischen Gastheorie folgt. 
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Wenn man diese Vorstellungen festhält, so 
kann man sich ohne weiteres ein Bild davon 
machen, daß die Leitfähigkeit für Wärme mit zu- 
nehmender Konzentration der Lösung in relativ 
geringerem Maße abnehmen wird, als die elek- 
trische Leitfähigkeit. Um diesen Zusammenhang 
klarzumachen, gehen wir auf die Gleichungen 
zurück, welche Drude für die Wärmcleitfähig- 
keit und die elektrische Leitfähigkeit reiner 
Metalle aufgestellt hat. 


Bezeichnen wir mit œ den Temperaturkoeffi- 
zienten der kinetischen Energie für die Zahl 
der Gasmoleküle, welche bei o und 760 mm 
Druck in ı Liter enthalten sind, mit N, die Zahl 
der Elektronen in demselben Volumen, mit / 
deren mittlere Weglänge, mit u ihre Geschwin- 
digkeit, so folgt als Ausdruck für die Wärme- 
leitfähigkeit: 


1) =z a Nelu 
und für die elektrische Leitfähigkeit: 
e? 
e aN. 
2) x i 7N u, 


wobei e die elektrostatisch gemessene Ladung 
eines Elektrons bedeutet. Bei der Division von 
ı) und 2) erhalten wir das Verhältnis: 


A 7%: 
x 3 \e 


In dieser Gleichung treten außer der abso- 
luten Temperatur Z nur die universellen Kon- 
stanten œ und e auf. Wir erhalten so die 
theoretische Herleitung des Gesetzes von Wiede- 
mann und Franz. | 


Bei den festen metallischen Lösungen, in 
denen die Elektronen nicht nur ihre eigene 
kinetische Energie, sondern auch noch die der 
gclösten Moleküle — deren Zahl im Liter be- 
trage N. — übertragen, ist der Betrag der von 
Ne H Na 

N, 
groß als bei Abwesenheit von gelösten Molekülen. 


ihnen transportierten Energie mal so 


Die Weglängen und Geschwindigkeiten der 
Elektronen in der Lösung seien /’ und «'‘. Die 
Gleichungen für die Wärmeleitfähigkeit und die 
elektrische Leitfähigkeit fester metallischer 
Legierungen nehmen dann die Form an: 


ne ıIN-+N, A. 


3) ť N 
und 
I e? 
4) e a 
—_:(l: 
Ne 


Daraus folgt, daß bei zunehmender Größe 
von N„A immer relativ größer bleiben wird 
als x. In Gleichung 3) steht ja N, im Zähler, 
während es in Gleichung 4) im Nenner auftritt. 

84” 
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Durch Division der beiden Gleichungen er- 
halten wir, wenn wir 


€ 


setzen, die Gleichung: 


(+) ee (7, 
% / Legierung 3 € 


die Gleichung, mit welcher wir oben operiert 
haben. Sie fordert übrigens, daß auch bei 


Nr. 17. 


Legierungen das Leitfähigkeitsverhältnis der 
absoluten Temperatur proportional ist. Bei 
unseren sämtlichen Legierungen ist nun diese 
Bedingung angenähert erfüllt, trotzdem die 
Temperaturkoeffizienten der einzelnen Leitfähig- 
keiten zum Teil außerordentlich starke Ab- 
weichungen von den entsprechenden Werten 
der reinen Komponenten zeigen. Der Tem- 
peraturkoeffizient des Verhältnisses ist nur ein 
wenig kleiner als bei den reinen Metallen. 


Herr Prof. Dr. Alfred Coehn-Göttingen: 
ÜBER OPTISCHE WAHRNEHMBARKEIT UND ELEKTRISCHE WANDERUNG 
GELÖSTER MOLEKÜLE. 


Vom molekulartheoretischen Standpunkt ist 
jede Lösung ein heterogenes Gebilde: Molcküle 
des gelösten Stoffes sind getrennt durch nur 
vom Lösungsmittel erfüllte Zwischenräume. Das 
Problem, diese räumliche Differenziertheit inner- 
halb echter Lösungen auf irgendeine Weise 
wahrnehmbar zu machen, kann von zwei Seiten 
her in Angriff genommen werden. 


Man kann von Systemen ausgehen, deren 
Suspensionscharakter außer Zweifel steht, und 
versuchen, durch kontinuierlich weitergehende 
Aufteilung der Materie zu Gebilden zu gelangen, 
deren Suspensionscharakter eben wegen dieser 
Kontinuität noch zweifellos ist, an welchen aber 
sich Eigenschaften gelöster Stoffe zu zeigen be- 
ginnen. 


So ist bekannt, daß man rein mechanisch 
durch fortgesetztes nasses Verreiben zu so 
feinen Suspensionen gelangen kann, daß sie — 
entgegen der Schwere — von selbst sich auf- 
schlämmen (Ultramarin).. Man schreibt die Er- 
scheinung in diesem Falle nicht dem gewöhn- 
lichen osmotischen Druck, sondern der Wirkung 
der Brownschen Molekularbewegung zu. 


Einen wirklichen, und zwar beträchtlichen 
osmotischen Druck zeigen bei Anwendung gce- 
wisser Membrane Kolloidlösungen, deren Ilcte- 
rogenität durch das Tyndall-Phänomen noch 
deulich hervortritt. 


Kontinuierlich fortschreitend ist man zu 
Kolloiden von so weitgchender Zerteilung ge- 
langt, daß im Ultramikroskop keine Suspension 
und auch kein Lichtkegel mehr wahrnehmbar 
ist — wie es Zsigmondy bei Goldlösungen 
gelungen ist. 


Während hier an Systemen von unzweifel- 
haftem Suspensionscharakter sich Eigenschaften 
wahrer homogener Lösungen zu zeigen be- 
ginnen, kann man umgekehrt versuchen, in 
wahren homogenen Lösungen Diskontinuitäten 
nachzuwcisen. 


Lobry de Bruyn!) hat den Versuch ge- 
macht, diese Diskontinuitäten in wahren Lösungen 
direkt sichtbar zu machen. Er reinigte Wasser 
so weit von allen Suspensionen und Kolloiden, 
daß es den Tyndallschen Lichtkegel nicht 
mehr erkennen ließ. Darauf wurde Rohrzucker 
— also Moleküle von beträchtlicher Größe — 
in dem Wasser aufgelöst und die Lösung in 
derselben Weise von Suspensionen und Kolloiden 
befreit. Hier aber erschien der Lichtkegel, und 
Lobry de Bruyn schloß, daß die damit wahr- 
genommene Diskontinuität innerhalb der Lösung 
auf die gelösten Rohrzuckermoleküle zurückzu- 
führen sei. 

Diesen Versuch habe ich mit Hilfe des Ultra- 
mikroskops — Professor Zsigmondy stellte 
das seinige und seine reiche Erfahrung damit 
in freundlicher Weise zur Verfügung — wieder- 
holt. Es gelang, Wasser auf dem von Spring 
angegebenen Wege so weit von allen Suspen- 
sionen und Kolloiden zu reinigen, daß es 
optisch leer erschien. In gleicher Weise 
wurde mit einer etwa o,5n. Rohrzuckerlösung 
verfahren. Hier aber zeigte sich — bei sehr 
guter Beleuchtung durch Sonnenschein 
— ganz unverkennbar der Lichtkegel, also der 
sichere Nachweis vorhandener Diskontinuitäten. 
Eine Verwechselung mit Staubteilchen, die bei 
der gewöhnlichen Methode, den Lichtkegel auf- 
zusuchen, noch denkbar wäre, ist hier ausge- 
schlossen. Staubteilchen bilden im Ultramikro- 
skop einzelne leuchtende Punkte; der hier be- 
merkte Lichtkegel aber ist von außerordentlich 
feiner und in sich vollständig gleichmäßiger 
Struktur. Es scheint in der Tat, daß 
dieser Lichtkegel den gelösten Zucker- 
molekülen zuzuschreiben ist. 

Ich habe nun weiter versucht, ob noch auf 
anderem als optischem Wege die Diskontinuität 
in solchen Lösungen wahrnehmbar zu machen 

1) Rec. d. trav. chim. d. P.-B. et de la Belgique 23, 
155 (1904). 
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ist, und zwar mit Hilfe der elektrischen Ueber- 
führung. 

Der Richtkraft des elektrischen Stromes 
können innerhalb von Flüssigkeiten nur ge- 
ladene Teile folgen, in erster Linie die Ionen 
der Elektrolyte. Es folgen ihr aber auch sus- 
pendierte Teile. 

Die Deutung für die Ladung suspendierter 
Teile finden Quincke und Helmholtz in der 
Existenz einer Doppelschicht, wie sie sich all- 
gemein bei Berührung heterogener Stoffe aus- 
bildet!). Bei Flüssigkeiten in Kapillarröhren ist 
der in der Flüssigkeit liegende Teil der Doppel- 
schicht beweglich und wandert zur entgegenge- 
setzt geladenen Elektrode,, wobei die geladene 
Wandschicht durch Reibung die mittleren Teile 
mitschleppt. Ist, wie bei Suspensionen, der 
feste Stoff innerhalb der Flüssigkeiten beweg- 
lich, so wandert dieser in umgekehrter Richtung, 
als in Kapillaren aus dem festen Stoff die 
Flüssigkeit. 

Die Deutung von Quincke und Helm- 
holtz für suspendierte Teile habe ich 1897 auf 
Kolloide übertragen, "nachdem von Linder 
und Picton und mir — in Gemeinschaft mit 
Euler — die Tatsache, daß auch reine Kolloide 
wandern, festgestellt war. 

In jener Arbeit hatte ich bereits darauf .hin- 
gewiesen, daß es Fälle gibt, in welchen die 
Ladung der Kolloide anders als durch die Exi- 
stenz einer Doppelschicht gedeutet werden muß. 
Ist in der Lösung ein Elektrolyt vorhanden, so 
kann das Kolloid sich einem der vorhandenen 
Ionen addieren und schlägt dann die dadurch 
gegebene Richtung im Potentialgefälle ein. 


Diese Fälle müssen sich, im Gegensatz zu 
jenen ersten, in einer Aenderung der Leitfähig- 
keit bei Zusatz des Kolloids zum Elektrolyten 
dokumentieren. 

So haben z.B. Bugarszky und Tangl die 
Aenderung der Leitfähigkeit von Säure und 
Alkali bei Zusatz geringer Mengen von Eiweiß 
gemessen. 

Die Tatsache, daß Neutralteile sich an Ionen 
der Lösung addieren und mit diesen im Strom- 
gefälle wandern, finden wir wieder bei Kom- 
plexionen. Die Addition dokumentiert sich hier 
— bei gleichbleibender Dissoziation — in einer 
Abnahme der Leitfähigkeit des Elektrolyten. 


Die Frage schärft sich also dahin zu: Kann ein 
neutrales, gelöstes Molekül auch in einem solchen 
Fall im elektrischen Potentialgefälle sich be- 
wegen, in welchem eine Addition an Ionen des 
Lösungsmittels ausgeschlossen erscheint? In 
dem Falle also, in welchem die Deutung für 


1) Vergl. meine Zusammenstellung der einschlägigen 
Arbeiten im Kapitel „Elektrochemie“ in Müller- 
Pouillets Lehrbuch der Physik, Io. Aufl., IV, 614 


(1909). 
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die Ladung des Moleküls in der Existenz einer 
Doppelschicht an seiner Grenzfläche gegen das 
Lösungsmittel zu suchen ist. 

Es wurde so unter anderem die Wanderung 
von Rohrzucker untersucht. Diese Versuche 
habe ich in Gemeinschaft mit Herrn Dr. med. 
Adolf Rosenbaum ausgeführt. 

Von den verschiedenen verwendeten Ver- 
suchsanordnungen sei eine besonders einfache 
hier demonstriert (Fig. 451) }). 

Ein U-Rohr ist in drei Teile geteilt durch 
zwei Hähne mit Durchbohrungen in der lichten 
Weite des Rohres. 

Man füllt zunächst die zu prüfende Lösung 
beliebig hoch ein und schließt dann beide Hähne, 
so daß zwischen ihnen ein Quantum Lösung ab- 
geschlossen bleibt. 
Sodann werden die 

beiden geraden 
Schenkel sorgfältig 
ausgewaschen und 
mit dem reinen 
Lösungsmittel un- 
gefähr gleich hoch 
angefüllt. Nachdem 
dann der Apparat in / 
einem Stativ fest ff 
aufgestellt ist und 
die an 220 Volt ge- 
legten Elektroden — 
kleine, flache Platin- 
spiralen — einige 
Millimeter tief in 
die Flüssigkeit ein- 
geführt sind, läßt 
man den völligen 
Niveauausgleich in beiden Schenkeln durch einen 
darübergelegten Heber (mit Ansatzröhrchen und 
Gummiverschluß zum Ansaugen) erfolgen. Nach 
Entfernung des Hebers werden die Hähne ge- 
öffnet und der Strom geschlossen. Die Be- 
endigung des Versuches erfolgt durch Schließen 
der Hähne. Die Lösungen werden gleichzeitig 
in zwei Bechergläser gegossen und die Schenkel 
beliebig ausgespült.e. Sodann werden beide 
Lösungen auf ihren Gehalt an dem gelösten 
Stoff, dessen Wanderung aus dem gebogenen 
Teil des Rohres heraus in Frage steht, unter- 
sucht, im Falle des Rohrzuckers nach der In- 
version mit Fehlingscher Lösung. | 


Fig. 451. 


Der Zucker wurde gelöst in reinem Wasser, 
in verdünnter Salzsäure oder verdünntem Alkali. 


I1) Der beschriebene Apparat — den Glasbläser 
R. Mittelbach in Göttingen nach meiner Angabe 
hergestellt hat — hat sich seit Jahren im Uebungs- 
praktikum zur Bestimmung der Ueberführung z. B. von 
Salzsäure bewährt. Eine ähnliche Vorrichtung, aber 
mit dem Mangel, daß die Hahnbohrung enger ist als 
das Rohr, wurde neulich von L. Michaelis (Biochem. 
Zeitschr. 16, 81 [1999]) beschrieben. 


Bihler Google 
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In den geraden Schenkeln befand sich jedesmal 
dasselbe Lösungsmittel ohne Zucker. 


Von vornherein ist ein anderes Verhalten 
des Rohrzuckers in Alkali als in Säure zu er- 
warten. In Alkali können sich Saccharate 
bilden. Wenn also hier der Zucker im Saccharat- 
ion zur Anode wandert, so enthält das nichts 
für unsere Anschauung Beweisendes. In Säure 
ist eine derartige Addition des Zuckers an ein 
Ion nicht zu erwarten. Und es ist durch 
Messung der Leitfähigkeit in beiden Fällen 
dirckt das verschiedene Verhalten zu erweisen. 
Unsere Versuche zur Bestimmung der Leitfähig- 
keit stehen im Einklang mit den Versuchen von 
Martin und Orme Masson!). Setzt man zu 
verdünnter Salzsäure Rohrzucker, so ändert 
sich die Leitfähigkeit nur minimal und lediglich 
nach Maßgabe der Aenderung der Viskosität 
des Lösungsmittels. Anders in Alkali; . hier 
findet bei Rohrzuckerzusatz zunächst eine starke 
Leitfähigkeitsabnahme statt, da die Geschwindig- 
keit der OHY-Ionen durch die Komplexbildung 
zu Saccharationen herabgesetzt wird. Nachdem 
aber alle Hydroxylionen in dieser Weise ge- 
bunden sind, führt weiterer Zuckerzusatz nur 
mehr zu einer geringen Abnahme der Leit- 
fähigkeit, wie sie der Viskositätsänderung ent- 
spricht. Wenn nun trotzdem der Rohrzucker 
in Säurelösungen wandert, und zwar zur Kathode, 
so scheich — da eben eine Addition von Ionen 
nicht vorhanden ist — zunächst keine andere 
Möglichkeit der Deutung, als die Existenz einer 


1) Journ. of chem. Soc. 79, II, 707 (1901). 


[Nr. 17. 


Doppelschicht an der Grenzfläche der Moleküle. 
Wir haben Rohrzuckerlösungen von 20 °/, bis 
herab zu 2°/, in o,ooı n. HCI untersucht und 
in zahlreichen Versuchen stets übereinstimmend 
Wanderung zur Kathode feststellen können !). 

Quantitative Angaben sollen in einem aus- 
führlichen Bericht gegeben werden. Ebenso soll 
dort über die Untersuchung von neutralen Mole- 
külen in anderen Lösungsmitteln als Wasser be- 
richtet werden. 


1) Nachdem dieser Vortrag gehalten war, erschien 
eine größere Arbeit von E. W. Washburn, Bestimmung 
der Hydratation von Ionen durch Ueberführungsver- 
suche in Gegenwart eines Nichtelektrolyten (Zeitschr. 
f. physik. Chemie 66, 513 [1909]. Der Verfasser be- 
nutzt unter anderem Kohrzucker als Indikator und 
findet, daß dieser im Stromgefälle nicht wandert. 

Diese auffallende Diskrepanz mag ihren Grund 
darin haben, daß meine Methode empfindlicher ist. 
Bei Washburn befand sich die Rohrzuckerlösung im 
ganzen Apparat, und nach Beendigung des Versuches 
mußte eine Differenzbestimmung der Konzentrationen 
im Kathoden- und Anodenrohr ausgeführt werden. 
Bei mir befand sich der Rohrzucker nur in dem ge- 
bogenen Teil des U-Rohres. Die Tatsache, daß der 
Zucker gewandert war, ging ohne weiteres aus der 
rein qualitativen Feststellung hervor, daß die Flüssig- 
keit aus dem einen Schenkel nach der Inversion 
Fehlingsche Lösung vollkommen unverändert ließ, 
während diejenige aus dem anderen die Lösung stark 
reduzierte. Vou besonderem Interesse ist bei diesen 
Versuchen die Ausbildung scharfer Grenzen und die 
Bewegung der Grenzen während des Stromdurchganges. 
Auf die Beschreibung dieser Erscheinungen, die sich 
zum Teil nach den von Abegg und Steele erörterten 
Prinzipien deuten lassen, soll ebenfalls in dem weiteren 
Bericht näher eingegangen werden. Jedenfalls steht 
die Tatsache, daß eine Wanderung des Rohrzuckers 
stattfindet, außer Zweifel. 


Herr Privatdozent Dr. E. H. Riesenfeld-Freiburg i. B.: 
BERECHNUNG DER IONENHYDRATATION AUS DER ÜBERFÜHRUNGSZAHL 
UND DER IONENBEWEGLICHKEIT. 


Auf die zahlreichen Untersuchungen über die 
Hydratation der Ionen in wässerigen Lösungen 
soll an dieser Stelle nicht näher eingegangen 
werden, sondern es sei auf die ausgezeichnete 
Zusammenstellung verwiesen, die Washburn!) 
kürzlich über dieses Gebiet gegeben hat. Aus 
ihr ersieht man, daß die Existenz von Ilonen- 
hydraten in wässerigen Lösungen schon durch 
viele Untersuchungen sehr wahrscheinlich ge- 
macht ist, daß aber eine direkte Berechnung 
der Größe der Hydratation für die meisten 
Ionenarten bisher nicht vorliegt. Eine solche 
soll nun in der vorliegenden Arbeit zum ersten 
Mal versucht werden. Und zwar stimmen 
nach Berechnungen, die ich in Gemeinschaft 


I1) Jahrbuch der Radioaktivität und Elektronik 
1908, 5, 493; 6, 69, und Contributious from the Re- 
search Laboratory of Physical Chemistry of tlıe Massa- 
chusetts Institute of Technology, Nr. 38. 


mit Herrn B. Reinhold ausgeführt habe, die 
einerseits aus den Beweglichkeiten ermittelten, 
andererseits aus der Aenderung der Ueber- 
führungszahl mit der Konzentration berechneten 
Größen der Ionenhydratation miteinander über- 
ein. Das bisher vorliegende Beobachtungs- 
material gestattet freilich nur in wenigen Fällen, 
die Aenderung der Ueberführungszahl einiger- 
maßen genau zu berechnen. Wird aber später, 
wie zu hoffen, an einem größeren Tatsachen- 
material die gleiche Uebereinstimmung gefunden, 
so wäre dadurch der Beweis für die Existenz 
von lonenhydraten in wässerigen Lösungen 
geführt. 


Trägt man in einem rechtwinkligen Koordi- 
natensystem als Abszisse die Konzentration und 
als Ordinate die Ueberführungszahl auf, so 
erhält man Kurven der folgenden Art (siehe 
Fig. 432). 


ar <. N O a B o e e N, P — SOOT nen, EEE, r ur sr SE GUESEEREH pM | ug mo 


mussen ——— (genen, gg mer ii = ~ 


AEF ER 


1909.] 


Man könnte daran denken, die Aenderung 
der UÜcberführungszahl mit der Konzentration 
durch Komplexsalzbildung zu erklären. Dann 
müßten alle Elektrolyte, deren Ueberführungs- 
zahlen Kurven erster Art geben, komplexe 
Anionen, und alle Elektrolyte, deren Ueber- 
führungszahlen Kurven zweiter Art geben, kom- 
plexe Kationen bilden. Nun zeigt sich aber die 
auffallende Gesetzmäßigkeit, daß bei allen bisher 
untersuchten Elcektrolyten diejenigen, deren 
Ueberführungszahl über 0,5 liegt, Kurven erster 
Art und diejenigen, deren Ueberführungszahl 
unter 0,5 liegt, Kurven zweiter Aıt ergeben 
Es wäre dies ein sonderbarer Zufall, daß alle 
Basen und Salze mit schneller wanderndem 
Anion komplexe Anionen und alle Säuren und 
Salze mit schneller wanderndem Kation kom- 
plexe Kationen bilden. Daher wurde nach einer 
anderen Erklärung dieser Gesetzmäßigkeit ge- 
sucht. Und dabei zeigte sich, daß 
sie sich auf Grund der im folgen- 
den abgeleiteten Formeln durch 
die Annahme einer Hydratation 
der Ionen erklären ließ. Und zwar 
gestattet diese Betrachtungsweise 
gleichzeitig, aus der Aenderung der 
Ueberführungszahl mit der Kon- 
zentration die Hydratation der 
Ionen in wässeriger Lösung oder 
wenigstens eine hierauf bezügliche 
Funktion zu berechnen. 

Wäre die Hydratation der 
einzelnen Ionen ihrer Beweglich- 
keit umgekehrt proportional, so 
würde während der Elektrolyse ebensoviel 
Wasser zur Anode wie zur Kathode trans- 
portiert werden. Die aus Konzentrationsmes- 
sungen bestimmte Ueberführungszahl würde dann 
genau so, wie wenn gar keine Hydratation vor- 
läge, das Verhältnis der Wanderungsgeschwin- 
digkeiten der Ionen darstellen. Dies wird aber 
im allgemeinen nicht der Fall sein, und es wird 
daher, wenn die Ionen hydratisiert sind, die 
experimentell bestimmte Ueberführungszahl nicht 
mehr das Verhältnis der Wanderungsgeschwin- 
digkeiten der Ionen darstellen. Daher soll im 
folgenden die aus dem Verhältnis der Ionen- 
beweglichkeiten abgeleitete Ueberführungszahl, 
dic also mit der experimentell ermittelten über- 
einstimmen würde, falls keine Hydratation statt- 
fände, „wahre Ueberführungszahl“ genannt 
werden. 

Betrachtet man die Lösung cines binären 
Elektrolyten, von dem ı Aecquivalent in a Molen 
Wasser gelöst ist, und schickt einen Strom von 
ı Faraday hindurch, so befinden sich nach der 
Elektrolyse an der Anode in a Molen Wasser 
(1 —+ Hna) Acquivalente Elektrolyt, wenn Na 
die experimentelle Ucberführungszahl (bezogen 
auf das Anion) bci der vorliegenden Ver- 
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dünnung a bezeichnet und die Konzentrations- 
änderung auf die unmittelbare Umgebung der 
Anode, also innerhalb der betrachteten a Mole 
Wasser beschränkt bleibt. Untersucht man nun 
nicht a Mole, sondern (a + x) Mole Wasser auf 
ihren Gehalt nach der Elcktrolyse, so finden 
sich darin, da die Konzentration der hinzu- 
kommenden x Mole unverändert bleiben soll, 


It nat Aequivalente Elektrolyt. Wird nun 


weiter die wahre Ueberführungszahl bei der Ver- 
dünnung a mit w, und die Anzahl der an einem 
Kation bezw. an einem Anion gebundenen 
Wassermoleküle mit X und 4A bezeichnet, dann ist 
die Differenz des durch den Strom von ı Faraday 
nach entgegengesetzten Richtungen erfolgten 
Wassertransportes: 


Wa' A—(ı—-w)K=x. . . (1) 


0,5 4, 
1 s 


Fig. 452. 


Nimmt man an, x habe an der Anode einen 
positiven Wert, so werden in (a+ x) Molen 
Wasser in der Umgebung der Anode nach der 
Elektrolyse (1 + wa) Acquivalente Elektrolyt ge- 
funden werden. Aus dem Vergleich dieser 
Zahl mit der oben angegebenen Menge 1 + na 


+Ž ergibt sich: 


x 
I -+ Wwa =I Ahat 
also: 
x 
Na = Wa en T} . . . . (2) 
a 
worin x durch Gleichung (1) näher bestimmt ist. 
x 
Wird a sehr groß, so verschwindet = und 


man erhält für unendliche Verdünnung: 
No = Wa" 

Also die experimentelle Ueberführungszahl 
wird in diesem Falle glcich der wahren Ueber- 
führungszahl. 

Führt man für a den reziproken Wert, die 
Konzentration, ein, so wird: 


dn 
ee ; A : 3 ; (3) 
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Es läßt also der Verlauf der Kurve für die 
Ueberführungszahl bei veränderter Konzentration 
unmittelbar einen Schluß auf die Größe x zu, 
die man passend als Ueberführungszahl des 
Wassers mit einem bestimmten Elektrolyten be- 
zeichnen kann. 


Aus der Neigung der (n, c)- Kurven in großer 
Verdünnung erhalten wir direkt den Wert 
von & Im folgenden sind diese Werte für 
einige Stoffe wiedergegeben. 


Tabelle ı. 
Elektrolyt | 4g NO,|KNO,| HCI 'IINO, KCI | KJ 
x-Wert — 35 |+08| +4 | +54| 0 O 


Hieraus kann man nach Gleichung (2), wenn 
A bekannt ist, X und umgekehrt berechnen. 
Da man aber zunächst keinerlei Anhaltspunkte 
für die Werte von A und Ķ bei den einzelnen 
Elektrolyten hat, so muß diese Berechnung zu- 
nächst unterbleiben. Im folgenden wird aber 
gezeigt, wie man durch Kombination dieser 
Zahlen mit den aus Leitfähigkeitsmessungen ge- 
wonnenen Werten zu einer direkten Berechnung 
der Ionenhydratation gelangt. 


Bezeichnet man mit ọ den Kocffizienten der 
inneren Reibung zwischen lonen und dem 
Lösungsmittel, mit R den Halbmesser der 
kugelförmig gedachten Ionen und mit c ihre 
Geschwindigkeit, so ergibt die Anwendung des 
Stokesschen Satzes!) auf zwei verschiedene, 
unter dem Einflusse der gleichen elektrischen 
Kraft sich bewegende Ionen, deren physikalische 
Konstanten durch die Indices ı und 2 unter- 
schieden sein sollen: 


Führt man zunächst die Hypothese ein, daß 
die Ionen von einer großen Anzahl von Wasser- 
molekülen umgeben sind und sich unter dem 
Einflusse der elektrischen Kräfte mit diesen zu- 
sammen in der Lösung fortbewegen, dann kann 
man einmal das Volumen der lonen im Ver- 
hältnis zum Volumen der Wassermoleküle im 
Gesamtkomplex in erster Annäherung vernach- 
lässigen und zweitens die innere Reibung 
zwischen Ionen und Wasser für alle Ionen 
gleich, und zwar gleich der inneren Reibung 
des Wassers setzen. Nennt man die Anzahl 
Mole Wasser, die mit ı Mol eines Ions zu- 
sammen wandern, #74; und s: und die Volumina, 
die diese Wassermoleküle erfüllen, V} und P, 
so ist: 

mo Nn 


w go g ae e e O) 


1) Camb. Phil. Trans. 9, 58 (1850). 
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Setzt man ferner aus dem oben angegebenen 
Grunde in Gleichung (5): 


01 = C2, 
so ist: 
R3 V ma &8 0 0 (7 


Setzt man nun für die Geschwindigkeiten 
die Beweglichkeiten für unendliche Verdünnung 
(Kohlrauschsche Zahl /, und /x) ein und 
nennt, wie oben, die mit ı Mol eines Anions 
verbundene Anzahl Mole Wasser A und die 
mit ı Mol eines Kations verbundene Anzahl 
Mole Wasser Ķ, so geht Gleichung (7) über in: 

A lg? 
K L` e wo a a AG) 


Wiederum erhält man also nicht die Hydra- 
tation der einzelnen Ionen selbst, sondern 
analog der oben abgeleiteten Gleichung (1) nur 
A als Funktion von X. Durch Kombination 
von Gleichung (1) und (9) kann man aber ohne 
weiteres A und Ķ einzeln berechnen, man er- 
hält so: 


. lg? 
ASET i 

l4? 
ET la aD) 


Mit Hilfe dieser Gleichungen (1), (9) und (11) 
sind die in der folgenden Tabelle verzeichneten 
Zahlenwerte berechnet: 


Mole H,O pro ı Mol Ion. 


H’ | K' a Ag Na‘ 


Berechnet aus der Ionenbeweglichkeit: 
0,2 | 22 | 37 | JI 


Berechnet aus der Aenderung der Ueberführungszahl: 


—o,4 (HCh | 21 (KCh | 36 (Ag NO,) | 59 (NaCN . 
— 1 (JINO,) ar (XBr) i 
21 (KJ) 
22 (KNO,) 
Li’. = 00H I Br nn J’ EEn 


Berechnet aus der Ionenbeweglichkeit: 
158 | II | 20 | 20 
Berechnet aus der Aenderung der Ueberführungszahl: 


150 (LiOH) | 12 (Li OH) | 21 (KBr) | 21 (KJ) 


ch | NO, 


— 


Berechnet aus der Ionenbeweglichkeit: 


21I | 25 


Berechnet aus der Aenderung der 


Ueberführungszahl: 
23 (HC) 33 (HNO;) 
22 (KC) 25 (KNO, 
26 (Ag NC 3) 


a a a oa ek mn, ae 
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In einer ausführlicheren Publikation !) ist 
diese Berechnung für eine größere Anzahl Ionen 
durchgeführt worden. 

Die Abweichungen zwischen den aus der 
Ionenbeweglichkeit und der Aenderung der 
Ueberführungszahl mit der Konzentration ge- 
wonnenen Hydratationswerten, die bei Na’ und 
und Zi beträchtlich sind, erklären sich zum 
Teil dadurch, daß, wie anfangs angeführt, auch 
die Komplexsalzbildung eine Aenderung der 
Ueberführungszahl mit der Konzentration her- 
vorruft, die sich über die durch die Ionen- 
hydratation hervorgerufene Aenderung super- 
poniert. Daher zeigt X, bei dem die Komplex- 
salzbildung am geringsten ist, die beste Ücber- 
einstimmung der nach beiden Methoden berech- 
neten Werte, während sich bei Na’ und noch 
mehr bei Li, bei denen die Komplexsalzbildung 
stärker ist, auch die größeren Abweichungen er- 
geben. Die besonders starke Hydratation des Li 
erklärt sich daraus, daß Li, obwohl es ein be- 
sonders kleines Atomvolumen besitzt, dennoch 


zu denjenigen lonen gehört, die in wässeriger 


Lösung die kleinste Beweglichkeit besitzen. 


Die im übrigen aber hinreichende Ueberein- 
stimmung der aus den Ueberführungszahlen und 
der aus den Beweglichkeiten berechneten Hydra- 
tationswerte ist um so bemerkenswerter, als die 
experimentelle Bestimmung der Ueberführungs- 
zahlen zu einer Zeit ausgeführt wurde, als man 
noch nicht auf die Aenderung der ÜUeberführungs- 
zahl mit der Konzentration Wert legte, ge- 
schweige denn eine gesetzmäßige Beziehung 
zwischen dieser und der Beweglichkeit ver- 
mulete. 

Die zur Ausführung der Berechnungen zu- 
nächst eingeführten Hilfshypothesen erscheinen 
auf Grund der Ergebnisse berechtigt. Die 
Reibung zwischen lonen und Wasser muß bei 
der großen Hydratation der meisten lonen gleich 
der inneren Reibung des Wassers sein, da das 
im Zentrum des Komplexes liegende lon voll- 
kommen von Wassermolekülen eingeschlossen 
ist. Ebenso kommt bei den meisten Ionen 
gegenüber dem großen Volumen der vielen um 
das Ion gruppierten Wassermoleküle ihr Eigen- 
volumen kaum in Betracht. Eine Ausnahme 
bildet nur das H’, das somit das einzige nicht- 
hydratisierte Ion darstellt. 

Nach obiger Berechnung ist also die Hydra- 
tation der meisten Ionen größer, als man bisher 
vermutet hatte, und man könnte es zunächst 
für unwahrscheinlich halten, daß eine derartig 


1) Z. f. physik. Chemie 66, 672 (1909). 
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starke Hydratation bei den vielen Untersuchungen 
über wässerige Lösungen bisher übersehen wurde. 
Auch müßte sich bei geeigneter Wahl des Elek- 
trolyten eine derartig starke Hydratation durch 
Diffusionsversuche unter Beifügung eines in- 
differenten Stoffes nach der von Nernst an- 
gegebenen Methode!) und durch Messung der 
EMK von Konzentrationsketten direkt ermitteln 
lassen. Es sollen daher auch die Konsequenzen, 
die sich aus der Vorstellung einer so großen 
Ionenhydratation ergeben, nicht eher geprüft 
werden, bevor nicht durch eine weitere Aus- 
dehnung der Versuche die Grundlagen dieser 
Vorstellung sichergestellt sind. | 

Die oben angegebenen Hpydratationswerte 
beziehen sich natürlich nur auf sehr verdünnte 
Lösungen. Schon bei Lösungen, die stärker 
als o,ın. sind, die also noch im Gebiete der 
verdünnten Lösungen liegen, wird die Hydra- 
tation abnehmen. Die meisten bisher ange- 
wandten Methoden zur Bestimmung der Ionen- 
hydratation bezogen sich nun entweder auf 
konzentriertere Lösungen oder sie gaben nur 
ein Verhältnis der Hydratationen der Einzel- 
ionen und keine Absolutwerte. Die neuen Be- 
rechnungen widersprechen also den früheren 
Ergebnissen nicht. 

Fassen wir das Gesagte zum Schluß noch- 
mals kurz zusammen: 

Unter der Einführung gewisser, die Berech- 
nung vereinfachender Voraussetzungen läßt sich 
die Ionenhydratation aus der Aenderung der 
Ueberführungszahl mit der Konzentration und 
aus der lonenbeweglichkeit berechnen. Die hier- 
bei für unendlich verdünnte Lösungen be- 
rechneten Ionenhydratationen sind in der obigen 
Tabelle zusammengestellt. Diese Berechnung 
laßt die Hydratation der meisten lonen in 
wässeriger Lösung größer erscheinen, als man 
bisher vermutet hatte. Auf Grund dieses Be- 
fundes müßte man annehmen, daß die lonen 
in wässeriger Lösung von einer großen Anzahl 
von Wassermolekülen umgeben sind und unter 
dem Einfluß der elektrischen Kräfte mit diesen 
zusammen durch die Lösung wandern. Die 
Ionen in wässeriger Lösung würden dann also 
in ihrer Zusammensetzung und Größe gewissen 
Gasionen?) gleichen. 

(Fortsetzung des Berichtes folgt.) 


1) Göttinger Nachrichten 1900, Heftı. 
2) Gasionen, die sich mit einer Geschwindigkeit 
cm sec 


Volt cm 
fachen Durchmesser der Luftmoleküle. 
Phil. Trans. Roy. Soc. 193 A, 129 (1900). 


von 1,5 bewegen, haben den drei- bis vier- 


Townsend, 
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ÜBER TECHNISCHE CHLORALKALIELEKTROLYSE. 
Von Rudolf Taussig. 


y Sul kaum einer anderen Industrie hält 
| man alles, was Apparatur und Ver- 
| fahren anbelangt, so geheim, wie in 
| der technischen Chloralkalielektro- 
Au lyse. Obgleich die Fabriken durch 
verschiedene Kartelle, welche sowohl den Bezug 
der notwendigen Rohmaterialien (Salz), als auch 
den Absatz der erzeugten Produkte (Chlorkalk- 
und Sodakartelle) umfassen die Gründung neuer 
Werke erschweren, wollen die Fabriken doch 
nicht die im Betriebe erworbenen Erfahrungen 
einander gegenseitig oder gar der Oeffentlich- 
keit preisgeben. Die Antipathie vor Publikationen 
geht so weit, daß man überall, wo dies irgend 
möglich ist, auch die Anmeldung von Patenten 
vermeidet. 

Ein besonders dichter Schleier deckt die 
Geheimnisse der Fabriken, welche mit Queck- 
silberkathoden arbeiten, und doch ist gerade 
hier Geheimtuerei nicht notwendig, denn dem 


Fig. 453. 


Betriebe haften viel scheinbar unbedeutende Er- 
fahrungen an, welche man durch bloße Besich- 
tigung der Anlage oder aus kurzen Publikationen 
nicht ersehen kann. Die Zeit, in welcher 
dieses Verfahren ausgearbeitet wurde, mit ihren 
hohen Chlorkalkpreisen, liegt weit hinter uns. 
Heute kann man nicht wieder versuchen, den 
ganzen Weg zurückzulegen, den Castner und 
Kellner durchgemacht haben. Bei den heutigen 
Chlorkalkpreisen wäre das Geld für so kost- 
spielige Versuche schwer aufzutreiben und sicher 
nicht zu verzinsen. 

Von den technisch angewendcten Verfahren 
können wir vier Typen unterscheiden: 


1. Die alte Castner-Kellner-Zelle (Schaukel- 
apparat, Oldbury). 

2. Der Kellner-Apparat (Druckgefäß, Jajce). 

3. Der Kellner-Solvay-Apparat (Schöpfrad, 
Jemeuppe). 

4. Der neue Castner-Kellner- Apparat 
(archimedische Schraube, Weston Point). 


1. Die alte Castner-Kellner-Zelle. 


Diese älteste Zelle ist durch Publikationen 
genügend bekannt. Die Anoden bei dieser 
Zelle waren aus Kohle, als Kathoden wurde 
Eisendrahtgitter verwendet. 


Die letzten, so ausführlichen Publikationen 
mußten auch bei dem dieser Industrie fremd 
Gegenüberstehenden gleich das Bedenken wach- 
rufen, daß diese Type bereits überholt sei, und 
dies ist auch tatsächlich der Fall. Man baut 
heute nur noch Apparate, welche mindestens 
die zehnfache Strommenge der alten Castner- 
Kellner-Zelle aufnehmen. 

Die Schaukelzelle ist dreiteilig und die Queck- 
silberbewegung wird durch einen Exzenter be- 
wirkt, welcher an einer Seite angreift und diese 
Seite abwechselnd hebt und senkt. Die Be- 
wegung ist eine so unbedeutende und geht so 
langsam vor sich, daß sie kaum merklich ist, 
allein der Apparat hat den großen Nachteil, daß 
die Einheiten zu klein sind, weil sie nur etwa 
400 bis 500 Amp. aufnehmen. 

Die Elektrolyseurgebäude werden ungeheuer 
groß, alle Leitungen (Stromleitungen, sowie 
auch Sole-, Laugen- und Chlorleitungen) werden 

sehr lang, deshalb auch kompliziert 
[Quchtuk und kostspielig. Das Ueberwachen 
| eines so großen Raumes (in Weston 
Point standen etwa 800 Apparate) 
wird unübersichtlich und schwierig. 


2. Der Kellner-Apparat (Druck- 
gefäßtype). 

Dieser Apparat (Fig. 453) ist der 
interessanteste. Er besteht aus drei 
nebeneinanderliegenden Abteilungen, die wieder 
durch Siphone getrennt sind. Die Chlorzelle 
ist in der Mitte, zum Unterschiede von der 
alten Castnerzelle, wo die Natronzelle in der 
Mitte ist. 

Die beiden seitlich angeordneten Natronzellen 
besitzen Vertiefungen, in welche die Druck- 
gefäße eintauchen. Das Quecksilber wird durch 
Druckluft von der einen Abteilung in die andere 
getrieben. Beim Durchgang durch die mittlere 
Zelle reichert es sich mit Natrium an und gibt 
seinen Natriumgehalt beim Durchgang durch 
die entgegengesctzte Natronzelle ab. 


Die Anoden sind aus Platin und sitzen in 
Elektrodenkästen aus Zement, welche ich vor 
etwa acht Jahren eingeführt habe und die sich 
seither besser bewährten, als die früher ver- 
wendeten Tonkästen. Die Elektroden selbst sind 
Platinnetze, welche pro Stück 50 X 50o mm be- 
decken und inklusive Stift 1 g wiegen. Diese 
Stifte sind in Glasröhren eingeschmolzen, in 
denen Quecksilber ist; Kupferlitzen tauchen in 
das Quecksilber und durch diese wird der Strom 
zugeleitet 


In jeder Chlorzelle sind sechs Elektroden- 
kästen, und jeder Kasten hat 88 Netze, somit 
sind in einer Chlorzelle 528 Platinnetze, welche 


(Nr. 17. 
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etwa 525 g wiegen und etwa 4000 Amp. zu- 
leiten. 

Als Kathoden werden gußeiserne Roste ver- 
wendet. Der Strom geht von der Anode durch 
die Kochsalzlösung zum Quecksilber resp. dem 
Natriumamalgam, vom Natriumamalgam wird er 
durch Natriumionen, insofern solche im Amalgam 
vorhanden sind, durch die Natronlauge zu den 
Eisenkathoden geführt. Der Reststrom geht 
durch den KurzschluB vom Quecksilber zum 
Eisen. 

Es sei gestattet, auf das Wesen des Kurz- 
schlusses einzugehen, obwohl dasselbe lange 
bekannt und die darauf bezüglichen Patente 
bereits erloschen sind. Der Zweck des Kurz- 
schlusses ist bekanntlich die Vermeidung von 
Quecksilberverlusten. Durch Einwirkung der 
chlorhaltigen Salzlösung wird in der Chlorzelle 
aus dem gebildeten Natriumamalgam Kochsalz 
zurückgebildet. In der Natronzelle fehlt es somit 
an Natriumionen, welche sich an der Rückbildung 
beteiligt haben und an Stelle dieser rück- 
gebildeten Natriumionen müßte sich Quecksilber 
an der Stromleitung beteiligen, wodurch Queck- 
silberoxyd entstehen und Anlaß zu Quecksilber- 
verlusten geben würde. Durch diese Schaltung 
wird das gebildete Amalgam am schnellsten, 
fast momentan zersetzt. Das Quecksilber wird 
somit wieder schnell regeneriert und zur Auf- 
nahme neuer Natriummengen befähigt, daher 
kann man bei dieser Schaltung die höchsten 
Stromdichten anwenden. 

Es ist das große Verdienst Kellners, auf 
die Vorteile des Arbeitens mit hoher Strom- 
dichte hingewiesen zu haben, und zu einer Zeit, 
in der man den Wert einer Zelle fast ausschließ- 
lich nach der niedrigen Spannung beurteilt hat, 
erkannt zu haben, daß auch andere Faktoren aus- 
schlaggebend sind, wie vor allem: Vereinfachung 
des Betriebes durch Konzentration desselben, 
Verbilligung der Anlage durch höhere Bean- 
spruchung der Elektroden, somit Vergrößerung 
der Produktion bei demselben Anlagekapital. 

Das Verhältnis von Mehraufwand von Span- 
nung zur Verbilligung der Anlage ist dann ein 
einfaches Rechenexempel. Keine andere Zelle 
kann sich verschiedenen Bedingungen so leicht 
anpassen, wie die Kurzschlußzelle. 


3. Der Kellner-Solvay-Apparat (Schöpfrad). 

Er ist in Jemeuppe (Belgien), Brescia (Italien), 
Lubimof (Rußland) im Betriebe. Der Apparat 
besteht aus zwei parallelen, miteinander kommuni- 
zierenden, geneigt angeordneten Trögen, in 
denen das Quecksilber durch das Schöpfrad in 
Zirkulation gehalten wird. Diese Zelle stellt 
die größten Einheiten dar. Sie wurde ursprüng- 
lich für 6000 Amp. gebaut, wird aber jetzt mit 
10000 Amp. belastet, die sogar auf 15000 Amp. 
gesteigert werden können. 
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Diese Zellen sind als Wehrapparate (D.R.P. 
100560) ausgebildet. Das Patent will der Tat- 
sache Rechnung tragen, daß die Abführung des 
gebildeten Amalgams, die eine wesentlich ober- 
flächliche ist, durch eine Ueberfallwand (Wehr) 
bewirkt wird. 


4. Der neue Castner-Kellner- Apparat 
 (archimedische Schraube). 


Dieser Apparat unterscheidet sich von der 
Kellner-Solvay-Zelle eigentlich nur durch die 
Bewegungsvorrichtung des Quecksilbers, denn 
an Stelle des Schöpfrades wird eine archi- 
medische Schraube verwendet. Im übrigen zeigt 
dieser Apparat keine Fortschritte gegen den 
Solvay-Apparat, da wegen der früheren hohen 
Strompreise der Anlage in Weston Point die 
Spannung sehr niedrig gehalten werden mußte. 
Nachdem die Dampfanlage durch eine moderne 
Gasmaschinenanlage ersetzt worden ist, welche 
Mondgas mit Ammonsulfatgewinnung verwendet, 
stehen die Verhältnisse günstiger, aber die 
Apparate können nicht mit so hohen. Strom- 
dichten arbeiten, wie die erwähnten Druckgefäß- 
oder Schöpfradtypen. Die neuen Castner- 
Kellner-Zellen sind bei gleicher Elektrodenfläche 
wie die Kellner-Solvay-Zellen nur für 
4000 Amp. bestimmt. Diese können wohl etwas 
gesteigert werden, aber die großen Einheiten 
der Kellner-Solvay-Zelle werden mit der 
neuen Type, wie sie jetzt gebaut wird, kaum 
erreicht werden. 

Von neuen Apparaten mit Quecksilberkathoden 
sind vor allem die von Rink und Wildermann 
zu nennen. Im Großbetriebe erprobt ist noch 
keiner von beiden, und daher kann über die- 
selben kein Urteil gefällt werden. 


Durch die Electrolytic Alkali Co., Middlewich 
(Cheshire), wurde das Hargreave-Bird-Ver- 
fahren verbessert, dadurch, daß nicht mehr auf 
Kristallsoda, sondern auf Bicarbonat gearbeitet 
wird. Dies ist technisch vorteilhafter, aber der 
kommerzielle Erfolg ist zum Teil ausgeblieben, 
da die Firma Brunner Mond, die erste und 
bedeutendste Ammoniaksodaerzeugerin, mit so- 
sofortigem Preissturz des Bicarbonates antwortete. 

Von neuen Zellen für Alkalichloridelektrolyse 
scheint sich die Townsend-Zelle gut zu be- 
währen. 

In der neuen Anlage in Brückel a. d. Mur 
sollen die Kellnerschen Seifendiaphragmen Ver- 
wendung finden. Das Projekt ist gewiß inter- 
essant, doch der Erfolg muß abgewartet werden. 

Die Kaliwerke in Aschersleben haben nun 
auch die Barytzelle im Großbetriebe, welche ich 
schon im Jahre 1904 im Kellnerschen Labo- 
ratorium für den Großbetriebe vorbereitet hatte. 

Trotz der zeitweiligen, wie gerade jetzt, sich 
geltend machenden Ueberproduktion an Chlor- 

85; * 
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kalk werden noch immer Opfer an Geld und 
Mühe nicht gescheut, um neue Verfahren aus- 
findig zu machen, und ebenso werden noch 
immer neue, große Anlagen für Chloralkaliclek- 
trolyse gebaut und die bestehenden vergrößert, 
obwohl die größten Abnehmer für Chlorkalk, 
die Zellulosefabriken, einerseits durch Errichtung 


[Nr. 17. 


eigener -Anlagen sich vom Markte unabhängig 

machen, andererseits durch rationellere Bleich- 

anlagen ihren Chlorkalkverbrauch bedeutend 

herabsetzen. Infolge seines billigen Preises 

steigt eben der Verbrauch an Chlor. 
(Eingegangen: 12. Juli.) 


ÜBER EINE NEUE METHODE ZUR UNTERSUCHUNG DER HEISSVULKANISATION 
DES KAUTSCHUKS. 
Von Ernst Stern. 


alor einiger Zeit habe ich im Rahmen 
A| einer gemeinschaftlichen Veröffent- 
y| lichung der Herren Hinrichsen, 
ES: Manasse und Meisenburg: Bei- 
| träge zur Chemie des Kautschuks“ !), 
ein ne zur Untersuchung der Heißvulka- 
nisation des Kautschuks beschrieben. 

Bei der Ausführung der Versuche gewann 
ich mehr und mehr den Eindruck, daß hier für 
die angewandte physikalische Chemie noch ein 
ergiebiges Spezialgebiet vorliegt, welches, abge- 
sehen von seiner rein wissenschaftlichen Seite, 
der Bedeutung der Kautschukindustrie ent- 
sprechend, ein hervorragendes praktisches Inter- 
esse besitzt. Deshalb möchte ich mir erlauben, 
in dieser Zeitschrift kurz auf diese Aufgaben 
hinzuweisen. Die synthetische Chemie des 
Kautschuks ist schon seit längerer Zeit Gegen- 
stand der Forschung, und sind auch vorläufig 
die Aussichten für eine technisch erfolgreiche 
Synthese des Kautschuks noch äußerst gering, 
so haben wir doch wertvolle Einblicke in den 
Bau des Kautschukmoleküls gewonnen. Die 
wenigen Forscher, die sich bisher mit diesem 
Gebiet eingehender beschäftigt haben — allen 
voran Carl Otto Weber —, betonen die Be- 
deutung physikalisch-chemischer Gesichtspunkte 
für die Erkenntnis des Vulkanisationsvorganges; 
so spricht Weber in seinen „Grundzügen einer 
Theorie der Kautschukvulkanisation “?) aus, 
daß cine auch nur einigermaßen umfassende 
Darstellung des WVulkanisationsvorganges erst 
möglich ist, sobald wir eine genügende Vor- 
stellung von der Natur des kolloidalen Zustandes 
der Materie erlangt haben werden. Merk- 
würdigerweise ist man bisher an einer sorg- 
fältigen experimentellen Durcharbeitung dieses 
Gebietes vorbeigegangen. 

Die Aufgaben, die von dem socben gekenn- 
zeichneten Gesichtspunkte aus zur Bearbeitung 
vorliegen, sind schr zahlreich. Sehen wir von 
der Synthese des Kautschuks ab, so ist das 
Studium der Vulkanisation von physikalisch- 


ı) Mitteilung aus dem Königl. Materialprüfungs- 
amt, Chemiker-Ztg. Nr. 81 und 83. 
2) Kolloidzeitschrift l, 34. 


chemischen Gesichtspunkten aus die Grundlage 
für alle Arbeiten, die dieses Gebiet betreffen. 
Die Dynamik des Vorganges ist uns bisher so 
gut wie unbekannt, es ist noch nicht versucht 
worden, das Temperaturgesetz der Vulkanisation, 
dessen Kenntnis für die Praxis von größter Be- 
deutung ist, zu ermitteln; Weber war der einzige, 
der klar die Bedeutung dieser Arbeitsrichtung er- 
kannte, aber scine Anregungen sind bisher nicht 
ausgewertet worden. Weber vergleicht den 
geschwefelten Kautschuk mit dem System Eisen- 
Kohlenstoff; auch hierin liegt ein beachtens- 
werter Gedanke. Es ist bekannt, daß unsere 
technischen Gummiwaren komplizierteMischungen 
darstellen. Welchen Einfluß besitzen diese Bei- 
mengungen, besonders die Oxyde, wie Bleioxyd, 
Zinnober, Goldschwefel, Kalk, Magnesia, auf den 
Verlauf des Vulkanisationsvorganges und auf die 
physikalischen Eigenschaften des Endproduktes? 
Es wäre von großer Bedeutung, hierfür zahlen- 
mäßige Unterlagen zu gewinnen und die kata- 
lytische Beeinflussung der Vulkanisation durch 
gewisse Oxyde einwandfrei festzustellen. 


Diese Gesichtspunkte waren bei der Aus- 
führung der Versuche bestimmend, die in der 
Chemiker-Zeitung kurz beschrieben sind, und 
die hier noch durch einige Bemerkungen er- 
gänzt werden sollen. Das Prinzip, nach wel- 
chem gearbeitet wird, besteht darin, die Vul- 
kanisation in Lösung zu untersuchen; das 
System Naphthalin-Schwefel-Kautschuk hat sich 
hierfür als sehr geeignet erwiesen, wobei das 
Naphthalin das indifferente Lösungsmittel bildet. 
Es lag zunächst sehr nahe, den Verlauf der Vul- 
kanisation kryoskopisch zu verfolgen. Es wurden 
daher Versuche angestellt, um die Gefrierpunkts- 
änderung des Naphthalins durch Auflösen von 
Kautschuk zu ermitteln. Hierbei zeigte es sich, 
daß der Gefrierpunkt des Naphthalins dadurch 
praktisch nicht beeinflußt wird, wie aus folgender 
Tabelle hervorgeht. 


Man erkennt ferner, daß der Gefrierpunkt 
des Naphthalins im Verlauf der Vulkanisation 
zwar steigt, daß aber die Unterschiede für eine 
Verfolgung des Vorganges zu gering sind, wie 
auch eine Ueberschlagsrechnung ergibt. 


ns 
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Gefrierpunkte im 
Beckmann - Apparat 


m 


Can 


Reines Naphthalin 

Lösung von 4,75 8 
Kautschuk in 96g 
Naphthalin 

Die gleiche Lösung 
nach vierstün- 
digem Erhitzen 
auf 140° 

Die gleiche Lösung 
nach erneutem Er- 
hitzen während 
3 Stunden . 


Vor 
a Nach dem Vulkanisieren 
nisıeren 
2 || 97,29 g Naphthalin, || 2,990 | 2Std. 15 Min. 3,030 
10,0 g Schwefel. 2,9853 » 30 „ 3150 


456 g Kautschuk 


(Para) 2,980 


Die analytische Methode, nach welcher zweck- 
mäßig gearbeitet wird, führt nur dann zu rich- 
tigen Ergebnissen, wenn man die Lösung von 
vulkanisiertem Kautschuk in Naphthalin sogleich 
in Aceton einfließen läßt. Anfangs wurde 
anders verfahren: Die Proben erstarrten in 
Porzellanschälchen und wurden dann mit Aceton 
extrahiert. Merkwürdigerweise gelingt es auf 
diesem Wege nicht, zu eindeutigen Ergebnissen 
zu gelangen, wie aus folgender Versuchsreihe 
hervorgeht. 

Es war in diesem Falle nicht möglich, den 
freien Schwefel vollständig zu extrahieren, 
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während dies ohne Schwierigkeit in verhältnis- 
mäßig kurzer Zeit gelingt, wenn man die Probe 
sofort in überschüssiges Aceton einfließen läßt. 


go g Naphthalin, 4,98 g Para, 6g Schwefel; f= 150°. 


Gewicht Vul- 


Zeit | der Probe Kanat Schwefel Aussehen 

in einschliegl. in in des vulkanisierten 

Minuten | Naphthalin | Gramm | Prozent Kautschuks 
in Gramm 

24 15,75 | 0904| 11,3 grauweiß, klebrig 
74 16,43 0,902 8,7 ||grauweiß, Weichgummi 
133 15,30 | 0,784 6,5 hellgelb 

197 17,08 | 0913| 97 " 
247 15,10 | 0,835) 10,4 ii 


Die folgende Versuchsreihe, die nach dieser 
zweiten Arbeitsweise erhalten wurde, zeigt deut- 
lich den Unterschied. Das vorliegende Ver- 
suchsmaterial erlaubt noch nicht, Schlüsse auf 
die kinetischen Gesetze der Vulkanisation zu 
ziehen, aber es scheint, daß dieser Weg, der 
vom Verfasser vorläufig nicht weiter verfolgt 
werden kann, zum Ziele führt. 


go g Naphthalin, 5,0 g Para, 9g Schwefel; ? = 150°. 
Vulkanisierter ; 
Zeit in Minuten Kautschuk ; BI on as 
in Gramm in Gramm in Prozent 
52 0,152 0,038 
III 0,175 0,101 
167 0,139 0,1315 
234 0,298 0,352 
(Eingegangen: rọ. Juli.) 


DIE OXYDTHEORIE DER SAUERSTOFFELEKTRODE. 
Sechste Mitteilung. 


Von Richard Lorenz. 
(Aus dem Laboratorium für Physikalische Chemie und Elektrochemie am Eidgen. Polytechnikum in Zürich.) 


XVII. Ueber die Existenz höherer Platin- 
oxyde. 


all der fünften Mitteilung ist dargelegt 

worden, daß die Oxydtheorie der 
Sauerstoffelektrode zurzeit imstande 
ist, die Vorgänge, welche sich an 
der Platinanode bis 0,94 Volt ab- 
een in befriedigender Weise zu erklären. 
Zur Erleichterung der folgenden Betrachtungen 
sei die Tabelle der Potentiale (Polarisationscent- 
ladungspunkte) der Platinanode- (in Schwefel- 
säure) nebst den zugehörigen chemischen Vor- 
gängen hier noch einmal reproduziert !). 

Die nebenstehende Tabelle stellt der Natur der 
Sache nach nur einen ersten Entwurf für die 
Anwendung der Oxydtheorie dar, sie wird ohne 
Zweifel später Korrekturen und Umänderungen 


Nr: 


ur Ci DIN 


1) Z f. Elektroch. 15, 355 (1909). 


0,008 T E 2; 
0,05 PL? 
0,12— 0,15 PtSO,?, 


0,25 — 0,27 HO: 

0,34 PtO.H,O?, 
0,43 — 0,45 PtO.2 HO, 
0,53 — 0,57 PIO,, 
0,63 — 0,64 PtOs-A,O, 

0,74 PtO,-211,0, 

0,86 PtO,-3 H,O, 
0,93—0,94 . . . . PtO,-4 H,O, 

0,97 u Euer ur 2: 
1,05—108 . . ... 2 

1,3 Te 2; 

1,65 er u 2, 

1,95 bo gr po (3 


erhalten müssen, doch dürfte sie im ganzen und 
großen richtig sein. Gegenüber der früheren 
Tabelle sind noch zwei Punkte (1,65 Volt und 


662 


1,95 Volt) angefügt, welche mittels der Methode 
der Zersetzungsspannung erkannt wurden. Auf 
die Bestimmung derselben wird weiter unten 
eingegangen. Es ist außerordentlich naheliegend, 
die Hypothese zu machen, daß auch die über 
0,97 Volt liegenden Vorgänge an der Platin- 
anode auf der Bildung von Platinoxyden be- 
ruhen (Oxydtheorie der Sauerstoffelektrode). 
Obwohl zahlreiche Forscher, wie Schönbein, 
Helmholtz, Richarz, Traube, Nernst, 
Bose, Haber, Wilsmore, Brislee, Borne- 
mann, Luther und Inglis, Foerster u.a., 
unzweifelhaft die Bildung und Beteiligung von 
gewissen Substanzen, wie Wasserstoffsuperoxyd, 
Perschwefelsäure, Ozon u. a., bei der Ausbildung 
der höheren Potentiale der Platinanode nach- 
gewiesen haben, möchte ich dennoch auf Grund 
der oben angeführten Tabelle die Hypothese 
aussprechen, daß die höheren Potentiale der 
Platinanode, genau wie dies.von den niederen 
nunmehr nachgewiesen ist, auf der Bildung (bis 
jetzt unbekannter) höherer Platinoxyde (Oxyd- 
hydrate) beruht. Substanzen, wie Wasserstoff- 
superoxyd, Perschwefelsäure, Ozon, sind nach 
dieser Hypothese nichts anderes als die sekun- 
dären Nebenprodukte, die Zertrümmerungspro- 
dukte der unbeständigen höheren Platinoxyde 
bei Gegenwart von Schwefelsäure. Ein Beweis 
für diese Anschauung existiert natürlich zurzeit 
nicht, er müßte genau in derselben Weise ge- 
führt werden, wie dies in den vorigen Mit- 
teilungen für die nicderen Potentiale der Platin- 
anode geschehen ist. Die höheren Platinoxyde 


müßten dargestellt werden I), und ihre Potentiale . 


müßten mit den Haltepunkten der Polarisations- 
entladungskurve identifiziert werden. Es lassen 
sich auch ohne dieses folgende Gründe für diese 
Ansicht beibringen: 


I. In der älteren Physik, sowie in einer 
Reihe von physikochemischen Arbeiten wurde 
die Polarisationsentladungskurve an Platinelek- 
troden als eine kontinuierliche angeschen. Durch 
die Anwendung der in den vorigen Mitteilungen 
beschriebenen Beobachtungsmethoden gelang es 
jedoch, diese Kurve in vorläufig 16 Einzelteile 
zu zerlegen und die unteren Teile mit den 
elcktromotorischen Kräften der Platinoxyde zu 
identifizieren. Es ist für die oberen Potentiale 
keinerlei prinzipieller Unterschied aufzufinden. 
Die Kurve zerfällt hier wie dort in Diskonti- 
nultäten, und es ist also nicht einzusehen, 
warum letztere auf anderen chemischen Vor- 
gängen beruhen sollen, wie erstere. 


2. Viele Andeutungen bei Potentialmessungen 
sprechen dafür, daß sich Spuren höherer Platin- 
oxyde an den Elektroden ausbilden. Z.B. fand 


1) Anmerkung während der Drucklegung. In- 
zwischen hat Lothar Wöhler eines dieser höheren 
Platinoxyde dargestellt. 
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Wilsmore bei seinen Untersuchungen der 
Knallgaskette eine Substanz, welche Jodkalium 
bläute, die aber weder Wasserstoffsuperoxyd, 
Ueberschwefelsäure oder Ozon war. Das an 
der Elektrode bei Anwesenheit dieser Substanz 
sich ausbildende Potential ist das der Knallgas- 
kette und beträgt 1,05 bis 1,12 Volt. 


Ferner ergeben, wie in der vierten Mitteilung 
dargelegt wurde, Elektroden, welche mit den 
Verbindungen PLtO,-3 H,O, PtO,-2 H,O, 
PtO.2 H,O, basisches Platinsulfat (Berzelius) 
beschickt sind, beim Verweilen im Thermostaten 
ungefähr übereinstimmende Potentiale in der 
Lage 0,96 bis 1,02 Volt, während diesen Ver- 
bindungen tatsächlich die sehr verschiedenen 
elektromotorischen Kräfte von 0,94 bis 0,45 Volt 
zukommen. Es müssen daher alle diese Platin- 
verbindungen (ebenso auch die Verbindungen 
Ka- PtCl,, PtCl, K,PtCl,, PtCl,, BaPt(CN),) 
die Eigenschaft besitzen, eine Platinverbindung 
von höherer LMK abzuspalten, die am ein- 
fachsten als eine höhere Oxydationsstufe des 
Platins gedeutet wird. Um diese Ideen wenigstens 
qualitativ zu prüfen, habe ich in Gemeinschaft 
mit den llerren Dr. Percy E. Spielmann und 
Dr. N. Konstantinow zwei Versuche ausge- 
führt, die im folgenden angeführt sind: 


XVIII. Versuche über das Potential des 
Platindioxydtetrahydrates in Gegenwart von 
Persulfat. 


(Versuche von Percy E. Spielmann.) 


ı. Versuch. Alkalische Platinlösung ließ 
man in die konische Löffelelektrode, die sich 
in verdünnter M, SO, befand, einfließen. Das 
Potential stieg auf 0,88 Volt und blieb auch 
nach der Zufügung einer kleinen Menge einer 
konzentrierten Lösung von NaS Og auf diesem 
Werte stehen. 

2. Versuch. Alkalische Platinlösung wurde 
in die Elektrode gefüllt; das Potential stieg 
langsam auf 0,98 Volt und blieb auch beim 
Zufließenlassen eines langsamen Stromes von 
Persulfatlösung konstant. 

3. Versuch. Das letzte Experiment wurde 
wiederholt, nur wurde das Persulfat sukzessive 
in kleinen Mengen zugesetzt: das Potential stieg 
schließlich auf 1,04 Volt. 

4. Versuch. Die Persulfatlösung wurde so 
rasch als möglich zugefügt, nachdem die Platin- 
lösung in den Löffel eingeflossen war; das 
Potential ergab sich zu 0,97 Volt. 

5. Versuch. Zuerst ließ man Persulfat 
in die Elektrode einflicßen, dann die Platin- 
lösung, dann abermals Persulfatlösung in lang- 
samem Strome; das Potential stieg bis zum 
Endwerte von 1,058 Volt. Die Entladung wurde 
durch 2 Minuten unterbrochen. Das Potential 
war inzwischen auf 1,072 Volt gestiegen. Nach 
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einer Unterbrechung von weiteren 13 Minuten 
stieg es bis auf 1,078 Volt und blieb sodann 
konstant. 

Während der Zeit, in der dieses Potential 
erreicht wurde, hatte sich der Elektrolyt mit 
gasförmigem Sauerstoff gesättigt, der von der 
Reaktion des Persulfats mit der Schwefelsäure 
herrührte. 

0,8g Persulfat wurden in 200 ccm normaler 
H,SO, gelöst und die Messungen mit diesem 
Elektrolyten gemacht. 

6. Versuch. Fünffache N-Essigsäure wurde 
in den Löffel gegeben und hierauf die alkalische 
Platinlösung, das Potential stieg bis zum kon- 
stanten Wert von 0,94 Volt. Weitere Zugaben 
von CHCOOH oder Unterbrechung der Ent- 
ladung hatten keinen Einfluß. 

7. Versuch. Obiger Versuch wurde wieder- 
holt, aber dabei die Essigsäure weggelassen. 
Das beobachtete Potential war dasselbe. 

8. Versuch. 4,87 g Persulfat wurden der 
Säure hinzugefügt, dann wurde alkalische 
Platinlösung zugesetzt; das Potential stieg auf 
auf 0,94 Volt und dann langsam weiter bis 
1,077 Volt. Gleichzeitig wurden Gasblasen be- 
merkt. 

9. Versuch. Dieser bestand in einem 
blinden Versuch ohne Platinlösung. Es wurden 
4,22 g Persulfat zu 200 ccm normaler H, SO, 
hinzugefügt, in der die Messungen durchgeführt 
wurden. Das Potential stieg, nachdem es einige 
Zeit bei 0,93 und 0,99 Volt stehen geblieben 
war, bis auf 1,11 Volt. Auch hier wurden Gas- 
blasen beobachtet. 

Zwischen den obigen Resultaten bestehen 
vorläufig noch Widersprüche, die es nicht er- 
möglichen, schon jetzt definitive Schlüsse daraus 
zu ziehen. Die Erklärung dafür, daß die er- 
haltenen elektromotorischen Kräfte nicht ein- 
deutig sind, ist in der äußerst labilen Natur der 
entstehenden Oxydationsprodukte des Platins zu 
suchen und in den vorläufig mangelhaft definier- 
baren Nebenreaktionen. Immerhin ist aus diesen 
Werten ersichtlich, daß es sich nicht um 
bloße Sättigungs- und Absorptionserscheinungen 
handeln kann, da sie sich nicht stetig ver- 
ändern, sondern auch hier schon eine stufen- 
weise Veränderung der Potentiale deutlich sicht- 
-bar wird, welche für die Existenz von bestimmten 
. höheren Platinoxyden (Oxydhydraten) spricht. 


XIX. Nachweis des Zusammenhanges 
zwischen der Ausbildung von Anodenpoten- 
tialen und Platinkomplexanionen. 


(Versuche von Dr. N. Konstantinow.) 


Mittels der bekannten Methode der Be- 
stimmung der „Zersetzungsspannung“ ist der 
Nachweis leicht zu erbringen, daß die Aus- 
bildung der höheren Anodenpotentiale im Zu- 


sammenhang damit steht, ob an der Elektrode 
platinhaltige Anionen angehäuft sind. Es ge- 
nügt, um dies augenscheinlich zu machen, die 
Fig 454 zu betrachten. Die Versuche wurden 
in einem kleinen, U-förmigen Troge ausgeführt, 
der aus einem Kapillarrohr von etwa 3 qmm 
Querschnitt gebogen war. Schenkellänge etwa 
je 3cm. Als Elektrode diente Platindraht von 
o,2 mm Durchmesser. Die Anode ragte bis in 
den Knickpunkt des Rohres herab, während sich 
die Kathode in dem einen Schenkel in etwa 
ı cm Entfernung von der Anode befand. 
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Fig. 454 


Kurve ı wurde mit maximaler Schwefel- 
säure erhalten. Der erste Stromdurchgang findet 
zwischen 0,8 bis ı Volt statt, dann läßt sich ein 
zweiter Knickpunkt bei 1,4 und vielleicht ein 
dritter bei 1,6 Volt unterscheiden. Außerdem 
liegt ein Knickpunkt bei 2,1 Volt, letzterer ist 
ziemlich deutlich, die ersteren sind nicht deutlich. 


Kurve 2 ist die Stromdurchgangskurve einer 
konzentrierten Lösung von PtCl H, die mit 
einigen Tropfen H, SO, angesäuert war, in 
genau demselben Troge zwischen genau den- 
selben Elektroden. Die beiden Knickpunkte bei 
0,9 und 1,4 Volt sind nunmehr in unzweifel- 
hafter Schärfe ausgebildet. 


Kurve 3 ist unter ganz gleichen Umständen 
mit einer konzentrierten (gesättigten) Lösung 
von PtClh, H, erhalten, ohne den Zusatz von 
H, SO,. Die Kurve ist ähnlich wie die vorige, 
nur erscheinen hier die beiden Punkte 1,0 und 
1,6 Volt in voller Schärfe ausgebildet. 
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Es unterliegt mithin keinem Zweifel, daß die 
Schärfe, mit der sich das Potential an der 
Anode an einem bestimmten Punkte ausbildet 
(Kapazität), mit der Anwesenheit der komplexen 
Platinanionen zusammenhängt. Dies spricht auch 
dafür, daß die höheren Potentiale der Platinsauer- 
stoffelektrode von Platinverbindungen (Oxyde, 
Oxydhydrate) gebildet werden (Oxydtheorie der 
Sauerstoffelektrode). 


XX. Ueber Ladespannungen an Bleianoden. 


Um die Polarisationsentladungen einer Elek- 
trode zu studieren, ist es, wie in den früheren 
Mitteilungen dargelegt, erforderlich, dieselbe mit 
der Reihe nach steigenden Spannungen zu 
polarisieren und zu jeder Ladespannung die 
entsprechendeEntladungskurve(Entladespannung 
als Funktion der Zeit) aufzunehmen. Dieses 
Verfahren bietet die Möglichkeit, in jedem ein- 
zelnen Falle (auf jeder Potentialhöhe) die Lade- 
spannung mit der Polarisationsentladungskurve 
vergleichen zu können, da ja zu jedem Punkte 
der aufsteigenden Reihe der Ladepotentiale eine 
Polarisationsentladungskurve zugehörig ist. Dieser 
Vergleich liefert uns ein höchst interessantes 
Kriterium für die Reversibilität der Elektroden- 
vorgänge in dem Sinne, als man unmittelbar 
erfährt, ob die Elektrode auf einer bestimmten 
Potentialhöhe der Ladung nachher bei der Ent- 
ladung schon auf dieselbe Potentialhöhe (in 
Gestalt von Haltepunkten) anspricht. Wenn dies 
nicht der Fall ist, so kann umgekehrt die Lade- 
spannung aufgesucht werden, welche erforder- 
lich ist, damit die Elektrode bei der nachherigen 
Entladung auf bestimmte Potentiale anspricht. 
In der folgenden Tabelle sind die Entladungs- 
punkte angegeben, auf welche die Bleianode bei 
Belastung mit bestimmten Ladespannungen zum 
ersten Male anspricht. Die Tabelle ist aus den 
Zahlen auf S. 159 und 160 zusammengestellt. 


Formierte Elektrode. 


Entladespannung . . || 0,45 0,61,0,79' 1,08| 1,44| 1,62|2,02 
korrespondierende Lade- |; | 

spannung . 1,06 1.14[1.4 ‚1.6 2,1 |20 25 
Differenz. . . 2... 0,61.0.,53.0,670.52.0.66 0,38,0,48 


Blanke Elektrode. 


Entladespannung. . .|| — 

korrespondierende Lade- 
spannung . 

Differenz . 


— | — — 


1,42|1,62 2,05 


1,092,I 2,5 
— [0,48,0,48,0,45 


— — —— 
. 
— — — 


Unter „korrespondierender Ladespannung“ ist 
in der vorstehenden Tabelle diejenige Lade- 
spannung angegeben, bei welcher der unter 
„Entladespannung“ genannte Haltepunkt zum 
ersten Male in der Polarisationsentladungskurve 
auftritt. Wie hieraus ersichtlich, ist also bei 
Anwendung der sehr kleinen Reststromstärke 
zum Laden kein einziger Ladungsvorgang 
an ciner Bleielcktrode in dem Sinne reversibel, 
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daß das Ladepotential bei der Entladung wieder 
zurückerhalten wird; vielmehr gebraucht jeder 
dieser sich an der Elektrode abspielende Vor- 
gang (dessen Chemismus_ identifiziert worden 
war) eine Ueberspannung. Diese Ueber- 
spannung ist in der Tabelle unter „Differenz“ 
angegeben. Inwieweit und ob diese Ueber- 
spannung ihrem Wesen nach identisch ist mit 
derjenigen, welche Coehn und Osaka für die 
Entwicklung von Sauerstoff an Bleielektroden 
gefunden haben, mag dahingestellt bleiben. 


XXI. Die Stromdurchgangskurve 
oder Zersetzungsspannungkurve an Blei- 
elektroden. 


Es ist bereits erwähnt worden, daß die 
Stromdurchgangskurve gleichzeitig mit der Be- 
stimmung der Polarisationsentladungen aufge- 
nommen werden kann. Es ist ja nur erforderlich, 
während des Ladungsvorganges die Stromstärke 
zu beobachten. Dies kann auf zweierlei Art 
geschehen, nämlich nach Ablauf einer gewissen, 
für alle Versuche gleichen Zeit (Methode ı) oder 
aber erst, nachdem eine dauernde, konstante 
Sıromstärke (Reststromstärke) sich ausgebildet 
hat (Methode 2). Kombiniert man die für jede 
einzelne Ladespannung erhaltenen Messungen 
der Stromstärke zu einer Kurve, so erhält man 
die sogen. Zersetzungsspannungskurve oder 
Stromdurchgangskurve. Da man aber bei der in 
den vorstehenden Untersuchungen angewendcten 
Art der Beobachtung vor jedem folgenden 
Schritte die Elektroden (behufs Feststellung der 
Polarisationsentladung) von der Spannungshöhe, 
auf der sie sich befinden, wieder entladet, so 
unterscheidet sich dies hier befolgte Verfahren der 
Aufnahme der Stromspannungskurve ein wenig 
von demjenigen, wie es bisher nach Le Blanc, 
Nernst u. a. vielfach ausgeführt wurde, nämlich 
dadurch, daß der erste Stromstoß auch bei den 
Ladungen mit höheren Spannungen stets auf 
unpolarisierte (nicht vorpolarisierte) Elektroden 
aufırifft. Die Stromdurchgangskurven, welche 
man auf diese Weise erhält, fallen außerordent- 
lich präzis aus und zeigen sehr scharf ausge- 
prägte Zersetzungsknickpunkte. In Fig. 455 ist 
eine derartige Stromdurchgangskurve für die 
Bleianode dargestellt. Wie ersichtlich, sind auf 
derselben verschiedene „Knickpunkte“ zu er- 
kennen, und zwar solche von zweierlei Art. 
Bei der einen Art wendet sich die Kurve steil 
nach aufwärts, bei der anderen tritt ein hori- 
zontaler Verlauf ein. Es ist erforderlich, die 
Frage zu beantworten, was diese Stromdurch- 
gangskurve im Sinne der Oxydtheorie der Sauer- 
stoffelektrode zu bedeuten hat. Man hat früher 
vielfach angenommen, daß die „Zersetzungs- 
punkte“ die Bedeutung von lonenentladungs- 
punkten haben. Ferner findet sich in der 
Literatur die Ansicht vertreten, daß nur die- 
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jenigen Wendepunkte der Kurve von Bedeutung 
sind, bei welchen diese steil nach aufwärts an- 
steigt. Betrachten wir unsere Stromdurchgangs- 
kurve im Zusammenhang mit der Oxydtheorie 
der Sauerstoffelektrode, so gelangen wir jedoch 
zu einer veränderten Anschauung. Einerseits 
ist die Hypothese der Ionenentladung für den 
vorliegenden Fall in dem bisherigen Sinne nicht 
aufrecht zu halten. Das Tatsachenmaterial nötigt 
dazu, den die Stromdurchgangskurve bedingenden 
Vorgang aus der Lösung auf die Elektrode zu 
verlegen. Ferner ergibt es sich, daß auch die- 
jenigen Wendepunkte, bei denen die horizon- 
talen Aeste der Kurve eintreten, von Bedeutung 
sind und nicht nur diejenigen, bei denen sich 
die Kurve nach oben wendet. Zu jedem der 
so gefundenen Knickpunkte der Stromdurchgangs- 
punkte läßt sich dann einer auf den zugehörigen 
Polarisationsentladungskurven zuordnen, und 
zwar findet man, daß jedesmal, wenn ein Wende- 
punkt auftritt, auf der zugehörigen Polarisations- 
entladungskurve zum ersten Male ein neuer 
Haltepunkt auftritt. Da nun jeder neu auftretende 
Haltepunkt in der Polarisationsentladung gleich- 
zeitig ein Kriterium dafür ist, daß eine Elektrode 
auf einen bestimmten Vorgang anspricht (daß 
die Kapazität der Elektrode für einen bestimmten 
Vorgang merkbar ausgebildet ist; daß eine 
Formation der Elektrode in bezug auf einen 
bestimmten Vorgang stattgefunden hat), so folgt 
hieraus: daß die Knickpunkte der Stromdurch- 
gangskurve dann eintreten, wenn die Elektrode 
auf einen neuen chemischen Vorgang anspricht. 
Im Lichte unserer Oxydtheorie der Sauerstoff- 
elektrode soll daher neben dem Namen „Zer- 
setzungspunkt“ der Name „Formationspunkt“ für 
die Unstetigkeiten auf der Stromdurchgangs- 
kurve vorgeschlagen und gebraucht werden. In 
der folgenden Tabelle ist zu jedem Formations- 
punkt der zugehörige, zuerst auftretende Halte- 
punkt der Polarisationsentladung für Bleianoden 
beigefügt. 


Formations- Erstmaliges | 
punkt Auftreten des Korrespon- 
Zers Haltepunktes der dierende 
(Zersetzungs- Polarisations- Ladespannung 
spannung) entladung 
Zee | 
0,64 — — 
0,66 — — 
0,78 — — 
0,94 u a 
1,08 0,45 1,06 
P 0,61 1,14 
1,4 0,78 1,4 
1,6 1,08 I, 
1,8 ? 
? 1,44 2,0 
I,9 1,62 2,0 
2,5 | 2,02 2,5 


In der vorstehenden Tabelle sind ferner in 
der dritten Kolonne die zu den erstmalig auf- 
tretenden Haltepunkten zugehörigen Ladespan- 


Fig. 455. 
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nungen beigefügt. Man sieht deutlich, daß die- 
selben mit den Formationspunkten, welche auf 
der Stromdurchgangskurve auftreten, bis auf 
geringfügige Abweichungen und Unregelmäßig- 
keiten identifiziert werden können. 


XXII. Ladespannungen und Formations- 
punkte an Platinelektroden. 


Die Verhältnisse an Platinanoden sind denen 
an Bleianoden auch in dieser Beziehung analog, 
die Resultate der bisherigen Untersuchungen sind 

in der folgenden Tabelle zusammengefaßt: 


Polarisations- 


Formationspunkt entladung Ladespannung 
0,05 0,043 0,05 
— 0,12 0,23 
— 027 ? 
0,45 ? — 
0,65 ? — 
1,05 0,43 1,05 
— 0,57 : 
— 0,64 ? 
? 0,74 1,15 
I.3 ? ? 
nr, 0,94 1,15 
== 0,97 I,I5 
— 1,05 ? 
1,65 1,3 1,75 
1,95 ? ? 


Aus der vorstehenden Tabelle, die im einzelnen 
später sicherlich noch manche Korrektur erhalten 
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wird, ist zur Genüge ersichtlich, daß auch bei 
den Platinanoden die zu den Polarisationsent- 
ladungspunkten zugehörigen korrespondierenden 
Ladespannungen sich auf der Stromdurchgangs- 
kurve alsFormationspunkte ausbilden und wieder- 
finden. In dem ganzen Intervalle zwischen den 
niedrigen Spannungen bis zu den Spannungen 
bis zu etwa 2 Volt ist keinerlei prinzipieller 
Unterschied zwischen den niederen und den 
höheren Spannungen zu finden. Da es nun 
bei den niederen Spannungen (wie in den vor- 
stehenden Arbeiten gezeigt wurde) gelungen 
ist, alle Erscheinungen in befriedigender Weise 
durch die Oxydtheorie der Sauerstoffelektrode 
zu deuten, so scheint der Analogieschluß voll- 
berechtigt, diese Theorie auch für die Deutung 
der Vorgänge auf den höheren Oxydationsstufen 
in Anspruch zu nehmen. Es sei daher hier zum 
Schlusse dieser Ausführungen nochmals ausge- 
sprochen, daß meiner Ansicht nach auch die 
Vorgänge an Platinanoden, welche sich bei 
höheren Potentialen (bis etwa 2 Volt hin) ab- 
spielen, auf die Formation von (bisher unbe- 
kannten) höheren Platinoxyden zurückgeführt 
werden müssen, welche sich an den Elektroden 
in genügender Konzentration ausbilden, um 
ihnen ihr Potential aufzudrücken. 


Zürich, Juli 1909. 
(Eingegangen: 22. Juli.) 


PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


P. Ferchland. Bleisuperoxydanode für elektrolytische 
Zwecke. D. R.P. 207257 vom 23. 8.c6 (Zusatz zum 
Patent 206329). Die Erfindung bezweckt eine Ver- 
besserung der Elektroden nach Patent 206329. Wenn 
es wünschenswert erscheint, den Leiter, auf dem das 
Bleisuperoxyd niedergeschlagen wird, dauernd in der 
Elektrode zu lassen, so empfiehlt es sich nämlich, 
ihn aus Glas, Porzellan, Steinzeug oder ähnlichen 
Nichtleitern herzustellen, welche mit einem dünnen, 
die Elektrizität leitenden Ueberzuge bedeckt sind. 
Als solcher hat sich das Bleisuperoxyd selbst 
erwiesen. Man kann diesen Ueberzug beispielsweise 
erzeugen, indem man glühende Stäbe aus Steinzeug, 
Porzellan oder dergl. mit Bleiglätte bestreut und den 
durch das Schmelzeu der Bleiglätte entstehenden 
gleichmäßigen Ueberzug mit Natriumhypochlorit- 
lösung behandelt, ferner von vornherein Steinzeug 
verwenden, das mit einer bleihaltigen, leicht an- 
greifbaren Glasur versehen ist, und diese auf die an- 
gegebene Weise zu Superoxyd oxyrdieren, oder auf 
rauhen Körpern einen Bleisuperoxydüberzug durch 
bloles Einreiben mit diesem Körper herstellen. Für 
das Ueberziehen von Glasstäben hat sich im 
besonderen folgendes Verfahren bewährt: Man taucht 
den Stab in eine dünnflüssige Mischung aus Blei- 
glätte und verdünntem Glyzerin, läßt den Teberschuß 
abtropfen und trocknen. Dann stellt man den Stab 
einige Zeit — etwa einen halben Tag lang — in eine 
Lösung von Natriumhypochlorit. Das Glyzerin wird 
gelöst und die Bleiglätte mehr oder weniger voll- 


ständig in Bleisuperoxyd verwandelt, das nun dem 
Glase fest anhaftet. Allzulange darf man den Stab 
nicht in der Flüssigkeit steheu lassen, da sonst eine 
katalytische Zersetzung des Hypochlorits beginnt, 
wobei der Ueberzug vorm Glase abblättert. Der Glas- 
stab wird dann getrocknet und mit der Gebläse- 
flamme seiner ganzen Länge nach erhitzt, wodurch 
das Bleisuperoxyd unter teilweiser Zersetzung in das 
Glas eingeschmolzen wird. Der so heliandelte Glas- 
stab wird wieder in Hypochloritlösung gebracht, dies- 
mal für ı bis 2 Tage, da man jetzt kein Abblättern 
mehr zu fürchten braucht. Man verstärkt den PbO,- 
Ueberzug elektrolytisch, indem man um das eine Ende 
ein Bleiblech wickelt und den Stab in verdünnter 
Schwefelsäure zur Anode macht. Der Leiter ist jetzt 
so vorbereitet, daß man nach dem in der Beschreibung 
des Hauptpatents geschilderten Verfahren das Blei- 
superoxyd, das die eigentliche Elektrode bilden soll, 
darauf niederschlagen kann. Da die Leitfähigkeit 
des Ueberzugs anfangs natürlich nicht sehr groß ist, 
so empfiehlt es sich, die Kathode im Anfang bis 
auf die Stelle, die dem freien Ende des als Anode 
dienenden Stabes gegenüberliegt, zu isolieren, um zu 
verhindern, daß der Niederschlag in der Nähe des 
Anodenkontaktes unverhältnismäßig stark wächst. 
Den Kontakt kann man sehr einfach durch Um- 
wickeln des Glasstabes mit Eisendraht herstellen. Der 
nunmehr aufgebrachte Niederschlag erscheint auf 
das vollkommienste mit dem Glase verbunden. Man 
kann das Ganze plötzlich in siedendes Wasser und 


toog) 


nachdem es heiß geworden ist, ebenso plötzlich in 
kaltes Wasser tauchen, ohne daß der Niederschlag, 
abspringt. 

Norsk Hydroelektrisk Kvaelstofaktieselskab. 
Verfahren zur Gewinnung von reinem Natriumnitrit 
aus bikarbonathaltiger Natriumnitritlauge durch 
Kristallisation. D. R. P. 207259 vom 27.5.08. Der 
Patentauspruch lautet: Verfahren zur Gewinnung von 
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reinem Natriumnitrit aus bicarbonathaltiger Natrium- 
pitritlauge durch Kristallisation, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß man vor der Kristallisation das Bi- 
carbonat in Monocarbonat überführt, welches als ein 
bei gewöhnlicher Temperatur leicht lösliches Salz bei 
der nachfolgenden Auskristallisation des Nitrits auf- 
gelöst bleibt. | 


IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 


für die chemische, elektrochemische 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 

(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 

machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 

Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 

gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 

tral- Handelsregister) vom 2. August 1909: 

ı2a. A.15596. Verdampfapparat, bei welchem die ein- 
zudampfende Flüssigkeit durch eine von außen geheizte 
Rohrschlange nach abwärts fließt. F. Duisberg, 
Darmstadt. 14. 4. 08. 

12i. V.8284. Verfahren zur Konzentration von Salpeter- 
säure. K. von Vietinghoff, gen. Scheel, Cöthen, 
Anhalt. 2. I. 09. 

121. F. 25667. Verfahren zur Herstellung von Ammo- 
niaksoda. R. H. F. Finlay, Belfast. 18. 6. 08. 


12q. A. 15489. Verfahren zur Darstellung von Dibrom- 
phenylglycin-o-carbonsäure. Anilin, Berlin. 19.3.08. 

12q. F. 26255. Verfahren zur Darstellung von Arseno- 
aryl- glykol- und -thioglykolsäuren; Zus. z. Patent 
206456. Höchst. 8. 10. o8. 

21f. W. 29605. Elektrische Glühlampe, deren Glüh- 
faden in Quarzglas eingeschlossen ist. C. Weiß, 
Wien. 13. 4. 08. 

21h. M. 37331. Zustellung für elektrische Induktions- 
schmelzöfen. Poldihütte Tiegelgußstahlfabrik, 
Wien. I.3. 09. 

22b. F. 26078. Verfahren zur Darstellung von stick- 
stoffhaltigen Anthrachinonderivaten; Zus. z. Patent 
210019. Elberfeld. 26. 5. 08. 

39b. W. 30408. Verfahren zur Herstellung eines alkali- 
und chlorbeständigen Hartkautschuks.. M. Wilder- 
mann, Loudon. 28.8. o8. 

421. A. 14094. Apparat zum Prüfen der Luft auf den 
Gehalt bestimmter Gase, bei welchem das Vorhanden- 
sein einer Gasart mit Hilfe eines gefärbten und mit 
bestimmter Reagensflüssigkeit getränkten Bandes fest- 
gestellt wird. M. Arndt, Aachen. 16. 2. 07. 


421. B. 51355. Vorrichtung zur Kontrolle und Bestim- 
mung der Zusammensetzung einer Flüssigkeit durch 
Bestimmung ihrer elektrischen Leitungsfähigkeit im 
Vergleich mit der einer Normalflüssigkeit. H.B. Bi- 
shop, Brooklyn. 10. Q. 08. 


Vom 5. August I909: 

12k. B. 51060. Verfahren zur Darstellung von Cyan- 
wasserstoff und Cyauverbindungen. C. Beindl, 
München. 1r. 8. 08. 

120. B. 49685. Verfahren zur Gewinnung von konzen- 
trierter Milchsäure aus tmilchsauren Kalk enthalten- 
den Lösungen. C. H. Boehringer Sohn, Nieder- 
Ingelheim a. Rh. 31. 3. 08. 


12q. F.23313. Verfahren zur Darstellung von Amino- 
acidylbrenzkatechinen. Elberfeld. 8.4. o8. 

ı2q. F. 25711. Verfahren zur Darstellung von o- und 
peri- Thiophenolcarbonsäuren. Höchst. 25. 6.08. 


und elektrometallurgische Technik. 


.40a. M. 31222. Verfahren und Vorrichtung zum Aus- 


laugen von zinkhaltigen Stoffen mit Chlor bei Gegen- 
wart von Kohle. G.Mojana, Mailand. 15. 12.06. 


Vom 9. August 1909: 


4d. F. 24690. Vorrichtung zum Entzünden von auf 
einer Wasserfläche schwimmenden flüssigen Brenn- 


stoffen mittels Kaliums oder dergl. R. Fiedler, 
Berlin. 19. 12. 07. 
120. M. 34421. Verfahren zur Herstellung von konzen- 


trierter Ameisensäure von 80 °/, und mehr durch frak- 
tionierte Destillation. F.H.Meyer, Hannover- Hain- 
holz. 28. 2. o8. 


21f. W. 29971. Elektrische Glühlampe, deren Leucht- 
körper in einen durchsichtigen, feuerbeständigen Stoff 
gebettet ist. The Westinghouse Metal Filament 
Lamp Co. Ltd., London. 10. 6. 08. 


23b. E. 13544. Verfahren zur Reinigung von rohem 
oder vorbehandeltem Erdöl und seiuen Destillaten, 
insbesondere zur Ausscheidung der aromatischen und 
ungesättigten, schweren Kohlenwasserstoffe Direk- 
tion der Diskonto-Gesellschaft, Berlin. 22.5.08. 

8ob. Sch. 30015. Verfahren zur Herstellung von aus 
reinem Kieselsäureanhydrid bestehenden säure- und 
feuerfesten Körpern. I.Schloßberg, Charlottenburg. 
27. 4. o8. 

Vom 12. August 1909: 

120. F. 24203. Verfahren zur Darstellung von Aryl- 
sulfoxyessigcarbonsäuren. Höchst. IQ. 9. 07. 

ı2p. B. 51209. Verfahren zur Darstellung von stick- 
stoffhaltigen Kondensationsprodukten der Anthra- 


chinonreihe; Zus. z. Anm. B. 46387. Badische. 
27. 8. 08. 

12p. F. 25632. Verfahren zur Herstellung von 8 Naphth- 
indoxyl. Höchst. 12.6. 08. 


12p. K.36604. Verfahren zur Darstellung von ı-Phenyl- 


2,3-dimethyl-4-isovalerylamino-5-pyrazolon und 1- 
Phenyl-2,3-dimethyl-4-«-bromisovalerylamino-5-pyr- 
azolon. Knoll&Co., Ludwigshafen a. Rh. 18. 1.08. 

12q. K. 37461. Verfahren zur Darstellung von œ- und 
8-Naphtholnatrium in fester Form. W. König, 
Dresden. 25. 4. 08. 


ı2r. R. 24051. Vorrichtung zur fraktionierten Destilla- 
tion von Teer, Teerölen und dergl. A.Reichmann, 
Berlin. 18. 2. 07. 

29b. G. 26199. Verfahren und Vorrichtung zur Her- 
stellung von Kupferoxydammoniakzellusoselösungen. 
G. Guadagni, Fivizzano. 17. I. O8. 


451. F. 24127. Verfahren zur Behandlung des Bodens 
mit Elektrizität unter gleichzeitiger Verwendung einer 
Flüssigkeit. H. Fuchs, Genf. 7.9. 07. 


Vom 16. August 1909: 


17g- M. 35388. Luftverflüssigungs- und Sauerstoff- 
Stickstoff- Gewinnungsverfahren. R. Mewes, Berlin. 
21. 5. 07. 


21g. P. 22679. Lichtempfindliche Zelle mit geteilter 
Metallschicht. E. Presser, Berlin. 17. 2. 09. 
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2ıh. R.25949. Transformator mit lamellierten Schenkeln 
und Jochen für elektrometallurgische Oefen. Röch- 
lingsche Eisen- und Stahlwerke, G. m. b. H., 
und W.Rodenhauser, Völklingen a. Saar. 26.2.08. 

77b. B. 51293. Verfahren zur Ableitung der Elektrizität 
von Ballonkörpern durch Jonisation. F. Börner, 
Stolberg, und H. Börner, Hannover. 4.9.08. 

78f. K.38762. Funkengebende Metallegierungen. Kun- 
heim & Co., Berlin. 23.9. 08. 

78f. K.39885. Verfahren zur Herstellung luftbeständiger 
hochpyrophorer Metallmasen. Kunheim & Co., 
Berlin. 25. I. 09. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 16. August 1909: 
ı2h. B. 46636. Verfahren zur Elektrolyse wässeriger 
Lösungen. 19. 4. 09. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 5. August 1909: 


40c. A. 15091. Verfahren zur elektrolytischen Raffi- 
nation von Kupfer. I. Io. 08. 
Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 2. August Igog: 


120. 212942. Verfahren zur Darstellung von halogen- 
substituierten 3-Oxy (I) thionaphthenen. Badische. 
23. 10.06. B. 44408. 


21b. 212943. Verfahren zum Betriebe von Bleisuper- 
oxyd-Zinksammlern. H. S. Johnston, Bordeaux, 
und J. C. Depret, Paris. 13. 7.07. J. 10074. 


48d. 212921. Vorrichtung zum Schneiden von Metallen 
mittels Sauerstoffgases. F. und A Melaun, Char- 
lottenburg. 14. 4.08. M. 34764. 


Vom g. August 1909: 
2ıf. 212962. Verfahren zur Herstellung von Fäden aus 
Wolfram oder Molybdän für elektrische Glühlampen. 
J. Lux, Wien. 12. 12.05. L. 21911. 


Frankreich. 


Die Patente ohne Dauerangabe gelten 
für r5 Jahre. 

Bekannt gemacht im Bulletin officiel de la 
propriété industrielle et commerciale Nr. 1327 
vom 8.7. 09: 

I,. 400895 (16. 3. 09) A. Montbaron und A. Du- 
commun-Müller. Erzeugung von Kunstsalpeter. 
VIII. 400867 (15. 3. 09. E. H. Hopkins. Zink- 

schmelzverfahren. 

VIII,. 400872 (15.3.09) Usine de Desargentation. 
Kupfersteinverarbeitung und Reinigung von Blei, 
Arsenik und Antimon. 

VIII.. 400910 (27.6.08). Soc. Electrometallurgique 
Française. Erzeugung von Reinnickel. 


VIII}. 400827 (25 6.08) D. von Benedetti. Platinlot. 
XII. 400864 (15. 3. 09) C. Grunwald. Elektrischer 


Induktionsofen. 
XIV,. 400787 (23. 6.08). C. Marie. 
Alkalichloriden und Sulfaten. 


KIV. 400958 (18.3.09). Le Nitrogène S.A. Gemein- 
same Erzeugung von Kaliumnitrat und Natriumnitrit. 


Elektrolyse von 


Vom 15. 7. 09 (Nr. 1328): 
VIII}. 401052 (20. 3. 09) Norddeutsche Affinerie. 
Elektrolytische Scheidung von Rohgold und Gold- 
legierungen mittels unsymmetrischen Wechselstromes. 


o 401059 (20. 3. 09) W. Moseley. Sammler. 


l,. 400999 (4.3.09). Fabrik elektrischer Zünder, 
. b. H. Galvanotechnische Herstelluug hohler, 
aus verschiedenen Metallen bestehender Metallkörper. 


XIV,. 401067 (6.7.08. P. Ducancel und Société 
H.Gouthiere & Co. Emulsionierung von Schwefel. 


XIV,. 401099 (22. 3.09). Société Destrée & Co. 
Darstellung von Alkalihyposulfiten. 


XIV,.. 401000 (5.3.09). Badische. Entfärbungsmasse, 
bestehend aus festem, wasserfreiem Hydrosulfid und 
Zinkpulver. 


Oesterreich. 
Aufgebote. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 

machung im Oesterreichischen Patentblatt zur Einsicht in der Auslege- 

halle des k. k. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Eiospruch 
gegen die Erteilung zulässig.) 

Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 


blatt ll, Heft 15 vom I. August Igog: 


Bf. A. 65—09 (4. 1.09, Priorität 28. 2.08, Deutsches 
Reich). Fr. Gruner, Eßlingen a.N. Verfahren zur 
Herstellung eines Wasch- und Bleichmittels aus 
Natriumsuperoxyd mit einem schützenden Deckmittel. 
Dem Natriumsuperoxyd wird ein nicht brennbares 
Chlorsubstitutionsderivat der Paraffinreihe zugesetzt. 


ı2d. A.338— 09 (15.1.09, Priorität vom 25.1.08, D.R.P. 
204730). O.H.U.Brünler, Brüssel. Verfahren und 
Einrichtungen zur Gewinnung sauerstoffreicher Gas- 
gemische aus Luft, dadurch gekennzeichnet, daß in 
stetiger Verbindung mit der Atmosphäre stehendes 
Wasser durch ein ausreichend hohes umgekehrtes 
U-Rohr oder mehrere solche Rohre unter Mithilfe 
einer am Scheitelstück der Rohre das sauerstoffreiche 
Gasgemisch absaugenden Pumpe in Ablauf oder Um- 
lauf erhalten wird. Vier Unteransprüche betreffen 
weitere Ausführungsformen. 

21g. A. 580—09 (23. I. 09, Zus. z. Pat. 32452; Priorität 
vom 11.2.08, D.R.P.206142). Siemens & Halske, 
Berlin. Verfahren zur Herstellung von Glühfäden für 
elektrisches Licht aus pulverförmigem Wolframmetall, 
nach Patent 32452, dadurch gekennzeichnet, daß in 
das Rohr, in welchem das Metall gezogen werden 
soll, noch ein Rohr aus einem anderen sehr duktilen 
Metall eingesetzt wird, in weiches erst das zu ziehende 
Metallpulver eingeführt wird. 


26c. A. 2048—oßB (26. 3.08). R. Laigle, Paris. Ver- 
fahren zur Herstellung von Glühfäden durch Aus- 
pressen einer plastischen Masse aus einer Düse. Als 
Bestandteil des aus Metallverbindungen bestehenden 
Bindemittels wird Aluminiumhydrat in reinem gela- 
tinösen Zustande, wie es durch Fällung mit Ammo- 
niak erhalten wird, angewendet; zur Herstellung der 
plastischen Masse wird ein von mineralischen Ver- 
unreinigungen befreites reines Gummiarabikum und 
eine ohne Rückstand verbrennende Ammionseife be- 


nutzt; der Masse wird ein organisches Oxydations- 
mittel, wie Pikrinsäure, zugesetzt. 

40b. A. 2351—oßB (6. 4.08, Zus. z. Pat. 35947) E.F. 
Cöte und P.R. Pierron, Lyon (Frankreich). Elek- 


trischer Ofen zur kontinuierlichen Gewinnung von 
Zink aus Erzen. Der Kondensator ist im zentralen 
Teile des Ofens angeordnet. Nach Auspruch 2 taucht 
die untere Elektrode des Kondensators in ein Gefäß, 
in welchem sich das geschinolzene Zink sammelt und 
dadurch eine Reinigung erfährt. 


40b. A. 2645 —08 (18. 4.08). C.A. Keller, Paris. Ver- 
bindungssysten für die Elektroden elektrischer 


1909.] 


Schmelzöfen mit der Stromleitung. Das Ausfüllen 
des Zwischenraumes zwischen Elektrode und Leiter 
erfolgt durch Eingießen geschmolzenen Mectalles, am 
besten unter Erwärmung der zu verbindenden Teile. 
Ansprüche 2 und 3 betreffen die Ausführungsformen. 


40c. A. 7210—08 (9. I1. 08) Lucium-Werk, Elektro- 
chemische Metallindustrie, G. m. b. H., Berlin. Ver- 
fahren zur Herstellung pyrophorer Legierungen. 
Seltene Erdmetalle werden mit Silicium, Titan oder 
Bor verbunden. 


75c. A. 7397—08 (16.11.08). J.Billiter, Aschersleben. 
Verfahren zur Elektrolyse von Flüssigkeiten unter 
Schichtenbildung zwecks Trennung des Anoden- und 
Kathodenproduktes und unter Erwärmung des 
Elektrolyten, dadurch gekennzeichnet, daß die Er- 
wärmung der Elektrolytlösung in der Nähe der 
oberen Elektroden von oben her durch Dampf oder 
durch Heizrohre, die oberhalb oder in Höhe der 
oberen Elektroden angeordnet sind, erfolgt, wobei 
der Zufluß frischer Elektrolytlösung an den heißesten 
Stellen des Bades erfolgt, um die Diffusionsgeschwin- 
digkeit der Ionen zu erhöhen, während der unter 
dem horizontalen Diaphragma angeordnete Elek- 
trodenraum lediglich durch die schwerste, mit dem 
Produkt der unteren Elektrode am meisten an- 
gereicherte Lösung gespeist wird, die sich über dem 
Diaphragma schichtet bezw. im Diaphragma enthalten 
ist und durch dasselbe hindurchtritt. Zwei Unter- 
ansprüche betreffen weitere Ausführungsformen des 
Verfahrens. 


80d. A. 1310—09 (20. 2. 09) Oesterreichische 
Siemens-Schuckert-Werke, Wien. Verfahren 
zum Enthärten von Glimmer durch Erhitzen des 
Glimmers und darauffolgendes Abschrecken, gekenn- 
zeichnet durch schichtenweises Einpacken des zu be- 
handelnden Glimmers in metallene Kasten unter 
Trennung der Schichten durch Metallplatten, die 
einen schnellen Wärwmeausgleich der Kastenfüllung 
bewirken. 


Patenterteilungen. 


(Die kurzen Patentbeschreibungen findet man bei den Aufgeboten 
Das den Erteilungen zugefügte Datum ist zugleich dasjenige der 
Patentblattnummer, in der das Aufgebot veröffentlicht ist.) 


Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 

blatt 1l, Heft 15 vom I. August 1909: 

12b. 38808 (15.4.09) T.B.Mc Ghie und T. Barton, 
London. Verfahren zur Trennung von Kobalt- und 
Nickelchlorid. 

12d. 38807 (15. 4. 09). A. A. Naville, P. A. und C. E. 
Guye, Genf. Verfahren zur Durchführung endo- 
thermischer Gasreaktionen mit Hilfe des durch ein 
Drehfeld bewegten Wechselstromlichtbogens. 


12d. 38936 (1.5.09). I.Moscicki, Freiburg (Schweiz). 
Verfahren und Apparat, Flüssigkeiten mit Gasen 
oder Dämpfen in Wechselwirkung zu bringen. 

21g. 38775 (15. 4. 09, Zus. z. Pat. 37122. Siemens 
& Halske, Berlin. Verfahren zur Herstellung von 
Wolframglühfäden. 


21g. 38776 (15.4.09, 2. Zusatz z. Pat. 37122). Siemens 
& Halske, Berlin. Verfahren zur Herstellung einer 
plastischen Masse aus Wolframverbindungen. 

32c. 38777 (15. 4.09). Radebeul. Verspiegelungs- 
verfahren. 

40a. 38774 (1.4.09), B. Oettinger, Berlin. Verfahren 
zur Ausscheidung von zur Wiederoxydation bestimmten 
Metalldämpfern aus Erzen oder Hüttenerzeugnissen. 

40a. 38909 (1.4.09. H.L. Sulman, London. Ver- 
fahren zur Gewinnung von Zink aus seinen Erzen 
oder Verbindungen. 

48b. 38832 (1. 4. 09) Burmeister & Wains, Eksport 
Kompagni Aktieselskab, Kopenhagen. Verfahren zur 
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Verhinderung der Rostbildung in verzinnten Eisen- 
behältern. 


758. 38935 (1.11.08, Aluüminium-Industrie, Akt.- 
Ges., Neuhausen bei Schaffhausen (Schweiz). Apparat 
zur Erzeugung von Stickstoffoxyden auf elektrischem 
Wege. 


38937 (1.5.09). I. Moscicki, Freiburg (Schweiz). 
Verfahren zum Konzentrieren von Salpetersäure. 


8of. 38821 (1. 4.09). G. Keppeler, Darmstadt, und 
A. Spangenberg, Merzig a. d. Saar. Verfahren zur 
Behandlung von Ton, Kaolin und keramischen Massen 
überhaupt zum Zwecke, dieselben plastischer bezw. 
leicht gießbar zu machen. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Official Gazette of 
the U. S. Patent Office 141, Nr. ı vom 6. April 
1909: 

917502 (28. 12.03). E. H. Strickler. Trennung von 
Phosphorsäure und Glaubersalz. Die durch Um- 
setzung von natürlichem Calciumphosphat mit Bi- 
sulfat erhaltene Lösung wird bis zur Kristallisation 
des Glaubersalzes eingedampft und die restierende 
freie Schwefelsäure durch Kalk entfernt. 


917560 (I1. 5. 08) W.S.Doe. Trockenelement mit 
Elektrolytreservoir im Deckel nach Fig. 456. 


BOMBER 

Fig. 457- 

917707 (23. 4.07), H.S. Blackmore. Verfahren zur 
Darstellung von Carbidelektroden, darin bestehend, 
daß man ein elektrisch leitendes Carbid mit einem 
festen Kohlenwasserstoff mischt, die Mischung in 
Formen preßt und sie sodann unter Luftabschluß 
brennt zwecks Erzielung eines Geniisches aus Carbid 
und Kohle. 

917272 (26. 5. 06). 
nach Fig. 457- 

917040 (2.3.04). O.Frick. Elektrischer Transformator- 
ofen mit primärer Wicklung über der Schmelzrinne 
zwecks Vermeidung erheblicher Kraftlinienstreuung. 
Fig. 458 (vergl. D. R. P. 208952 in einem der nächsten 
Hefte). 


917475 (6.8.06). T. J. Heskett. Direkte Darstellung 
von Eisen und Stahl aus Erzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß man das aus Erz erschmolzene Eisen 
mit einer Schlacke bedeckt, der so viel Kohlenstoff 
zugefügt wird, daß das in ihr enthaltene Eisenoxyd 
zu Oxydul reduziert wird zwecks Verhinderung der 
Oxydation des Eisenbades. 

917159 (24. 12.06). J.Schilling. Bindemittel für die 
Pressung von Glühlampenfäden aus Metallpulver, be- 
stehend in der Anwendung von Schwefelammonium. 


917176 (18. 9. 08). W. O. Snelling. Extraktion von 
Zinn aus oxydischen Zinnerzen durch kathodische 
Reduktion des Zinnoxydes zu Zinn auf der Kathode 3 
des Apparates (Fig. 459) in einem geeigneten Elektro- 
lyten. Das so gewonnene Zinn wird zwecks Reini- 
gung in einem Bade gleicher Zusammensetzung noch- 
mals anodisch gelöst und kathodisch niedergeschlagen. 


Fig. 456. 


C. D. Enochs. Trockenbatterie 
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917191 (28. 1.08). A. P. H. Trivelli. Verfahren zur 
Erzeugung von radioaktiven Substanzen aus Uran, 
Thorium usw., darin bestehend, daß man die Metalle 
oder ihre Verbindungen im Vakuum Kathoden- 
strahlen oder radioaktiver Strahlung aussetzt. 


Fig. 460. 


Fig. 459. 


Vom 13. April 1909 (141, Nr. 2): 


918370 (4. 5. 06). J.J. Rink. Quecksilberverfahren der 
Chloralkalielektrolyse. Die Elektrolyseurzelle unter- 
scheidet sich von ähnlichen dadurch, daß zwischen 
der Anode und der Quecksilberkathode sich ein Dia- 
phragma befindet. In der Amalgamnzersetzungszelle 
läuft das Quecksilber durch ein Rohr über ein Draht- 


netz und wird aus ihr durch eine Pumpe dem Elektro-" 


lyseur wieder zugeführt. 


918221 (17. 4. 08). W.M.Thayer. Sammlerpatte nach 
Fig. 460, bestehend aus einer geschlitzten Bleiplatte 3, 
in deren Schlitze Stäbe aus aktiver Masse 4 eingepreßt 
sind. 


917787 (12. 1. 05) W. Morrison. Aktive Masse für 
Sammler, bestehend aus einem Gemenge von Blei- 
staub und Bleioxyd, welches mit Wasser, Aceton, 
Ammoniumsulfat und Essigsäure gepastet wird. 


918419 (15.1.06). R.Catani. Verfahren zur Erzeugung 
von Calciumcarbid, dadurch gekennzeichnet, daß man 
die Kohle mit gelöschtem Kalk überzieht und sie 
erst dann mit der noch erforderlichen Menge CaO 
in einem elektrischen Ofen erhitzt, dessen Elektroden 
ebenfalls mit gelöschtem Kalk überzogen sind. 


917795 (28. 12.08). J. H. Reid. Elektrolytische Zelle 
mit einer rotierenden Elektrode nach Fig. 461. Aus 


den vorliegenden Auszügen ist weiteres nicht zu er- 
sehen. 


Fig. 462. 


917796 (30. 12. 08). J. H. Reid. Elektrischer Ofen 

nach Fig. 462 mit Elektroden 22, welche gewisser- 
maßen einen Tisch für die Be- 
schickung bilden, und einer rotieren- 
den Vorrichtung 22, durch welche 
die Beschickung auf die Elektroden 
geschleudert wird. 


917875 (23. 6. 06). E. W. Jungner. 
Formation von Elektroden für alka- 
lische Sammler, dadurch gekenn- 
zeichnet, daß man Nickel- oder 


Eisenplatten in einer mit Aetznatron 
befeuchteten Kalkpaste anodisch be- 


G r 
A 

” 

a 


handelt, gemäß Fig. 463. 
918 381/82 (16. 11.08). W: S. 
Simpson und H. Oviat. 
Metallurgische Stahlberei- 
tung. 
918269 (24.9.07). H.S. Black- 
more. Verfahren zur Erzeugung von Metallen, da- 
durch gekennzeichnet, daß man eine metalloxyd- 
haltige Schmelze in dem Apparat (Fig. 464) mit einer 
Calciumcarbid enthaltenden Anode elektrolysiert, 
wobei das Calcium sich mit dem Sauerstoff des ge- 
schmolzenen oder gelösten Metalloxydes verbindet 
(dient anscheinend zur Erzeugung von Aluminium). 


Fig. 464. 


Fig. 463. 


BÜCHERSCHAU. 


Die Tone. Der Aufforderung des Herausgebers 
der Z. f. Elektroch. entsprechend, gebe ich im folgenden 
eine Uebersicht über den Inhalt einer kürzlich von mir 
verfaßten Monographie über „Die Tone“ !). 

Die Monographie umfaßt die längst bekannten 
und einige neu entdeckte Eigenschaften der Tone. 
Die Kaolinisierung bildet die Einleitung hierzu. Auf 
geologischer Seite stehen sich im wesentlichen zwei 
Richtungen gegenüber; die Vertreter der einen führen 
die Kaolinisierung auf pneumatolitische und pneumato- 
hydatogene Prozesse zurück, die der anderen lassen sie 
durch Einwirkung von schwachen Humussäuren und 
Moorwässern auf die granitischen Gesteine stattfinden. 

Vom physikalisch - chemischen Standpunkt aus 
läßt sich die Kaolinisierung durch Hydrolyse, die an 
der komplexen Konstitution der Modifikation des 
Aluminiumsilikates, das den Namen Kaolin führt, eine 
Grenze findet, und durch die Einwirkung der Kohlen- 
säure erklären. Dabei werden Stoffe im Kolloidzustand 
gebildet, die den Tonen die plastischen Eigenschaften 
verleihen. 

Hierbei bleibt noch die Tatsache unaufgeklärt, daß 
die granitischen Gesteine weniger chemisch gebundenes 
Wasser enthalten, als die aus ihnen entstandenen Tone. 

I) Die Tone, von Dr. P. Rohland, a. o: Pro- 
fessor an der Technischen Hochschule in Stuttgart. 
Verlag von A. Hartleben, Wien und Leipzig. V und 
126 Seiten. Preis geh. 2 Mk. 


Im zweiten Kapitel sind die Schmelzpunukte der 
Tone, die Plastizität und Schwindung, das Binde- 
vermögen besprochen worden. Die reinen Kaoline 
haben den höchsten Schmelzpunkt, 1830 °; stark kalk- 
haltige den niedrigsten; bei etwa 600° verlieren die 
Tone ihr chemisch gebundenes Wasser und damit die 
Plastizität; dabei treten Verzögerungen in der Er- 
wärmung der Tone auf, aber auch plötzliche Be- 
schleunigungen werden beobachtet; bei 1390 bis 1410 ® 
erhitzt, verlieren sie auch die Saugfähigkeit und sind 
dicht; oberhalb 1650 ° beginnt das Gebiet der Feuer- 
festigkeit. 

Beimengungen von Oxyden der Alkalien, des 
Calciums, Magnesiums, Eisens rufen Schmelzpunkts- 
erniedrigung hervor, und zwar proportional der zu- 
gesetzten Menge, und werden als ‚ Flußmittel‘“ benutzt. 
Zusatz von Tonerde zum Kaolin erhöht den Schmelz- 
punkt. Charakteristisch für den Brennprozeß ist der 
Sinterungspunkt und seine Entfernung vom Schmelz- 
punkt, und die Regel, daß die Zeit, während welcher 
die Erhitzung stattfindet, eine Funktion der Temperatur 
ist. Bemerkenswert ist auch der Gehalt an Titandioxyd 
in sehr vielen Tonen, der bis zu 2°/, ansteigen kann. 

Eine streng wissenschaftliche Definition des Plastizi- 
tätsbegriffes fehlte bisher, weil ihre eigentlichen Ursachen 
unbekannt waren. Die bisherigen Vermutungen grün- 
deten sich auf mannigfache Eigenschaften, die den 
Tonteilchen angedichtet wurden, und die zum Teil in 
Widerspruch miteinander stehen; poröse, schwammige 
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Struktur, kugelförmige Gestalt, Biegsamkeit ohne 
Elastizität, vollkommene Spaltbarkeit, dünnkugelige 


Form, glatte Oberflächen, porige, zur Verfilzung 
neigende Beschaffenheit, Verschiebbarkeit, rauhe Ober- 
flächen u. a. 

Andere Autoren suchten die Ursachen der Plastizität 
in der „Anlagerung der einzelnen Moleküle und Atome“ 
im Sinne der in der organischen Chemie üblichen 
Strukturtheorie oder mit der Physik entlehnten Be- 
griffen, wie Adhäsiou und Kohäsion, die der wissen- 
schaftlichen Behandlung unzugänglich sind, zu erklären, 
und gelangen somit an einen toten Punkt. 

Die zureichende wissenschaftliche Erklärung muß 
dahin lauten, daß die Tone im lufttrockenen Zustande 
Kolloidstoffe, gewissermaßen im latenten Zustand, be- 
sitzen, in Berührung mit Wasser sie bilden, und zwar 
die Hydroxyde des Siliciums, Aluminiums, Eisens und 
organische Substanzen, die in den Tonen bis zu 15°, 
enthalten sein können, und zweitens, daß diesen Kolloid- 
stoffen plastische Eigenschaften zukommen. Kolloidalität 
und Plastizität stehen im ursächlichen Zusammenhang. 
Einen direkten Beweis hierfür liefern die zinkführenden 
Tone, die fast gar keine „eigentliche Tonsubstanz “ 
enthalten, trotzdem aber stark plastische Eigenschaften 
haben, da sie kolloide Stoffe, die Hydroxyde des Zinks 
und des Siliciums bilden. 

Der Vermehrung und besseren Ausbildung der 
Kolloidstoffe in den Tonen, und der Erhöhung ihres 
Plastizitätsgrades dient das sogen. Faulen, das in kühlen 
und feuchten Kellern stattfindet. Nach einiger Zeit 
zeigen diese Tonmassen eine alkalische Reaktion, die 
von den hydrolytisch zersetzten Feldspaten stammt. 
Als zweites Moment tritt nun während des Faulens die 
Zersetzung der in den Tonen und im Wasser vor- 
handenen, organischen Substanzen hinzu. Dieser Teil 
der Untersuchung bedarf noch weiterer Aufklärung; 
einige Forscher haben angenommen, daß die nun statt- 
findende, saure Gärung physiologischen Vorgängen, der 
Wirksamkeit von Bakterien, zuzuschreiben ist; wahr- 
scheinlicher erscheint die Betätigung von Fermenten. 

Jedenfalls werden die aufangs gebildeten Hydroxyl- 
ionen neutralisiert; es treten Wasserstoffionen auf, 
welche die Koagulation der Kolloidstoffe beschleunigen, 
wodurch der Plastizitätsgrad erhöht wird. Außerdem 
ist noch folgender Vorgang während des Faulens in 
Betracht zu ziehen; bei den Tonmassen, die mit Wasser 
imbibiert werden, findet eine Kontraktion statt; das 
Volumen des gequollenen Tones ist kleiner, als sein 
ursprüngliches Volumen mit dem des eingeschlossenen 
Wassers. Diese Kontraktion ist mit Wärmeentwicklung 
verknüpft. Bei der Temperaturerniedrigung, wie sie in 
Kellern stattfindet, muß nach dem Gesetz vom kleinsten 
Zwange Wasserimbibition und Kontraktion in größerem 
Umfange vor sich gehen, was ebenfalls eine Erhöhung 
des Plastizitätsgrades zur Folge hat. 

Der umgekehrte Vorgang, die Herabsetzung des 
Plastizitätsgrades, wird durch Hydroxylionen herbei- 
geführt; eine Tonmasse wird durch ihren Zusatz be- 
deutend dünner, die Magerungsmittel, Quarz und Feld- 
spat, sinken zu Boden, während die darüber stehende 
Flüssigkeit sich langsam klärt. Durch die Hydroxyl- 
ionen wird die Koagulation der in den Tonen vor- 
handenen Kolloidstoffe verzögert. Diese Regel erleidet 
durch einige später zu erwähnenude Tatsachen eine Modi- 
fikation. 

Auf dem Vorhandensein von Kolloidstoffen be- 
ruhen ferner die Eigenschaften der Schwindung und 
des Bindevermögens. Die schon früher ermittelten 
Schwindungsgesetze an der Luft und im Feuer (Trocken- 
und Feuerschwindung) finden dadurch eine einfache 
Erklärung; besonders der Umstand, daß die Schwindung 
schon vor völliger Trockenheit beendet ist. Eine solche 
Tonmasse ist als eine Art von vielgestaltigen Maschen- 
geweben aufzufassen, die aus einem festen und aus 
einem flüssigen Anteil bestehen, in deren Hohlräumen 
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letzterer adsorbiert enthalten ist; so kann eine weitere 
Zusammienziehung des festen Mascheugewebes aufhören, 
während noch in seinen Hohlräumen flüssige Anteile vor- 
handen sind. Die Fähigkeit, pulverförmige Körper, Sand, 
Schamotte, in größerer Menge aufzunehmen und fest 
zu unıschließen, ohne daß die übrigen Eigenschaften 
darunter leiden, ist ebenfalls in dem Vorhandensein 
von Kolloidstoffen begründet. Diese imbibierbaren 
Körper, die nicht kolloider, sondern amorpher oder 
kristalloider Natur sind, werden als „Magerungsmittel‘“ 
der Tone bezeichnet. So haben starke Schwindungs- 
fähigkeit, großes Bindevermögen, und hoher Plastizitäts- 
grad ein und dieselbe Grundlage. 

Daraus lassen sich nun auch die Mittel zur Aende- 
rung des Plastizitätsgrades ableiten. Seine Erhöhung 
wird erzielt durch Zusatz von schwachen Säuren, 
z. B. Humussäuren, von faulfähigem Wasser, Jauche usw., , 
und durch Zusatz von anorganischen oder organischen 
Kolloiden, Aluminiumhydroxyd, Dextrin, Glutin usw. 
Da die weißbrennenden Kaoline einen hohen Schmelz- 
punkt, aber einen geringen Plastizitätsgrad besitzen, so 
sind gerade für sie diese Mittel von größter Bedeutung. 

Die Herabsetzung des Plastizitätsgrades, die Ver- 
flüssigung der Tone, wie sie jetzt zum Gießen von Stein- 
gut und Glasschmelzhäfen benutzt wird, wird durch Zu- 
satz von Alkalien und Teıinperaturerhöhung hervor- 
gerufen. Außer Alkalien rufen basische Salze diese 
Wirkung hervor; doch kann der Einfluß der Hydroxyl- 
ionen durch den kathodischen Bestandteil des be- 
treffenden Salzes geschwächt, kompensiert oder auch 
verstärkt werden. Eine technisch brauchbare Ver- 
flüssigung kann durch Alkalizusatz allein nicht her- 
gestellt werden. Ganz besondere Berücksichtigung ver- 
dienen nämlich die organischen Stoffe in den Tonen, 
die sehr verschiedenartiger Natur sein können, und 
auf Hydroxylionen variabel reagieren. v7 

Auch die Talke bilden, namentlich bei schwacher 
Erwärmung, Stoffe im Kolloidzustand, und können 
infolgedessen, gemeinsam mit den Tonen, zur Ver- 
wendung gelangen. 

Im dritten Kapitel sind die neu entdeckten Eigen- 
schaften der Tone, die Semipermeabilität und die 
Adsorptionserscheinungen besprochen worden. Die 
Tone haben die Fähigkeit, als semipermeabele Mem- 
brane zu wirken; während sie kristalloide Substanzen 
diffundieren lassen, adsorbieren sie kolloide anorganische, 
wie organische Stoffe; sie wirken wie koagulierte 
Kolloide. 

Eine Ausnahme dieser Regelmäßigkeit tritt insofern 
hervor, als diese Tone kristalloide, aber sehr konı- 
pliziert zusammengesetzte Farbstoffe adsorbieren; sie 
lassen Kuprisulfat, Kalidichromat diffundieren, halten 
aber schon lösliches Berlinerblau, Teerfarbstoffe aller 
Art, pflanzliche und tierische Farbstoffe zurück. 

Endlich besitzen die Tone die höchst merkwürdige 
Eigenschaft, bestimmte Ionenarten zu adsorbiereu, und 
zwar vollständig das CO,“- und H CO; -Ion aus kohlen- 
sauren Salzen, teilweise das Phosphorsäureion und das 
Tetraborsäureion; also Ionen schwacher Säuren; während 
sie die Ionen starker Säuren, C7, NO,‘, SO,” usw. 
diffundieren lassen. Diese Phänomene sind am deut- 
lichsten bei stark plastischen, dunkel gefärbten Tonen, 
nicht bei den Kaolinen zu beobachten. Die Kolloid- 
stoffe der Toue besitzen Grenz- und Trennungsflächen 
in großer Anzahl gegen die Lösung, wodurch eine große 
Oberfläche gebildet wird; an diesen betätigt sich dieOber- 
flächenenergie und die Kapillarität. Man kann auch 
diese Adsorption als einen Spezialfall der allgemeineren 
Regel anseheu, nach der jeder Stoff, der sich im festen, 
hier im koagulierten Zustand von der zu adsorbierenden 
Lösung trennt, auf seiner Oberfläche oder iu den zu- 
nächst darunter befindlichen Schichten einen Teil des 
anderen Stoffes zurückhält. Es sei noch bemerkt, daß 
der eigentümliche, charakteristische Tongeruch und 
-Geschmack, deren Träger analytisch mit der Wage 
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nicht faßbar ist, trotzdem er intensive physiologische 
Wirkungen ausübt, vom Ton auf eine andere Substanz, 
und zwar auf Eisensaccharat, übertragen werden kann. 

Da die Tone, außer den Farbstoffen, Kolloide aller 
Art, Oele, Fette, Seifen, Eiweilie der verschiedensten 
Herkunft, aus dem Bier die kolloidal gelösten Sub- 
stanzen, und den Farbstoff, ferner die kolloiden und 
gefärbten Stoffe der Fäkalien, der Jauche, des Urins, 
adsorbieren, auch üblen und schädlichen Geruch 
von solchen Substanzen auf sich übertragen, so liegt 
die Möglichkeit vor, sie als Mittel zur Klärung, Ent- 
färbung, Reinigung von Fabrik-, Kanal- und Abwässern 
anzuwenden, überall da, wo diese größtenteils aus 
kolloid gelösten Stoffen bestehen und nur wenige 
Kristalloide enthalten. 

Solche Tone werden sich zur Reinigung der Ab- 
wässer der Industrien der Kohlehydrate, der Stärke- 
fabriken, der Gerbereien, Färbereien, Papierfabriken, 
Zuckerfabriken usw. eignen, da gerade die diese ver- 
unreinigenden Stoffe mit den übrigen Mitteln, der 
mechanischen Absonderung, dem Zusatz chemischer 
Agentien, der elektrochemischen Reinigungsimethode 
schwer oder gar nicht zu beseitigen sind. Auch die 


Abwässer der Brauereien und Brennereien kommen in 
Betracht; weil auch ın städtischen Abwässern etwa die 
Hälfte der faulfähigen Stoffe in kolloidaler Form vor- 
handen ist, so kann das Tonreinigungsverfahren auch 
da zur Anwendung gelangen. 

Den Schluß der Monographie bilden einige An- 
wendungen dieser Untersuchungen auf tonhaltige Böden, 
die in agrikulturchemischer und pflanzenphysiologischer 
Hinsicht von großer Bedeutung sind. In den land- 
wirtschaftlichen Lehrbüchern ist den Kolloidstoffen bis- 
her sehr wenig Beachtung geschenkt worden; letztere 
bestimmen den Durchlässigkeitsgrad für Wasser, sie 
haben die Eigenschaft der Semipermeabilität, sie lassen 
die kristalloiden Nährsalze der Pflanzen diffundieren, 
sie halten die kolloiden Stoffe und die Farbstoffe der 
Jauche, der Fäkalien zurück, sie reichern durch Adsorp- 
tion den Boden mit Kohlensäure- und Phosphorsäure- 
ionen an, sie ermöglichen dadurch zugleich einen Aus- 
tausch der Erdalkalien in den Silikaten gegen dieAlkalien 
in den Lösungen, sie beeinflussen die Löslichkeit der in 
der Ackererde enthaltenen und ihr zugesetzten Salze, und 
mit allen diesen Vorgängen die Düngung; die kolloid- 
haltigen Böden sind die fruchtbarsten. P.Rohland. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN v. 4. 


Berlin (Universität). Dem Physikalisch - Chemischen 
Institut, das unter Leitung von Geh. Rat Prof. Nernst 
steht, ist von privater Seite eine Summe von 25000 Mk. 
für thermodynamische Arbeiten zur Verfügung gestellt 
worden. — Privatdozent Prof. Dr. F. Fischer wurde 
als Nachfolger von Prof. Stock zum Abteilungsvorsteher 
am Chemischen Institut ernannt. — (Landwirtschaftliche 
Hochschule) Privatdozent Prof. Dr. Meisenheimer 
wurde zum Nachfolger von Prof. Buchner ernannt. 


Bern. Prof. Dr. C.L. Friedheim ist im Alter von 
5I Jahren am 5. August infolge eines Hirnschlages ge- 
storben. 


Bonn. Prof. H. Leo wurde zutin o. Professor und 
Direktor des Pharmakologischen Instituts ernannt. 


Brüssel. Im Jahre ıgıo wird mit Unterstützung 
der belgischen Regierung und der französischen Gesell- 
schaft für Physik ein Radiologenkongreß stattfinden, 
an welchem Ramısay,Crookes, Arrhenius, Lenard, 
Rutherford und Mme. Curie teilnehmen werden. 


Frankfurt a. M. Prof. Dr. R.Lorenz-Zürich wurde 
auf den neuen Lehrstuhl für physikalische Chemie und 
Metallurgie berufen, der aus Mitteln einer Stiftung von 
Dr. A. von Weiuberg von der Akademie für Sozial- 
und Handelswissenschaften gemeinsam mit dem Physi- 
kalischen Verein errichtet worden ist. 

Freiburg i. Br. Dr. F.Knop (Chemie) und Dr. 
W. Trendelenberg (Physiologie) wurden zu a. o. Pro- 
fessoren ernannt. — Dr. W.Gaede habilitierte sich für 
Physik. 

Hamburg. Der Hamburger wissenschaftlichen Stif- 


tung ist von einem ihrer Gründer eine Zuwendung von 
50000 Mk. gemacht worden. 


Karlsruhei.B. Der MathematikerDr.G.Faber wurde 
als Extraordinarius an die Universität Tübingen berufen. 


Leipzig. Prof. Beckmann und Prof. Hantzsch- 
Leipzig, sowie Dr. Wallach-Göttingen wurden aus 
Anlaß der Jubiläunisfeier der Universität zu Ehren- 
doktoren ernannt. — Von der Stadt Leipzig wurden 
der Universität 100000 Mk. überwiesen, deren Zinsen 
zur Errichtung von Freitischen für reichsdeutsche Stu- 
denten verwendet werden sollen. 

Lemberg. a. o. Prof. Dr. St. Tolloczko ist zum 
o. Professor ernannt worden. 

London. Das Royal College of Physicians verlieh 
seine Baly-Medaille für Verdienste in der Physiologie 
an Geh.-Rat Prof. Dr. E. Fischer- Berlin. 


Prag (Deutsche Universität. Für den Lehrstuhl 
für Physik wurde Prof. Starck von der Technischen 
Hochschule Aachen primo loco vorgeschlagen. 


Wien (Universität). Der emer. Professor der Pharma- 
kologie Dr. A. Vogel von Fernheim ist gestorben. 


Würzburg. Dr. F. Harms erhielt die Trenkle- 
Stiftung im Betrage von 3000 Mk. für seine Unter- 
suchung zur Prüfung der elektromagnetischen Theorien. 


Zürich. Am 19. September findet eine „Lunge- 
Feier“ statt. Der Festakt beginnt um 10 Uhr im eid- 
genössischen Chemiegebäude. Am Abend vorher findet 
bereits eine Zusammenkunft der Teilnehmer statt. An- 
meldungen sind an den Schriftführer des Komitees, 
Dr. E. Berl, Zürich IV, Sonneggstraße 84, zu richten. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 
Der Verband selbständiger öffentlicher Chemiker Deutschlands hält seine diesjährige Hauptversammlung 


am 12. und 13. September in Darmstadt ab und hat unsere Mitglieder freundlichst dazu eingeladen. 


Die Tages- 


ordnung kann von Herrn Hofrat Dr. Forster in Plauen i. V. bezogen werden. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 


Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Verantwortlicher Redakteur: Prof. Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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XVI. Hauptversammlung 
der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte 
| physikalische Chemie 


vom 23. bis 26. Mai in Aachen. 


Dritte Sitzung, Dienstag, den 25. Mai 1909, vormittags 9 Uhr, 


im Hörsaale 


des Instituts für Physikalische Chemie, Klosterbongard ı2. 


D) Einzelvorträge. 
(Fortsetzung von S. 657.) 


Vorsitzender Herr W. Nernst- Berlin: Ich 
eröffne unsere heutige Sitzung. Geschäftliche 


Mitteilungen sind jetzt nicht zu machen, so daß 
wir sofort in medias res eintreten können. 


Herr Dr. K. Bornemann-Aachen: 
EINFLUSS DES WASSERSTOFFSUPEROXYDS AUF DIE EIGENSCHAFTEN 
DES PLATINS. 


Ich möchte hier berichten über einige Aende- 
rungen, die das Platin in seinem katalytischen 
und elektrochemischen Verhalten unter dem Ein- 
fluß des Wasserstoffsuperoxyds erfährt. Es 
handelt sich zunächst wesentlich um das blanke 
Platin und um solche Reaktionen, welche zur 
Bildung oder Zersetzung von Wasser oder 
Wasserstoffsuperoxyd führen. 

Gelegentlich früherer Versuche, deren Zweck 
es war, die kathodische Entstehung des Wasser- 
stoffsuperoxyds näher zu untersuchen, fand ich, 
daß das Platin während der Versuche selbst 
starke Einbuße an katalytischer Kraft erleidet. 
Hohes Kathodenpotential wirkte auf die kata- 
lytische Kraft stärker inaktivierend als tiefes. 
Es schien, als ob die kathodische Polarisation 
selbst die inaktivierende Wirkung ausübte, Sauer- 
stoff dagegen aktivierend wirkte. 

Später fanden nun verschiedene andere For- 
scher, daß vielfach gerade umgekehrt kathodische 
Polarisation aktivierend auf die katalytischen 
Eigenschaften des Platins wirkt, anodische Polari- 
sation inaktivierend. Der Widerspruch wird in 
sehr einfacher Weise aufgeklärt durch folgende 
Tatsache. Taucht man frisch geglühtes Platin 
in Wasserstoffsuperoxyd, so findet zunächst 
stürmische Sauerstoffentwickfung statt, bald wird 
diese schwächer, und nach einer Reihe von 
Stunden hört sie ganz auf, sichtbar zu sein, 
ohne daß eine wesentliche Konzentrationsab- 
nahme des Wasserstoffsuperoxyds zu verzeichnen 
wäre. Nach frischem Ausglühen findet wieder 
lebhafte Sauerstoffentwicklung statt. Das Wasser- 
stoffsuperoxyd selbst ist es also, welches in 
diesem Fall inaktivierend wirkt. Also war jeden- 
falls auch bei den früheren Versuchen das durch 
die Elektrolyse entstandene Wasserstoffsuper- 


oxyd Ursache der Erscheinung. Und wir können 
jetzt folgern, daß kathodische Polarisation nur 
dann inaktivierend wirkt, wenn sie Wasserstoff- 
superoxydbildung verursachen kann, d. h. immer 
nur dann, wenn elementarer Sauerstoff zugegen 
ist, sei es auch in sehr geringen, etwa aus der 
Luft aufgenommenen Mengen. Hohes Kathoden- 
potential entspricht dabei hoher Wasserstoff- 
superoxydkonzentration, also stärkerer Inaktivie- 
rung, tiefes Kathodenpotential schwächerer In- 
aktivierung. 

Wenn nun das Platin durch Wasserstoff- 
superoxyd katalytisch so stark verändert wird, 
so ist auch eine Veränderung in seinem elektro- 
chemischen Verhalten zu erwarten, besonders 
wird hierauf Rücksicht zu nehmen sein bei 
Messungen in solchen Lösungen, die Wasser- 
stoffsuperoxyd enthalten. 

Schon von verschiedenen Forschern sind 
Potentialmessungen an Wasserstoffsuperoxyd- 
lösungen ausgeführt worden. In der Hoffnung, 
jetzt systematischer vorgehen zu können, nahm 
ich derartige Versuche wieder auf. Ueber die 
näheren Einzelheiten dieser Messungen werde 
ich an anderer Stelle berichten. Hier sei nur 
kurz das Resultat wiedergegeben. Nach der über- 
einstimmenden Ansicht verschiedener Forscher 
kommen dem Wasserstoffsuperoxyd zwei Poten- 
tiale zu, ein Reduktions- und ein Oxydations- 
potential, welche symmetrisch zum Sauerstoff- 
potentialliegen müssen, deren ziffernmäßigerWert 
bislang jedoch nur einer ganz rohen Schätzung 
zugänglich ist. Platinelektroden nehmen nun 
in Wasserstoffsuperoxydlösungen Potentiale an, 
welche näher dem Reduktionspotential liegen, 
jedoch sicher immer tiefer als dieses bleiben. 
Der höchste Wert, welchen man mißt, wird also 
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dem Reduktionspotential am nächsten kommen 
und eine untere Grenze für dieses sein. Nun 
fand ich, daß durch Wasserstoffsuperoxyd stark 
inaktiviertes Platin immer tieferes Potential zeigt, 
als schwach inaktiviertes. Diese Erkenntnis 
führte schließlich zur Auffindung geeigneter Be- 
dingungen, um ein möglichst hohes Potential zu 
erzielen, also zur Auffindung einer unteren 
Grenze für das Reduktionspotential des Wasser- 
stoffsuperoxyds. Dieses ergab sich, berechnet auf 


Slromslärke 


eine einfach normale Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung, zu — 0,69 Volt gemessen gegen Wasser- 
stoff in gleicher Säurekonzentration. Dieser Wert 
kommt dem Reduktionspotential sicher schon 
recht nahe, denn mit Hilfe der erwähnten 
früheren Versuche über elektrolytische Her- 
stellung von Wasserstoffsuperoxyd gelang es, 
auch einen recht nahe gelegenen oberen Grenz- 
wert aufzufinden. 

Diese früheren Versuche bestanden in Elek- 
trolysen bei konstantem Potential. Nimmt man 
einen Augenblick an, daß hierbei das Wasser- 
stoffsuperoxyd reversibel gebildet würde, so ent- 
spräche einem bestimmten Potential eine be- 
stimmte Wasserstoffsuperoxydgleichgewichtskon- 
zentration. Wenn wir diese für ein Potential 
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kennen, so können wir sie für jedes andere 
berechnen. Einem höheren Potential entspräche 
dabei eine größere, einem tieferen eine kleinere 
Konzentration. Tatsächlich erfolgt nun die 


Wasserstoffsuperoxydbildung nicht reversibel. 
Die gefundenen Konzentrationen bleiben daher 
immer hinter der der Gleichgewichtskonzentration 
zurück. Würde man also bei irgendeinem meiner 
Versuche das konstant innegehaltene Potential 
als das 


reversible Potential der erreichten 
Wasserstoffsuperoxydkonzen- 

tration ansehen, so käme man 
sicher zu einem zu hohen Poten- 
tialwert. Indem ich jetzt unter 
allen Versuchen denjenigen mit 
der relativ höchsten Wasserstoff- 
superoxydkonzentration aus- 
suche, komme ich zu einem 
Potentialwert, von dem sicher 
anzunehmen ist, daß er immer 
noch zu hoch und, wenn zufällig 
nicht zu hoch, so doch keines- 
falls zu tief ist; er stellt also 
eine obere Grenze dar. Um 
einen solchen, der reversiblen 
Wasserstoffsuperoxydbildung 

sich nähernden Versuch zu er- 
halten, war es natürlich nötig, 
die katalytische Zerstörung des 
Wasserstoffsuperoxyds mög- 
lichst hintanzuhalten; d.h. es 
war ein möglichst stark inakti- 
viertes Platin erforderlich. 

Berechnet auf einfach nor- 
male Wasserstoffsuperoxydkon- 
zentration, ergab sich der Wert 
der oberen Grenze zu — 0,64 Volt. 
Das Potential der reversiblen 
Bildung von ı n. 7,0, muß 
demnach zwischen —0,64 und 
— 0,69, d. h. bei — 0,665 
+ 0,025 Volt, gemessen gegen 
Wasserstoff in gleicher //-Ionen- 
konzentration, liegen. 

Unter Beachtung des Einflusses, den das 
Wasserstoffsuperoxyd selbst auf das Platin hat, 
gelang es also, das Potential sehr viel genauer 
als bisher festzulegen. 

Im Zusammenhang hiermit nahm ich auch 
anodische Zersetzungsspannungskurven auf. Be- 
züglich Wasserstoffsuperoxyd führten sie zu 
keinem bemerkenswerten Ergebnis, merkwürdig 
war jedoch das Resultat in anderem Sinne, 
indem ich zu immer tieferen Wasserstoffsuper- 
oxydkonzentrationen überging und schließlich 
das Wasserstoffsuperoxyd ganz fortließ. Es 
handelt sich in dieser Mitteilung nur um saure 
Lösungen (einfach normale Schwefelsäure), alka- 
lische Lösungen zeigten weniger regelmäßiges 
Verhalten. 


Piäitizediby Google 


Ich will die Resultate gleich 
an Hand der Kurven erläutern. 
Die Kurven wurden an dünnen, 
kurzen Platindrähten aufgenom- 
men. Fig. 465 zeigt die Kurven, 
welche in Lösung aufgenommen 
wurden, die neben der Schwefel- 
säure Wasserstoffsuperoxydkon- 
zentrationen von 0,3-1073 bis 
0,3: 1077 enthielten. Die beiden 
ersten Kurven zeigen deutlich 
einen depolarisierenden Einfluß 
des Wasserstoffsuperoxyds. Von 
0,3: 1075 H O, an ist dieser Ein- 
fluß jedoch kaum mehr zu sehen. 
Dagegen trittjetztmitbemerkens- 
werter Regelmäßigkeit immer 
ein Knickpunkt bei — 1,23 Volt 
(gemessen gegen eine Wasser- 
stoffelektrode in ın. M, SO,) 
auf. Nimmt man jetzt eine Kurve 
an der durch diese Versuche mit 
Wasserstoffsuperoxyd vorbehan- 
delten Elektrode in wasserstoff- 
superoxydfreien Lösungen auf, 
so zeigt Kurve 6 (Fig. 466, daß 
nach wie vor dieser Knick bei 
— 1,23 Volt auftritt. In der Elek- 
trode selbst ist also offenbar die 
Ursache dieser Erscheinung zu 
suchen. Entfernt man den durch 
Wasserstoffsuperoxyd auf dem 
Platin erzeugten Zustand, so ver- 
schwindet dieErscheinung. Ano- 
dische Polarisation, also auch die 
Aufnahme einer anodischen Zer- 
setzungsspannungskurve, ver- 
mag den Zustand bis zu einem 
gewissen Grade zu beseitigen. 
Kurve 7, direkt nach 6 aufge- 
nommen, zeigt den Effekt schon 
kaum mehr. Es scheint, als ob 
die mit Wasserstoffsuperoxyd 
inaktivierten und darauf anodisch 
behandelten Elektroden einen 
Zustand annehmen, der unter- 
halb — 1,67 Volt in verdünnter 
Schwefelsäure überhaupt keinen 
Knick mehr erkennen läßt. 
(Dieser Zustand ist, wie noch 
gezeigt wird, wahrscheinlich da- 
durch charakterisiert, daß das 
Platin durch irgendeins seiner 
gewöhnlichen Oxyde bedeckt 
ist.) Kurve8, an derselben, aber 
frisch geglühten Elektrode auf- 
genommen, zeigt den normaler- 
weise zu erwartenden Wert von 


— 1,09. Um mich zu überzeugen, daß nicht zu- 
fällige Eigenschaften der gerade benutzten Elek- 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


675 


Stromstärke 


ke 


bar: 


Stroms 


AO 


09 / 
Fig. 467. 
trode Ursache der Erscheinung sind, nahm ich 


noch an zwei anderen Elektroden in normaler, 
97° 


zei Google 


676 


wasserstoffsuperoxydfreier Schwefelsäure ano- 
dische Zersetzungsspannungskurven auf. Kurveg 
bis 12 in Fig. 467 zeigen, daß wieder nach 
der Vorbehandlung der Elektroden mit Wasser- 
stoffsuperoxyd Zersetzungsspannungswerte bei 
— 1,20 resp. — I,22 auftreten, an denselben, 
aber ausgeglühten Elektroden bei — 1,06 resp. 
— 1,08. 

Bei diesen Versuchen ist es nun im höchsten 
Maße auffallend, daß der Knick, welcher an 
dem durch Wasserstoffsuperoxyd beeinflußten 
Platin gefunden wurde, praktisch übereinstimmt 
mit dem neuerdings zu — 1,23 festgelegten 
Sauerstoffpotential. Es scheint demnach, als ob 
das Potential der reversiblen Sauerstoffentwick- 
lung jetzt realisiert ist, als ob es also tatsächlich 
gelungen ist, die auffallende und so viel dis- 
kutierte Differenz zwischen dem bisher immer be- 
obachteten Knick bei etwa — 1,08 Volt und dem 
Sauerstoffpotential durch Vorbehandlung der 
Elektrode mit Wasserstoffsuperoxyd zu beseitigen. 
Wenn diese Auffassung der Erscheinung richtig 
ist, sollte man allerdings auch bei — 1,23 Volt 
Sauerstoffentwicklung erwarten. Ebenso könnte 
man erwarten, daß eine mit Wasserstoffsuper- 
oxyd vorbehandelte, blanke Platinelektrode in 
einer mit Sauerstoff gesättigten Lösung von 
selbst den richtigen Wert des Sauerstoffpotentials 
annimmt. Beides konnte ich, bei allerdings mehr 
orientierenden Versuchen, bisher nicht beob- 
achten. Unter diesen Umständen kommt für 
die heobachtete Erscheinung auch noch eine 
zweite Erklärungsmöglichkeit in Betracht. 

Der auf Platin durch Wasserstoffsuperoxyd 
hervorgebrachte Zustand wird durch anodische 
Polarisation beseitigt. Es liegt daher nahe, an- 
zunehmen, daß dieser Vorgang bei etwa 
— 1,23 Volt einsetzt und der Knickpunkt hierdurch 


verursacht wird. Mit dieser Auffassung ist je- 


doch eine andere Beobachtung schwer zu ver- 
einbaren. Es war mir nämlich auch an den sich 
sonst weniger gleichmäßig verhaltenden Gold- 
elektroden möglich, den Knick bei etwa — ı,23 Volt 
nach Vorbehandlung mit Wasserstoffsuperoxyd 
zu erhalten (es wurden in dieser Hinsicht zwei 
Goldelektroden untersucht, und beide zeigten 
den Effekt). Diese Beobachtung wäre viel besser 
mit der ersten Erklärungsmöglichkeit vereinbar. 
Eine Entscheidung zwischen beiden Auffassungen 
möchte ich deshalb hier nicht geben. 
Bemerken möchte ich noch, daß der Knick- 
punkt bei — 1,23 Volt (also wohl überhaupt der 
durch Wasserstoffsuperoxyd auf Platin erzeugte 
Zustand) prägnanter aufzutreten scheint, wenn 
man das Platin wiederholt abwechselnd inakti- 
viert und durch anodische Polarisation wieder 
aktiviert. Außerdem war bei Aufnahme der 
Zersetzungsspannungskurven zu beachten, daß 
der inaktive Zustand durch die mit dem Ver- 
such verbundene anodische Polarisation selbst 
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nicht vorzeitig zerstört wurde. Es war deshalb 
nötig, einerseits nicht übermäßig viel Einzelab- 
lesungen bei einer Kurve zu machen und 
andererseits jede einzelne Stromablesung nach 
möglichst kurzer Zeit auszuführen. 


Ich muß nun noch einiges über die Natur 
des durch Wasserstoffsuperoxyd auf Platin er- 
zeugten Zustandes sagen. Wenn man das durch 


'Wasserstoffsuperoxyd inaktivierte Platin stark 


anodisch polarisiert oder der Wirkung eines 
starken ÖOxydationsmittels aussetzt (KXMnO, 
wurde benutzt), so vermag es jetzt wieder 
Wasserstoffsuperoxyd unter sichtbarer Sauer- 
stoffentwicklung zu zersetzen, allerdings nicht 
so lebhaft, wie im frisch geglühten Zustande. 
Diese Verhältnisse, meine ich, zwingen förmlich 
zu der Annahme, daß durch Wasserstoffsuper- 
oxyd auf dem Platin eine Verbindung erzeugt 
wird, welche denselben charakteristischen O,- 
Komplex enthält, wie Wasserstoffsuperoxyd, eine 
Verbindung, die ich nach der Schönbeinschen 
Ausdrucksweise als antozoniden Körper be- 
zeichne. Dieser antozonide Körper, also wahr- 
scheinlich ein antozonides Platinoxyd, müßte 
dann ebenso wie Wasserstoffsuperoxyd durch 
starke Oxydation wieder zersetzt werden. Hierbei 
muß irgend eines der normalen (d. h. nicht anto- 
zoniden) Platinoxyde entstehen. Von letzteren 
wissen wir, daß sie katalytisch nicht unwirksam 
sind, aber schwächer wirken, als metallisches 
Platin. Von dem antozoniden Körper müssen wir 
annehmen, daß er katalytisch fast unwirksam ist. 
Wir haben also am Platin mindestens drei Zu- 
stände zu unterscheiden: ı. frisch geglühtes 
Platin mit metallischer Oberfläche und stark 
katalysierend, 2. mit Wasserstoffsuperoxyd be- 
handeltes, mit einem antozoniden Körper be- 
decktes und sehr wenig katalysierend, und 3. 
anodisch behandeltes, mit einem nicht antozo- 
niden Oxyd bedecktes, stärker katalysierend, 
als das mit Wasserstoffsuperoxyd behandelte, 
schwächer, als das frisch geglühte. 


Auffallend bleibt nun, daß feinverteiltes Platin 
nicht durch Wasserstoffsuperoxyd beeinflußt wird, 
es sieht so aus, als ob sich dieses, wie ja 
auch sonst vielfach, von dem blanken Platin 
qualitativ verschieden verhielte; das scheint je- 
doch nicht der Fall, der Unterschied dürfte rein 
quantitativer Natur sein. Zur Erzeugung des 
inaktiven Zustandes ist immer eine gewisse 
Wasserstoffsuperoxydation erforderlich. Infolge 
der sehr vergrößerten Oberfläche findet eine 
außerordentlich lebhafte Wasserstoffsuperoxyd- 
zersetzung statt. Es erscheint daher möglich, 
daß an der Platinoberfläche selbst nie eine 
hinreichende Wasserstoffsuperoxydkonzentration 
herrschen kann. 


Es besteht also kein Grund dagegen, auch 
auf der Oberfläche des fein verteilten Platins 


19066.] 


die Bildung des antozoniden Körpers anzu- 
nehmen, sobald die Entstehungsbedingungen ge- 
eignete sind. Hierzu ist zum mindesten nötig, 
daß überhaupt eine Möglichkeit zur Bildung 
irgendwelcher antozonider Körper vorliegt. Da 
ist es nun auffallend, daß diese Möglichkeit tat- 
sächlich vorhanden ist bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von elementarem Sauerstoff und von 
manchen der sogen. Platingifte..e Diese haben 
zum Teil reduzierende Eigenschaften. Bei ihrer 
Oxydation hat man sicher das intermediäre Auf- 
treten antozonider Körper zu erwarten. Zum 
Teil sind die Platingifte auch so beschaffen, 
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daß man, wie z.B. bei Cyankalium, einen An- 
griff des Platins selbst erwarten kann. Nun 
konnte bei der Auflösung eines anderen Edel- 
metalles, Gold, in Cyankalium Bodländer tat- 
sächlich das Auftreten von Wasserstoffsuper- 
oxyd in erheblichen Mengen nachweisen. Es 
ist nicht unwahrscheinlich, daß beim Platin die 
Verhältnisse ähnlich liegen. Die Möglichkeit der 
Bildung des fraglichen antozoniden Körpers 
durch die sogen. Platingifte ist also nicht von 
der Hand zu weisen. Vielleicht bietet sich hier 
ein neuer Weg, um die Wirkungsweise der Gifte 
aufzuklären. 


Diskussion. 


Herr M. Bodenstein-Hannover: Der Herr 
Vortragende hat sich über den Punkt der ver- 
schiedenen Sauerstoffpotentiale sehr vorsichtig 
ausgedrückt. Es ist nun sehr interessant, daß 
er offenbar das längst gesuchte reversible Sauer- 
stoffpotential realisiert hat, und‘ mir kommt es 
vor, daß man dafür eine sehr einfache Erklä- 
rung hat, die ja vielleicht mit einigem Vorbehalte 
zu geben ist, aber doch, glaube ich, mit mehr 
Bestimmtheit, als es der Herr Vortragende tat. 
Wir wissen ja ziemlich sicher, daß das alte 
Sauerstoffpotential von 1,04 bis 1,14 Volt darauf 
beruht, daß die Sauerstoffelektrode nicht rever- 
sibel ist, sondern daß das Platin oxydiert wird. 
Wenn er nun hier das Platin stark mit Wasser- 
stoffsuperoxyd behandelt hat, warum könnte 
nun nicht das Platin vollkommen oxydiert sein, 
so daß es jetzt keinen Sauerstoff mehr auf- 
nehmen kann, daß also der Vorgang, der früher 
die Depolarisation bewirkte, nun nicht mehr ein- 
treten kann? 


Herr K.Bornemann-Aachen: Ich habe wohl 
auch die Auffassung, daß das Platin nach Vor- 
behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd dem Oxy- 
dationsvorgange, welcher für den in der Nähe 
von 1,I Volt auftretenden Knickpunkt vielfach 
verantwortlich gemacht wird, nicht mehr zugäng- 
lich ist. Den Grund hierfür in einer durch 
Wasserstoffsuperoxyd bereits verursachten weit- 
gehenden Oxydation des Platins zu sehen, würde 
allerdings nicht gut mit meinen Beobachtungen 
vereinbar sein; denn nach diesen ist auf dem mit 
Wasserstoffsuperoxyd vorbehandelten Platin ein 
sogen. antozonider Körper anzunehmen, welcher 
durch anodische Polarisation zerstört wird, ähn- 
lich wie Wasserstoffsuperoxyd selbst, wie dieses 
also gewissermaßen einer weiteren Oxydation 
fähig ist. Eine an derartig weiteroxydiertem 
Platin aufgenommene Zersetzungsspannungs- 
kurve ließ, wie ich zeigte, weder in der Nähe 
von I,ı, noch in der von 1,2 Volt einen deut- 
lichen Knickpunkt erkennen. 

Im übrigen möchte ich nochmals betonen, 
daß, wenn der bei etwas über ı,2 Volt auf- 


tretende Knickpunkt wirklich dem reversiblen 
Sauerstoffpotential entspricht, man eigentlich 
auch Sauerstoffentwicklung beobachten müßte. 

Herr M. Bodenstein-Hannover: Die be- 
obachteten Sie nicht? 


Herr K. Bornemann-Aachen: Ich habe sie 
bisher noch nicht beobachtet. 


Herr W. Nernst-Berlin: Das ist wohl Sache 
der Stromstärke. 


Herr K.Bornemann-Aachen: Das mag 
sein, daß das Sache der Stromstärke ist Ich 
bin auch durchaus geneigt, anzunehmen, daß 
es sich um das reversible Sauerstoffpotential 
handelt, aber ich muß mich vorläufig eben so 
unbestimmt ausdrücken, weil ich meiner Sache 
nicht sicher sein kann. 

Als ich den Zersetzungspunkt bei 1,23 Volt 
zuerst beobachtete, war ich überzeugt davon, 
daß die Realisierung der reversiblen Sauerstoff- 
potentiale gelungen sei. Durch genauere Ueber- 
legung sind mir aber Zweifel gekommen. 


Herr L.Wöhler-Karlsruhe: Ein neues Oxyd 
des Platins, das ich hergestellt habe, und über 
welches ich Ihnen noch berichten will, bildet 
sich nur unter anodischem Sauerstoffdruck, ist 
also unter gewöhnlichem Sauerstoffdruck nicht 
beständig; und wenn daher nach des Herrn 
Vortragenden Versuchen Platin mit gewöhnlichem 
Sauerstoffe nicht diese Passivität zeigt, ist das 
vielleicht darauf zurückzuführen, daß diese Oxy- 
dation sich hier nicht vollziehen kann, dies mein 
Oxyd, PtO,, aber die gesuchte Ursache der 
Passivität ist. In der Tat wirkt dieses Oxyd, 
das unter anodischem Sauerstoffdrucke ent- 
steht, auf Wasserstoffsuperoxyd nicht ein. 

Allerdings wäre ja auch, was ich selbst 
wenigstens nach meinen Erfahrungen an festen 
Lösungen annehme, zu erwägen, ob nicht 
Sauerstoff mit dem Platin der Elektrode dieses 
neue Oxyd bei atmosphärischem Drucke bilden 
könnte, indem dieses neue Platinoxyd in fester 
Lösung im Platin entsteht, wo es natürlich durch 
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Tensionserniedrigung entstehen kann, obgleich 
sich das reine Oxyd frciwillig zersetzt. Es wäre 
also auch denkbar, daß dieses Oxyd in fester 
Lösung an der Oberfläche sich bilden kann, 
mit gewöhnlichem atmosphärischen Sauerstoffe 
aber zu langsam entsteht. 


Herr K. Bornemann-Aachen: Ja, es wäre. 


möglich. Aber zersetzt es sich auch direkt unter 
dem Einflusse oxydierender Wirkungen? Um 
das müßte es sich hier eigentlich handeln. 


Herr L. Wöhler-Karlsruhe: Ja, es zersetzt 
sich freiwillig schon, wenn man nicht mit Kälte- 
mischung arbeitet. 


Herr K. Bornemann-Aachen: Mir scheinen 
diese beiden Oxyde deshalb nicht identisch sein 
zu können, weil es sich bei dem von mir beob- 
achteten Körper um einen kathodisch gebildeten 
handelt. 


Herr L.Wöhler-Karlsruhe: Ja, das ist aller- 
dings richtig, und ich meine deshalb, es liegen 
zwei Ursachen vor. Das eine anodische Oxyd, 
PtO,, das von mir jetzt hergestellt ist, einmal, 
und dann das kathodische Antozonid; ich möchte 
überdies vorschlagen, statt dessen zu sagen: 
Oxyd und Moloxyd. Moloxyd ist ein Oxyd 
mit molekularem Sauerstoff nach Engler, aber 
„Antozonid und Ozonid“ ist nicht so an sich 
verständlich, dazu muß man erst die Schön- 
beinschen Arbeiten kennen. 


Herr A. Coehn-Göttingen: Ich glaube nicht, 
daß die Tatsache, daß man bisher nicht den theo- 
retisch festgelegten Punkt 1,23 gefunden hat — 
weder von der einen Seite durch Beladung mit 
Sauerstoff, noch von der anderen Seite durch 
elektrolytische Entwicklung von Sauerstoff — 
auf spezifische Eigenschaften des Platins zurück- 
zuführen ist, denn man hat dieselben Erschei- 
nungen an demselben Punkte bei verschiedenen 
anderen Metallen gefunden. Ich habe in einer 
Arbeit mit Osaka zeigen können, daß der 1,1- 
Punkt gefunden wird nicht nur bei Platin, 
sondern auch bei Nickel, bei Gold und auch 
anderen Metallen. Es kann also nicht eine 
spezifische Eigenschaft des Platins sein, welche 
die Einstellung dieses zu tiefen Potentials ver- 
anlaßt. Es muß die Ursache in dem Lösungs- 
mittel gesucht werden. Die spezifische Natur 
der Mctalle macht sich erst an dem Punkte 
geltend, welcher der wirklichen Gasentwicklung 
entspricht, also am Platin bei 1,68. Wir sind 
in der genannten Arbeit dem theoretischen 
Potential von 1,23 bis auf 0,05 Volt nahe ge- 
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kommen, indem am Nickel sich lebhafte Sauer- 
stoffentwicklung bereits bei 1,28 Volt erhalten 
ließ. 

Es wäre sehr interessant, wenn Herr Borne- 
mann nun auf anderem Wege den Punkt 1,23 
gefunden hätte. Es muß sich das aber darin 
zeigen, daß entweder die Elektrode bei Sauer- 
stoffbeladung sich auf dieses Potential einstellt — 
das kann man ja nicht prüfen, denn die Elek- 
trode hat ja selbst dieses Potential — oder aber 
von der anderen Seite her müßte die Sauer- 
stoffentwicklung sich zeigen. Man braucht ja 
nur die Elektrode zu vergrößern, um die er- 
forderlichen stärkeren Ströme zu erhalten. 


Herr E. H. Riesenfeld-Freiburg i. Br.: Im 
Anschlusse an diese Mitteilung über die katho- 
dische Bildung von Wasserstoffsuperoxyd könnte 
es vielleicht interessieren, daß es mir in der 
letzten Zeit gelungen ist, anodisch in merklichem 
Betrage Wasserstoffsuperoxyd bei der Elektro- 
lyse zu erhalten, und zwar durch Elektrolyse 
von konzentrierter Kalilauge bei Temperaturen 
unter 150. Unter den gleichen Versuchsbe- 
dingungen mit Natronlauge erhielt ich kein 
Wasserstoffsuperoxyd. Auch beim Einleiten von 
Ozon in Kalilauge bildete bei der gleichen Tem- 
peratur sich kein Wasserstoffsuperoxyd. Es 
handelt sich also hier tatsächlich um eine, ich 
glaube zum erstenmal beobachtete, anodische 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei der Elek- 
trolyse. 


Herr E. Jordis-Erlangen: Würde es nicht 
möglich sein, für den Vorgang hier an den 
Platinelektroden einen direkten Nachweis zu er- 
bringen? Mein Freund, Herr Professor Wehnelt, 
klagte oft, daß er, wenn er zu seinen Versuchen 
große Platinbleche im Vakuum ausglühte, eine 
ungemein lästige, langdauernde Gasentwicklung 
bekam; wenn sie aufhört, ist das Platin brüchig 
geworden, und er muß die Platinelektrode häufig 
verwerfen. Wenn nun hier diese Erscheinungen 
durch Aufnahme von Sauerstoff in verschiedenem 
Maße entstehen, würde es dann nicht möglich 
sein, indem man z. B. genügend große und 
geeignet vorbehandelte Platinbleche hinreichend 
lange bei bestimmten Potentialen hält, dann im 
Vakuum ausglüht und das Gas auffängt, wenigstens 
orientierende Versuche über dic Menge des jeweils 
aufgenommenen Sauerstoffes zu erhalten ? 


Herr W. Nernst-Berlin: Es wird nur die 
Schwierigkeit sein: es sitzt in jedem Platin 
immer schon etwas Sauerstoff darin, vielleicht 
wenn man schr dünne Bleche nimmt. 
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Herr Dr. R. Marc-Jena: 
ÜBER DIE KRISTALLISATION AUS WÄSSERIGEN LÖSUNGEN.- 


Der große Fortschritt, den unsere Kenntnis 
über den Mechanismus homogener Reaktionen 
durch die Kinetik gemacht hat, ließ es sehr er- 
strebenswert erscheinen, auch die Kinetik der 
Vorgänge in heterogenen Systemen zu studieren. 
In jüngster Zeit haben die Arbeiten von Boden- 
stein und seinen Schülern für eine Reihe 
chemischer Vorgänge in heterogenen Systemen 
aufklärende Resultate gezeitigt, doch wäre es 
natürlich verfrüht, ihre Befunde verallgemeinernd 
auf sämtliche heterogenen Vorgänge ausdehnen 
zu wollen. Zumal Vorgänge, wie die der Auf- 
lösung und der Kristallisation scheinen uns eine 
gewisse Sonderstellung einzunehmen. Für diese 
schienen die Theorien von Noyes und Whitney 
sowie Nernst und Brunner eine hinreichende 
Erklärung zu geben, und es bestand daher 
relativ wenig Hoffnung, auf Grund kinetischer 
Studien etwas über den Chemismus der Kristalli- 
sation zu erfahren. Eine Reihe verschiedener 
Beobachtungen brachte mich jedoch zu der 
Ueberzeugung, daß für den Vorgang der 
Kristallisation das Nernst-Noyessche Ge- 
setz strenge Gültigkeit nicht beanspruchen könne, 
d. h., daß die Geschwindigkeit des Vorganges 
an der Grenzfläche nicht als unmeßbar groß 
angesehen werden dürfe. 


Ich habe nun bereits vor etwa ıl/, Jahren 
mitteilen können, daß es gelingt, die Kristalli- 
sation des Kaliumsulfats unter gewissen Be- 
dingungen so zu leiten, daß die Kristallisations- 
geschwindigkeit von der Rührgeschwindigkeit 
unabhängig wird. Dies würde beweisen, daß, 
wenn eine Diffusionsschicht tatsächlich am 
Kristall vorhanden ist, die die Konzentration 
der Sättigung hat, diese oberhalb einer gewissen 
Rührgeschwindigkeit unveränderlich wird, also 
als durch gewisse Kräfte mit dem Kristall starr 
verbunden zu betrachten wäre. Gegen einen 
Diffusionsvorgang überhaupt sprach aber die 
andere von mir gefundene Tatsache, daß nänı- 
lich die Geschwindigkeit des Vorganges sehr 
genau dem Quadrat der Uebersättigung pro- 
portional war. 


Nun wäre es allerdings möglich, diese Tat- 
sache dadurch zu erklären, daß sich einzelne 
Vorgänge in irgendwelcher Weise superponierten, 
zumal meine Methode, die darin besteht, eine 
gewisse Menge gut ausgebildeten, grobkörnigen 
Kristallpulvers (etwa o,2 mm- Kristalle) in der 
Lösung mit etwa 1000 Touren Geschwindigkeit 
zu wirbeln, nicht ohne weiteres ganz einwand- 
frei erscheinen könnte und die Möglichkeit einer 
undefinierten Aenderung der Oberfläche nicht 
von der Hand zu weisen ist. Um diesen Ein- 
wänden zu begegnen, habe ich zwei Wege ein- 
geschlagen. 


Erstens habe ich eine größere Reihe von 
Stoffen untersucht, und zweitens habe ich ge- 
zeigt, daß sich die Oberfläche der Kristallkeime 
in genau berechenbarer Weise ändert. 


Die Auswahl der Stoffe ist ziemlich schwierig ; 
sie dürfen nicht zu leicht löslich sein, weil sonst 
die Uebersättigung in einem ungünstigen Ver- 
hältnis zur Gesamtkonzentration steht, und sie 
müssen sich gut übersättigen lassen. Schließ- 
lich war es wünschenswert, Stoffe mit und ohne 
Kristallwasser und mit verschiedenen Säure- 
radikalen zu untersuchen. Es wurden definitiv 
gemessen: mittellösliche: Ammoniak- und Kali- 
alaun, Kaliumsulfat, Kaliumbichromat; schwer- 
lösliche: Silberacetat. 

Alle diese fünf Stoffe kristallisierten mit einer 
Geschwindigkeit, die dem Quadrat der Ueber- 
sättigung proportional war. Etwas unsicher 
sind nur die Resultate beim Ammoniakalaun; 
dieser kristallisiert sehr viel rascher, als die 
anderen Stoffe. Im Anfang, etwa die ersten 
zwei Drittel der Uebersättigung, sind die Kon- 
stanten gut, und dann werden sie plötzlich 
größer. Bei höherer Temperatur war dies 
weniger zu bemerken. Fine Erklärung fehlt 
noch. Im übrigen sind die Resultate ganz ein- 
deutig. Daß die Oberflächen sich in berechen- 
barer Weise durch die Kristallisation ändern, 
konnte ich dadurch nachweisen, daß ich nach 
Ablauf eines Versuches die überstehende Lösung 
großenteils abheberte und nach Zusatz neuer 
übersättigter Lösung einen zweiten Versuch an- 
stellte. Die Konstanten des zweiten Versuches 
sind genau der Berechnung entsprechend größer, 
als die des ersten. 


Um nun weiter die Nichtanwendbarkeit der 
Diffusionstheorie auf die Kristallisation zu prüfen, 
habe ich folgende zwei Versuchsreihen ange- 
stellt. Ich habe erstens gezeigt, daß zwei ver- 
schiedene Stoffe auf derselben Oberfläche bei 
gleicher Uebersättigung ganz verschieden rasch 
kristallisieren. Zu diesem Zweck dienten mir 
die beiden isomorphen Salze Ammoniak- und 
Kalialaun. 

Diese beiden Salze haben die Tugend, daß 
sie beide bei o0 nahezu ganz gleich löslich 
sind. Ich ließ nun einmal Ammoniakalaun auf 
Keimen von Ammoniakalaun und dann auf 
Keimen von Kalialaun und ebenso einmal Kali- 
alaun auf Kalialaun und dann auf Ammoniak- 
alaun kristallisieren. Diese Versuche haben den 
Vorteil, daß die Geschwindigkeiten direkt ver- 
gleichbar werden. Es zeigte sich, daß in beiden 
Fällen der Ammoniakalaun 1,7mal so rasch 
wächst, als der Kalialaun, und zwar konnte das 
in zwei Versuchsserien mit Lösungen ganz ver- 
schiedener Provenienz übereinstimmend dargetan 
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werden. Das spricht meines Erachtens ganz 
entschieden gegen einen Diffusionsvorgang; 
denn es ließe sich gar kein Grund angeben, 
warum Ammoniakalaun nahezu doppelt so rasch 
diffundieren sollte, als Kalialaun. 

Ferner muß, wenn die Diffusionstheorie 
gelten sollte, entschieden bei gleicher Oberfläche 
und gleichem Gefälle die Auflösung genau 
ebenso rasch erfolgen, wie die Abscheidung, 
denn der Vorgang ist ja dann nur von dem 
Diffusionsgefälle und der Dicke der Diffusions- 
schicht abhängig. Es laßt sich dieses Postulat 
auch mathematisch formulieren. Es wird in 
jedem Augenblick: 

Vg = K (E + U)— K'E, 
wo E die Konzentration der Sättigung, U die 
Uebersättigung, also ZU die zurzeit vorhandene 
Konzentration bedeutet. Vx ist die Kristalli- 
sationgeschwindigkeite. Für U=o wird KE 
= K'E, woraus K = K', Ug = KU. Für die 
Auflösung gilt dann: 
Va = KE — K(E + U) = — KU. 

Tatsächlich findet man nun aber, wie ich 
bei allen untersuchten Stoffen zeigen konnte, 
daß die Auflösung unter den gleichen Be- 
dingungen und bei gleicher Oberfläche und 
gleichem Gefälle viel rascher erfolgt, als die 
Abscheidung. Bei dem Stoff, der am raschesten 
kristallisiert, dem Ammoniakalaun, ist das Ver- 
hältnis etwa 1:4, für den am langsamsten 
kristallisierenden, das Kaliumsulfat, 1 : 10. 

Schließlich wurde auch noch der Temperatur- 
koeffizient untersucht. Ich konnte allerdings 
nur im Intervall o bis 90 messen, bei höheren 
Temperaturen aus hier nicht näher anzuführenden 
Gründen nicht. Daher ist der Temperaturkoeffi- 
zient ein wenig unsicher. Ich fand für Kali- 
alaun 1,66, Ammoniakalaun 1,44, Kaliumsulfat 
1,5 und 16 zwischen o und 100 C. Wir 
können also 1,5 bis 1,6 als den richtigsten Wert 
annehmen. Das ist für einen chemischen Vor- 
gang nicht sehr hoch, immerhin aber wesent- 
lich höher, als der Temperaturkoeffizient der 
Diffusion. 

Soweit der negierende Teil meiner Arbeit, 
doch glaube ich auch, auf Grund meiner Re- 
sultate eine, wenn auch noch unfertige An- 
schauung über den Kristallisationsvorgang geben 
zu können. | 

Ich habe meine sämtlichen Messungen, deren 
Zahl, beiläufig gesagt, in die Hunderte geht, 
so berechnet, daß ich die Konzentration, die 
l's Minute nach Zusatz der Keime gefunden 
wurde, als Anfangspunkt meiner Messungen 
wählte. Dies geschah, um durch die Zeit, die 
zur Verteilung der Keime notwendig ist, keinen 
Fehler in die Rechnung hineinzubekommen; die 
Zeit würde dadurch kürzer sein, als sie gemessen 
wurde und die Konstante zu klein gefunden 
werden. Als ich aber die Konstanten zwischen 
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dem ersten und zweiten Wert doch noch be- 
rechnete, zeigte es sich zu meiner Verwunderung, 
daß dieselben ganz wesentlich höher waren, als 
das Mittel aus den übrigen Konstanten, und 
zwar war das Verhältnis, je nach Stoff, Tempe- 
ratur und Grad der Uebersättigung, variierend 
zwischen ı:1,8 bis 5. Also unter Umständen 
ganz enorme Differenzen. Es findet, wie hieraus 
klar hervorgeht, im ersten Augenblick ein 
anderer Vorgang statt, von dem wir zunächst 
feststellen können, daß er sehr rasch verläuft, 
denn schon nach der ersten halben Minute ist 
der Vorgang ganz normal geworden, und 
zweitens können wir feststellen, daß der primäre 
Vorgang in einer Stoffabgabe aus der Lösung 
besteht. Es ließ sich nun auch die in diesem 
ersten Vorgang abgegebene Menge berechnen, 
indem einfach mit Hilfe der gefundenen Kon- 
stanten der Anfangswert zurückberechnet wird 
und der so berechnete von dem tatsächlich ge- 
fundenen subtrahiert wird. Auf diese Weise 
ließ sich feststellen, daß die Stoffmenge, die 
durch diesen primären Vorgang der Lösung 
entzogen wird, in ganz anderer Weise von der 
Konzentration abhängig ist, als der sekundäre 
Vorgang. Während der letztere dem Quadrat 
der Uebersättigung proportional ist, ist der 
erstere der absoluten Konzentration angenähert 
proportional, wie aus der folgenden Tabelle er- 
sichtlich ist. Dieselbe gilt für Kaliumbichromat. 


Nr. 35 36 38 3 
Uebersättigung.. . 89 107 15o 186 
Konzentration . 989 1007 IOo50o 1086 


Primäre Verarmung 14,55 14,8 ı5 16 

Hieraus berechnen sich folgende Verhält- 
nisse: 

UÜebersättigung. 

Konzentration . 

Primäre Verarmung . 


I:1,2 :I1,69:2,09 
1:1,02:1I,06:1,I0 
1:1,02: 1,04: 1,10 
Die Resultate sind als Differenzen ziemlich 
unsicher, doch dürfte jedenfalls als sicher fest- 
stehen, daß die primäre Verarmung von der 
absoluten Konzentration und nicht von der 
Uebersättigung abhängig ist. Es wurde auch 
noch folgender Versuch gemacht: Zu Keimen, 
die in einer wenig gesättigten Lösung sus- 
pendiert waren, wurde neue, übersättigte Lösung 
gegossen. Auch hier trat, freilich in wesentlich 
schwächerem Maße, primäre Verarmung ein. 
Hierdurch scheint mir der Schluß ziemlich 
nahe gelegt, daß sich im ersten Moment um 
den Kristall herum eine Schicht höherer Kon- 
zentration, durch gewisse Oberflächenkräfte be- 
dingt, herausbildet, also eine Adsorptionsschicht. 
Es ist so an Stelle der Noyes-Nernstschen 
gesättigten Schicht eine Schicht höherer Kon- 
zentration getreten. Nun kann freilich die Dif- 
fusionstheorie unter diesem Gesichtspunkte 
wieder aufgenommen werden, denn nun wird 
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die Geschwindigkeit nicht nur von dem Kon- 
zentrationsgefälle, sondern auch von der Be- 
schaffenheit des kristallisierenden Stoffes selbst 
abhängig. 

Es ist aber wohl zu beachten, daß nicht 
notwendigerweise die Diffusionsgeschwindigkeit 
der maßgebende Vorgang zu sein braucht. Es 
kann auch möglich sein, daß in der adsorbierten 
Schicht infolge höherer Konzentration ein mole- 
kularer Vorgang stattfindet, der die Kristalli- 
sierbarkeit erst ermöglicht. 


Die beiden Möglichkeiten lassen sich viel- 
leicht so am besten präzisieren: Im ersteren 
Fall wird der Vorgang um so langsamer ver- 
laufen, je größer die adsorbierte Menge ist 
(größerer Diffusionsweg), im letzteren Fall um 
so schneller (höhere Konzentration). Die Frage 
steht noch offen, doch haben mir einige Ver- 
suche, die ich mit Herrn Wenk in Jena an- 
stellte, um diese Frage zu entscheiden, recht 
interessante Resultate geliefert, auf die ich nur 
ganz kurz eingehen will. 


Wir haben den Einfluß von Zusätzen zu der 
Kristallisationsgeschwindigkeit untersucht und 
gefunden, daß für Kaliumsulfat die Geschwindig- 
keit durch verschiedene anorganische Stoffe er- 
höht oder erniedrigt wird. Um eine Beziehung 
zwischen diesen Beeinflussungen und der Ad- 
sorbierbarkeit der Stoffe aufzufinden, haben wir 
die Beeinflussung der Oberflächenspannung 
flüssig— gasförmig durch diese Stoffe untersucht, 
unter der Voraussetzung, daß hier ein Parallelis- 
mus bestehen dürfe. Doch gelangten wir zu 
keinem Resultat, da diese Beeinflussungen zu 
gering sind. Wir sahen uns daher nach Stoffen 
um, deren Adsorbierbarkeit sich augenfällig dar- 
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tun läßt. Als solche boten sich naturgemäß die 
Farbstoffe dar, von denen viele die Kristalle 
anfärben, andere nicht. Es zeigte sich nun, 
daß Farbstoffe, die nicht anfärben, auch die 
Geschwindigkeit nicht beeinflussen (Methylen- 
blau), solche, die schwach anfärben, wie bei- 
spielsweise Campecheholzextrakt und Patentblau, 
die Geschwindigkeit deutlich verlangsamen (eine 
etwa o,2prozentige Lösung des Farbstoffes etwa 
auf ein Viertel der Geschwindigkeit), während 
stark anfärbende Farbstoffe die Kristallisation 
selbst dann, wenn sie in geringer Menge, 
0,02 bis 0,03 g Farbstoff in 100 ccm, anwesend 
sind, fast vollständig verhindern. Bei Chinolin- 
gelb war nach 6 bis 7 Stunden noch keine 
meßbare Abscheidung erfolgt, obgleich wir die 
Uebersättigungen zwischen 2 und 0,5 g bei einer 
Löslichkeit von 7g variierten. Das gleiche Re- 
sultat ergab Ponceaurot, während bei Bis- 
marckbraun eine eben noch bemerkbare (nach 
3 Stunden meßbare) Kristallisation stattfindet. 
Dabei kann die adsorbierte Farbstoffmenge nicht 
sehr bedeutend sein, da eine wesentliche Auf- 
hellung der Lösung nicht beobachtet wurde. 
Die Farbstoffzusätze haben auch auf den Habitus 
einen entscheidenden Einfluß, indem aus den 
mit Chinolingelb, Ponceaurot und Bismarckbraun 
gefärbten Lösungen die Kristalle bei starker 
Uebersättigung und langsamer Züchtung prak- 
tisch eindimensional wachsen, ein Zeichen da- 
für, daß die Adsorption in verschiedenen Rich- 
tungen verschieden ist. Die Adsorptionstheorie 
gibt uns eine einwandfreie Erklärung für den 
Einfluß der Lösungsgenossen auf den Kristall- 
habitus, eine Erklärung, die mit der Curieschen 
Theorie durchaus im Einklang steht. (Die 
Kristalle werden gezeigt.) 


Diskussion. 


Herr W. Biltz-Clausthal: Ich glaube, daß 
die interessanten Mitteilungen des Herrn Vor- 
tragenden ganz allgemein einen Beitrag zu einer 
Anschauung liefern, die sich doch immer mehr 
Geltung verschafft: als das Primäre bei jeder 
Reaktion im heterogenen System eine Adsorp- 
tion anzunehmen. Es kann gar kein Vorgang 
eintreten, wenn nicht eine molekulare An- 
näherung, die wir dann eben als Adsorption 
bezeichnen, erfolgt. Es hat sich dies in der 
Kolloidchemie, bei den Gasreaktionen und nun 
auch bei den Kristallisationserscheinungen aufs 
schönste gezeigt. 


Ich weiß aber nicht, wie man einen Gegen- 
satz zu der Theorie von Herrn Professor 
Nernst konstruieren soll; denn es geht doch 
evident aus seinen Arbeiten hervor, daß es 
sich um eine Oberflächenschicht handelt, in der 
die Reaktion erfolgt; daß diese nun bei der 
Weiterentwicklung der Adsorptionslehre als 


Adsorptionsschicht aufgefaßt wird, ist eigentlich 
selbstverständlich. Ich erinnere an das Beispiel 
der verschiedenen Löslichkeit von geglühtem 
und frischem Eisenoxyd. Hinsichtlich der Auf- 
lösungsgeschwindigkeit scheint mir die An- 
nahme einer primären Adsorptionsschicht, also 
einer Oberflächenwirkung, sehr klar zu sein. 
Für die Auskristallisation haben wir nunmehr 
diese, sehr wertvolle Ergänzung. 


Herr W. Nernst-Berlin: Mir scheint hier 
doch ein prinzipielles Mißverständnis hervor- 
zutreten. Die Theorie von Noyes, die ich 
später zu weiteren Schlüssen benutzt habe, be- 
sagt folgendes: wenn wir einen festen Körper 
in eine Lösung bringen, so stellt sich an der 
Oberfläche eine dünne Schicht her, in der 
Gleichgewicht herrscht. Vollständig davon ver- 
schieden ist die Frage des Auskristallisierens, 
und da darf ich vielleicht darauf aufmerksam 
machen, daß ich in meinem Lehrbuch der 
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theoretischen Chemie die Auffassung von Küster 
adoptiert habe, daß das Auskristallisieren darauf 
beruht, daß nach dem Maxwellschen Leitungs- 
gesetz eine Anzahl Konstellationen zustande 
kommen, so daß ein Keim sich bildet, der dann 
ausfällt. Daraus folgt, daß bei der Auskristalli- 
sation ein Vorgang primär maßgebend ist, der 
im homogenen System sich abspielt. 


Herr Marc-Jena: Ich habe allerdings gerade 
nach der Auffassung in dem Lehrbuch!) des 
Herrn Vorsitzenden angenommen, daß er die 
Theorie der Auflösung auf sämtliche heterogene 
Vorgänge ausgedehnt wissen möchte. Auch 
scheint mir die Annahme, daß um einen 
wachsenden Kristall herum stets die Konzen- 
tration der Sättigung herrscht, indem der Vor- 
gang in der Grenzschicht sehr rasch (praktisch 
unendlich rasch) erfolgt, sicherlich sehr plausibel 
zu sein. Das Experiment hat jedoch gegen 
diese Annahme entschieden. Eine Steigerung 
der Rührgeschwindigkeit oberhalb einer gewissen 
Grenze ändert die Wachstumsgeschwindigkeit 
nicht mehr, während dies für die Auflösungs- 
geschwindigkeit auch nach meinen Versuchen 
wohl der Fall ist. 

Die Küstersche Theorie, die auch von dem 
Herrn Vorsitzenden in seinem Lehrbuch?) zu 
der seinen gemacht worden ist, kann doch nur 
Anwendung auf die Bildung von Keimen finden. 
Hier handelt es sich aber um das Fortwachsen 
einer gegebenen Oberfläche. Daß bei meinen 
Versuchen neue Keime in merklicher Menge 
nicht gebildet worden sind und ebenso eine 
irgendwie erhebliche Absplitterung und damit 
verbundene Vergrößerung der Oberfläche nicht 
stattgefunden hat, habe ich experimentell er- 
wiesen, indem ich einen Versuch zu Ende laufen 
ließ und auf den gleichen Keimen nach Ab- 
heben der Lösung einen zweiten. Die Ge- 
schwindigkeitskonstanten des Haupt- und des 
Folgeversuches standen dann in dem berech- 
neten Verhältnis zueinander. 


Herr M. Bodenstein-Hannover: Ich möchte 
den Herrn Vortragenden fragen, ob er sich 
eine Vorstellung über den Grund der Gleichung 
der zweiten Ordnung gebildet hat. 


Herr Marc-Jena: Dafür habe ich vorläufig 
noch keine Erklärung, wie die Abhängigkeit von 
dem Quadrat der Uebersättigung zustande 
kommt. Der Kristallisationsprozeß wird meines 
Erachtens abhängig sein einmal von der Ueber- 
sättigung und ferner von der absoluten Kon- 
zentration — dadurch wird ja die adsorbierte 
V. Auflage, 


I1) Nernst, Theoretische Chemie, 


S. 578 unten. 
2) Nernst, Theoretische Chemie, V. Auflage, $. 245. 
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Schicht verändert. In welcher Weise aber 
diese adsorbierte Schicht verändert wird, ob 
die Dicke derselben die gleiche bleibt und die 
Konzentration geändert wird oder ob die Dicke 
sich ändert, die Konzentration aber die gleiche 
bleibt, oder ob beides gleichzeitig eintritt, dafür 
haben wir keine Anhaltspunkte, und ich meine, 
daß möglicherweise durch die beiden Einflüsse, 
der Aenderung der Uebersättigung und der 
Aenderung der Konzentration und der da- 
mit verbundenen Aenderung der adsorbierten 
Schichten ein Vorgang zuwege kommen kann, 
der angenähert der von mir ermittelten Glei- 
chung entspricht. Ich habe deswegen auch 
vermieden, von einer zweiten Ordnung zu 
reden, sondern gesagt, daß der Vorgang pro- 
portional dem Quadrat der Uebersättigung er- 
folgt, um ihn so streng zu trennen von den 
Vorgängen im homogenen System. 


Herr M. Bodenstein-Hannover: Ich hatte 
mir beim Lesen der ersten Veröffentlichung 
des Herrn Vortragenden vorgestellt, daß bei 
der Kristallisation nicht Kaliumsulfat als solches, 
sondern wahrscheinlich Kaliumion und Sulfation 
beteiligt ist, und daß möglicherweise auf dieser 
Tatsache eine höhere Ordnung als ı beruht. 
Ich meine, man müßte dann auf eine Gleichung 
der dritten Ordnung kommen — wenn das 
Massenwirkungsgesetz für die starken Elektro- 
lyte gälte, und, wo das nicht der Fall ist, auf 
eine von ähnlicher, vielleicht genau der zweiten 
Ordnung. Das könnte man prüfen, wenn man 
die Messung bei Gegenwart überschüssigen 
Kalium- oder Sulfations ausführt. Hat das 
einen Einfluß? Ä 


Herr Marc-Jena: Nein, das scheint keinen 
Einfluß zu haben. Ich habe Kaliumchlorid zu- 
gesetzt, ein andermal Kaliumnitrat. Kalium- 
chlorid beschleunigt die Reaktion, Kaliumnitrat 
verzögert sie um eine Kleinigkeit, sonst wird 
nichts geändert. Die erwähnte Annahme dürfte 
also wohl kaum das Richtige treffen. Dagegen 
hatte ich es zunächst für möglich gehalten, daß 
das Zusammentreffen mehrerer Moleküle zu 
einem Kristallmolekül die Geschwindigkeit des 
Vorganges normiert. Ich habe Rechnungen 
ausgeführt, um dies zu prüfen, doch zeigen 
dieselben, daß man dann nicht zu einer Ge- 
schwindigkeit kommt, die dem Quadrat der 
Uebersättigung proportional ist, sondern zu einer 
Geschwindigkeit, die der Uebersättigung einfach 
proportional ist plus einem relativ kleinen Zu- 
satzglied. Man gelangt also auch durch diese 
Annahme allein nicht zu der von mir gefundenen 
Beziehung. Für die habe ich demnach vor- 
läufig keine Erklärung. Ich glaube, wie gesagt, 
daß der Vorgang komplexer Natur ist. 
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Herr Prof. Dr. M. Le Blanc-Leipzig: 
WIDERSTANDSÖFEN MIT ELEKTRISCH GEHEIZTEM NICKELDRAHT. 


Bei Gelegenheit einer Untersuchung über 
die Azotierung von Calciumcarbid, mit der Herr 
Eschmann und ich schon seit einigen Semestern 
beschäftigt sind, erwies es sich als zweckmäßig, 
Temperaturen von 1300 ® für längere Zeit her- 
zustellen. Die bekannten Platinbandöfen von 
Heraeus waren bei Verwendung des uns zur 
Verfügung stehenden Gleichstromes bei diesen 
Temperaturen wenig haltbar; die kostspieligen 
und zeitraubenden Reparaturen, der hohe An- 
schaffungspreis, namentlich bei etwas größeren 
Dimensionen, veranlaßten uns, Ausschau nach 
einem Ersatz zu halten, und es lag der Gedanke 
an das schon gelegentlich bei niedrigeren Tempe- 
raturen verwandte Nickel!) nahe, das einen ge- 
nügend hohen Schmelzpunkt, etwa 1480 ®, be- 
sitzt, ziemlich wohlfeil ist und auch genügende 
Dauerhaftigkeit versprach. In der Tat hat Herr 
Eschmann damit befriedigende Resultate erzielt. 
In einem Rohr der Berliner Porzellanmanufaktur 
aus Marquardtscher Masse von 75 cm Länge 
und 4 cm lichtem Durchmesser, das auf 70 cm 
mit 30m 2 mm starkem Nickeldraht umwickelt 
war, gelang es, eine Temperatur von 1300 ® 
leicht zu erreichen, die auf einer Strecke von 
7 cm etwa in der Mitte des Rohres keinerlei 
Inkonstanz der Temperatur mit Hilfe des Thermo- 
elements erkennen ließ. Zur Fixierung und 
Wärmeisolation war das Rohr mit Magnesia- 
pulver umgeben; den Abschluß nach außen hin 
bildeten eine Reihe aneinandergesetzter Ton- 
zylinder von 9 cm lichtem Durchmesser, die 
unter sich vermittelst Wasserglas und Asbest- 
papier verkittet waren und dem Ganzen einen 
Halt gaben; an ihrer Stelle kann man natürlich 
auch ein Tonrohr oder einen Mantel aus Alumi- 
niumblech nehmen. Der Ofen verbrauchte 15 Amp. 
bei 115 Volt Spannung. Auch ein Ueberschreiten 
von 13000 um 50 hielt der Nickeldraht aus. 
Die Haltbarkeit ist nicht schlecht, falls man nur 
beim Anheizen vorsichtig ist. Schon kleinere 
Oefen als der eben beschriebene, von 3 cm 
lichtem Durchmesser und mit nur 1,5 mm starkem 
Nickeldraht, hielten je eine Reihe von Versuchen 
mit zusammen etwa 100 Hleizungsstunden mit 
Temperaturen von ı100 bis 1300 0 aus; der 
stärkere Nickeldraht brachte es auf nahezu 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Wie in der auf 
den Vortrag folgenden Diskussion (siehe diese) mit- 
geteilt wurde, ist Nickeldraht für elektrische Heizzwecke 
im Nernstschen Laboratorium schon seit vielen Jahren 
mit Vorteil benutzt worden. Herr M. A. Hunter hat 
einen derartigen Ofen in der Zeitschr. f. physikal. Chemie 
53, 441 (1905) beschrieben; er arbeitete bei Temperaturen 
zwischen 700 und goo®C.. Nähere Angaben über Dicke 
und Haltbarkeit des Drahtes macht er an dieser Stelle 
nicht, 


150 Heizstunden. Der Preis von 30 m 2 mm 
starkem Nickeldraht stellt sich auf etwa 7 Mk. 


Diese nicht üblen Erfahrungen bei Ver- 
wendung von Nickeldraht bestimmten mich nun, 
einen Versuch zu machen, ob er nicht auch für 
die Konstruktion kleiner Ofentypen, sogen. 
Tiegelöfen, die direkt an die ııo Volt-Leitung 
angeschlossen werden können, verwendbar sei. 
Es kam zunächst darauf an, die richtige Draht- 
stärke ausfindig zu machen. Ein zu starker 
Draht erfordert eine zu große Länge, damit der 
volle ııo Voltabfall in den Ofen verlegt und 
gleichzeitig eine Temperatur von etwa goo !, 
die für diesen Zweck angestrebt wurde, erreicht 
würde; ein zu dünner Draht zeigt eine nicht 
genügende mechanische Widerstandsfähigkeit. 
Als passendste Stärke ergab sich nach ver- 
schiedenen Vorversuchen ı mm. Dieser Draht 
wurde um eine Pukallsche Zelle von 14 cm 
Länge, 4,5 cm innerem Durchmesser und 1,5 mm 
Wandstärke in dreifacher Lage aufgewickelt. 
Der Abstand der einzelnen Windungen vonein- 
ander betrug in der ersten Lage o,5, in der 
zweiten 0,8, in der dritten ı mm; die Wicklung 
erstreckte sich auf 12 bis ı2!/, cm, oben war 
ı cm, unten 0,5 bis ı cm freigelassen. War die 
erste Lage gewickelt, so wurde eine Paste von 
Magnesia darauf geschmiert, sodann ein Stück 
2 mm starker Asbestpappe zur Isolierung herum- 
gelegt und hierauf die zweite Lage Draht ge- 
wickelt usw. Die Länge des Drahtes betrug 
38,5 m. Nach beendeter Wicklung wurde die 
Tonzelle in ein Gehäuse aus Eisen- oder besser 
Aluminiumblech von yr cm Durchmesser und 
22 cm Länge gesteckt, das jeder Klempner auf 
Bestellung liefert und das oben durch einen mit 
passender Oeffnung versehenen Deckel und 
unten durch eine Tonplatte verschlossen werden 
konnte; der obere Rand der Tonzelle befand 
sich in gleichem Niveau mit dem Deckel. Zur 
Wärmeisolation wurde das Gehäuse mit Magnesia 
ausgefüllt. Die Enden der Wicklung, die den 
Strom zuführten, waren mit 1,5 mm starkem 
Nickeldraht umwunden, und gingen durch zwei 
Klemmschrauben, die in der unteren Tonplatte 
angebracht waren. Letztere war 61/, cm vom 
Boden entfernt, der untere Teil des Gehäuses 
war so ausgeschnitten, daß drei Beine übrig- 
blieben. 


Nach Fertigstellung des Ofens wurde er zu- 
nächst an die ıo Volt-Leitung mit 2 Amp. für 
einige Stunden zur Trocknung gelegt und so- 
dann an die r10 Volt-Leitung mit 3,5 Amp., bis 
keine Wasserdämpfe mehr entwichen. Ließ man 
ihn nun abkühlen und schaltete ihn direkt an 
die städtische 110 Volt-Leitung, die übrigens 
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gelegentlich Schwankungen bis zu 10 ®;, zeigte, 
so ergab sich folgendes Bild: 


Zeit Stromstärke Temperatur 

in Minuten in Amp. in Grad C. 
O 22 20 
5 6,0 520 
I0 5:25 799 
15 5,0 930 
20 4,75 1000 
30 4,5 1090 
50 4,4 IIIO 
60 4,4 1135 
153 4,0 1125 
355 3,6 1065 


In den ersten Minuten herrscht eine recht 
hohe Stromstärke, die jedoch automatisch sinkt, 
sowie der Nickeldraht immer höhere Temperatur 
annimmt und damit sein Widerstand steigt. 
Dieser Umstand wirkt für eine schnelle An- 
wärmung sehr günstig, in 10 Minuten werden 
schon 800 ®, in weiteren 5 Minuten über goo ° 
erreicht; die maximale Temperatur von 11350 
stellte sich nach ı Stunde ein. Dann fand ein 
langsames Fallen der Temperatur statt. 

Um das Verhalten der Oefen bei längerer 
Erhitzung und ihre Lebensdauer kennen zu 
lernen, wurden zwei Versuchsreihen mit zwei 
Ocfen angestellt, die sich von dem vorhin be- 
schriebenen nur dadurch unterschieden, daß die 
Tonzellenwandung 3 mm dick war — eine dünne 
Zelle stand damals nicht zur Verfügung. In 
der ersten Versuchsreihe blieb der Strom dauernd 
eingeschaltet, bei der zweiten wurde er 23 mal 
aus- und nach Abkühlung des Ofens wieder 
eingeschaltet. Die erste Reihe ergab nach- 
stehende Resultate: 


Brenndauer Stromstärke Temperatur 
in Stunden in Amp. in Grad C. 
2 4,2 1130 
43 3,25 999 
72 3,0 970 
127 3,0 940 
151 2,9 920 
223 2:7 QIO 
256 2,65 880 
390 2,55 850 
418 2,5 820 
437 2,5 800 


Der Ofen wurde nun ausgeschaltet und ging 
während des Abkühlens entzwei. 

Die zweite Versuchsreihe zeigte einen ähn- 
lichen Temperatur- und Stromstärkeabfall. Nach 
351 Stunden Brenndauer (ungerechnet die Ab- 
kühlungszeit) zeigte der Ofen kurz vor dem 
Durchbrennen 790 0 bei 2,2 Amp. 

Die Temperatur wurde bei allen diesen Ver- 
suchen mit Hilfe eines Thermoelementes ge- 
messen, das sich in einem Porzellantiegel etwa 
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0,5 cm vom Boden entfernt befand. Der Tiegel 
seinerseits ruhte auf einem Nickeldrahtgestell !) 
und sein Boden hatte vom Boden der Zelle 
einen Abstand von ı cm. Innerhalb des Por- 
zellantiegels herrschte gute Temperaturkonstanz; 
so wurde in einem Falle am Boden des Tiegels 
10300, Iı cm vom Boden 10320, 2 cm vom 
Boden 10250, 3 cm vom Boden 10150 gemessen. 
Dabei war es unerheblich, ob das Thermoelement 
sich in der Mitte oder an den Wandungen des 
Tiegels befand. Zugedeckt war die Zelle bei 
allen Messungen mit einer Tonplatte, die in der 
Mitte eine Oeffnung für das Thermoelement 
besaß. 


Insgesamt können die mit diesen Oefen er- 
haltenen Resultate als befriedigend bezeichnet 
werden. Die Herstellungskosten eines solchen, 
den ja ein jeder, der eine Werkstatt besitzt, 
selbst leicht anfertigen kann, stellen sich auf 
weniger als ıo Mk., die der Erneuerung des 
Nickeldrahtes auf etwa 3Mk., während der an 
Dimension kleinere r10 Volt-Platintiegelofen von 
Heraeus go Mk. kostet?) und die jedesmaligen 
Reparaturen, die auch nicht ausbleiben, häufig 
ziemlich kostspielig sind. Allerdings ist sein 
Stromverbrauch etwas geringer, bei einigen 
Proben stellte sich nach einiger Zeit der Strom 
auf etwa 2,1 Amp. ein. 


Ich habe die Absicht, diese sauberen Nickel- 
öfen auch in das analytische Praktikum einzu- 
führen. Zu Silikatschmelzen z. B. scheinen sie 
sehr geeignet; in ıo bis 15 Minuten kann man 
ein Silikat mit Kaliumcarbonat in einem Platin- 
ticgel mit Hilfe eines solchen Ofens bequem zu- 
sammenschmelzen, während der Hempelsche 
Ofen wesentlich längere Zeit erfordert. Für 
derartige Zwecke erscheint es angebracht, die 
Tonzelle einige Zentimeter breiter und etwas 
kürzer zu nehmen und unten mit einem Änsatz 
zu verschen, der das Durchleiten eines indiffe- 
renten Gases gestattet. Die Herstellung eines 
solchen Ofens habe ich in Vorbereitung. Da 
für die meisten Fälle die Ofentemperatur zu 
hoch ist, kann man durch Vorschaltung eines 
Widerstandes den Ofen schonen und dazu Strom 
sparen. 

Für viele Fälle reichen Temperaturen bis 
300 ® völlig aus; ich habe für sie einen zweiten 
kleineren Ofen gebaut; die verwandte Tonzelle 
war nur 8 cm lang und darauf waren 4,5 m 
Draht von ı mm Stärke und ı cm Abstand der 
Windungen gewickelt, das Blechgefäß hatte ent- 


1) Das Nickeldrahtgestell wird besser durch ein 
Gestell aus Porzellan ersetzt, das einen oben etwas um- 
gebogenen Stab zur bequemen Handhabung beim 
Hereinsenken oder Herausnehmen trägt. Oder man 
begnügt sich mit einem Porzellandreifuß und gebraucht 
eine passend geformte Zange. 

2) Ein neuer, soeben in den Handel gebrachter 
Ofen ist billiger; er kostet 65 Mk. 
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sprechende Dimensionen. Bei direktem Ein- 
schalten an eine ıo Volt-Leitung stellte sich 
nach ıı Minuten eine Temperatur von 200 ° bei 
5,5 Amp. ein. Die Maximaltemperatur von 305 ° 
wurde nach etwa ı Stunde bei 4,5 Amp. erreicht. 
Die Haltbarkeit dieser Oefen wird voraussichtlich 
sehr groß sein; die Kosten für den Nickeldraht 
sind zudem ganz gering. 

Vielleicht kann man bei niederen Tempe- 
raturen mit der Dicke des Nickeldrahtes bis 0,8 
oder auch 0,6 mm heruntergehen, wenn es nötig 
sein sollte. 

Auch für Bombenöfen, die eine Maximal- 
temperatur von etwa 400° erfordern, dürfte elek- 
trisch geheizter Nickeldraht zu empfehlen sein. 


Bei der Wicklung der Oefen ist darauf zu 
achten, daß der Nickeldraht (der unsere stammte 
aus den Langbein-Pfanhauserschen Werken, 
Leipzig-Sellerhausen) nicht an einer Stelle einen 
Knick hat; im allgemeinen ist aber die Handels- 
ware recht gleichmäßig. 

Nach den hier angegebenen Daten ist es 
ohne viel Mühe möglich, sich auch irgendwelche 
anderen, wünschenswerten Ofentypen, die mit 
Nickeldraht geheizt werden sollen, herzustellen. 


Während die oben beschriebenen Versuche 
im Gange waren, las ich in der Zeitschrift für 
Metallurgie 6, 94 (1909) einen Bericht über eine 
Arbeit von Carpenter, der die Struktur- 
änderungen im Nickeldraht bei hohen Tempe- 
raturen verfolgt hat. Es wurden darin die auch 
von mir gemachten Beobachtungen bestätigt, daß 
längere Zeit auf höherer Temperatur gehaltener 
Nickeldraht in hohem Maße brüchig ist. Car- 
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penter zieht ausmikroskopischen Beobachtungen 
den Schluß, daß die Veränderungen des Nickel- 
drahtes durch die Gaseinschlüsse, die bei der 
Herstellung des Nickels nicht zu vermeiden sein 
sollen, hervorgerufen werden. Die zahlreichen 
Gasbläschen erzwingen sich allmählich einen 
Weg nach außen und führen dadurch ein Zer- 
reißen der Metallteile herbei. Der von ihm 
verwandte Nickeldraht stammte aus den West- 
fälischen Nickelwerken und enthielt 98,6 %/, Ni, 
1,22 0/, Fe und 0,16 f Mn. 


Wenn sich Carpenter schließlich, im Gegen- 
satz zu mir, recht unbefriedigt über den ver- 
suchten Ersatz des Platins durch Nickel äußert, 
so kommt es natürlich auf die Ansprüche an, 
die man stellt. Für ein Laboratorium, das die 
Nickelöfen selbst herstellen und reparieren kann, 
bietet der Ersatz in vielen Fällen nach meinem_ 
Dafürhalten erhebliche Vorteile; für Verkaufs- 
zwecke allerdings kann Nickeldraht der vor- 
handenen Qualität nur in Frage kommen, wenn 
es sich um Temperaturen von wenigen Hundert 
Graden handelt. 


Ein Springen der Pukallzellen ist nur in einem 
Falle beobachtet worden; die übrigen bisher 
verwandten Zellen waren auch nach dem Durch- 
brennen des Drahtes völlig unversehrt geblieben. 
Wenn bei Carpenter stets die angewandte un- 
glasierte Porzellanröhre nach kürzerer oder 
längerer Zeit gebrochen ist, so dürfte dies an 
dem verwendeten Porzellan liegen. Im übrigen 
wäre eine von Zeit zu Zeit notwendige Er- 
neuerung der Tonzelle auch keine ins Gewicht 
fallende Ausgabe. 


Diskussion. 


Herr E. Gumlich- Charlottenburg: Ich will 
nur erwähnen, daß ich auch schon seit langen 
Jahren beim Ausglühen von Eisenproben Nickel- 
öfen benutze, aber ich habe eigentlich keine 
günstigen Erfahrungen gemacht. Die Tatsache, 
daß ein solcher Ofen eine sehr begrenzte 
Lebensdauer hat, ist ja an und für sich schon 
wenig erfreulich. Es wäre aber erträglich, 
wenn jeder Ofen wenigstens 300 bis 400 Stunden 
lang hielte, dann würde man sich danach ein- 
richten können. Das ist aber durchaus nicht 
der Fall, denn mancher Ofen ist nach 20 Stunden 
schon unbrauchbar. — Die starke Brüchigkeit 
des Materials nach längerem Erhitzen scheint 
doch eine allgemeine Eigenschaft des Nickel- 
drahtes zu sein, ich habe wenigstens bis jetzt 
kaum einen Draht gefunden, der diese Eigen- 
schaft nicht gezeigt hätte. Allemal, wenn man 
ihn abwickelte, zeigte es sich, daß das Korn 
großkristallinisch geworden war, und damit 
hatte sich eine kolossale Brüchigkeit eingestellt. 

Eine Schwierigkeit möchte ich auch noch 
erwähnen, die allerdings im vorliegenden Falle 


wohl weniger stört, denn hier hat man es 
offenbar mit verhältnismäßig kurzen Röhren 
von größerem Durchmesser und einem relativ 
dünnen Draht zu tun. Wenn aber die um- 
gekehrten Verhältnisse eintreten, wenn man 
eine Röhre von 2 bis 21/, cm Durchmesser und 
etwa ı m Länge bewickeln will, und natürlich 
infolgedessen einen dickeren Draht von etwa 
z mm Durchmesser anwenden muß, dann wird 
das Bewickeln sehr viel mühsamer. Es ist ein 
direktes Kunststück, die Bewickelung so auf- 
zubringen, daß die Windungen sich nicht be- 
rühren, auch natürlich nachträglich nicht, denn 
die Windungen verschieben sich leicht etwas. 
Wir haben uns dadurch zu helfen gesucht, daß 
wir den Raum zwischen den Windungen zuerst 
mit Schamotte, und als das sich nicht recht 
bewährte, mit Marquartscher Masse ausfüllten. 
Das hat ja etwas geholfen, aber doch. nicht 
vollständig, denn die Füllung bröckelt leicht im 
Laufe der Zeit etwas aus, und da der Nickel- 
draht federt, so kommt man unter Umständen zu 
Kurzschlüssen, welche die Wickelung zerstören, 
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Die Nickeldrahtbewickelung mag also für 
manche Fälle ganz geeignet sein, aber im 
großen Ganzen möchte ich doch dem Platin- 
band, soweit sich die Beschaffung mit den 
pekuniären Verhältnissen verträgt, entschieden 
den Vorzug geben. 


Herr Heraeus-Hanau: Ich möchte natürlich 
zugunsten der Platinöfen sprechen. (Große 
Heiterkeit.) Meine Herren! Es ist ja richtig, 
daß bei Platinöfen die erste Anschaffung er- 
heblich ins Gewicht fällt. In dem Tiegelofen, 
wie von Herrn Professor Le Blanc erwähnt, 
sind etwa ıo g Platin. Infolgedessen kostet 
der Ofen an Platin allein 30 bis 40o Mk., aber 
das Platin behält seinen Wert. Der alte Tiegel 
wird nach der Zerstörung zurückgegeben, und 
der Umtausch kostet für Platin etwa 3 Mk, 
also auf ı g Platin 30 Pfg. Dann kommt ein 
Aufschlag für Facon, Regie und Gewinn; dann 
kostet der Ofen ungefähr 8 bis ıo Mk. im 
Umtausch. 

Als wir seinerzeit die Oefen herausbrachten, 
litten die Heiztiegel noch sehr erheblich. Der 
Platindrahbt war gewebeartig in die Schamotte- 
masse eingebettet, die Oefen litten dadurch, 
daß der Platindraht durch die ungleiche Aus- 
dehnung von Schamotte und Platin zerrissen 
wurde. Dieses wird bei der neuen Konstruktion 
durch die eigenartige Einbettung des Drahtes 
vermieden. Die Oefen sollten ursprünglich nur 
zur Benutzung bei nicht zu hohen Temperaturen 
dienen. Die höchste Belastung sollte bei etwa 
1000 ® liegen. Nun wurde sofort gesagt, mit 
einem Ofen für 1000 0 können wir nichts an- 
fangen, wir müssen solche für höhere Tempera- 
turen, und zwar bis etwa 1400 ° haben. Es 
ist faktisch so, daß in der Praxis meist viel 
höhere Temperaturen verlangt werden, als wirk- 
lich nötig sind, denn ı200 ® genügen für ana- 
Iytische Zwecke vollständig. Im übrigen glaube 
ich, daß Platinöfen auf die Dauer sich billiger 
stellen, als Nickelöfen, sofern es sich um 
Temperaturen über 800 ® handelt. 


Herr W. Müller-Mülhausen i. E.: Ich hatte 
einen 20 cm dicken Schüttelofen mit Nickeldraht 
bewickelt, und da war Nickel außerordentlich 
unvorteilhaft. Nach ı Stunde hatten wir Kurz- 
schluß im Ofen; der Draht war vollständig 
brüchig geworden. Offenbar wird durch das 
Schütteln die Veränderung des Nickels, von 
der Herr Gumlich sprach, außerordentlich be- 
schleunigt. Jedenfalls ist für Schüttelöfen nach 
meinen Erfahrungen Nickel kaum anzuwenden. 


Herr M. Le Blanc-Leipzig: Ich kann nur 
wiederholen, daß meine Erfahrungen günstig 
sind, und darauf verweisen, daß wir z.B bei 
einem 2 mm starken Nickeldraht bei Tempera- 
turen von 1300 ® nahezu 150 Brennstunden ge- 
habt haben; bei den kleinen Laboratoriumsöfen 
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hat sich eine Dauer von über ıoo Brennstunden, 
selbst bei Draht von nur 0,8 mm, ergeben. Das 
Wickeln hat uns keine besonderen Schwierig- 
keiten bereitet. 

Die Platintiegelöfen mögen ja jetzt ver- 
bessert sein, in der ersten Zeit waren sie nicht 
zufriedenstellend, und die Reparaturen sind 
leider nicht immer so billig, wie angegeben, 
denn für die letzte, vor kurzer Zeit ausgeführte 
Reparatur habe ich 25 Mk. bezahlt. 

Es erscheint übrigens durchaus möglich, daß 
die Qualität des Nickeldrahtes in den letzten 
Jahren besser geworden ist. 


Herr Neufeld-Aachen: Ich möchte zu- 
gunsten der Nickelöfen etwas vorbringen. Auf 
Veranlassung von Herrn Professor Busse habe 
ich für unser Laboratorium kleine derartige 
Oefchen gemacht. Sie lassen sich bequem be- 
wickeln und haben sich sehr bewährt. Ich 
brauchte sie in der Regel für Temperaturen 
von 180 0. Sie haben einen Wert von 20 Pfg.; 
mit Platin ist das wahrhaftig nicht zu machen. 


Herr E. Cohen-Utrecht: Was die Brüchig- 
keit des Nickels betrifft, so glaube ich, daß es 
sich hierbei um das Auftreten einer neuen 
allotropen Modifikation handelt. 

Ich kann noch nicht viel darüber sagen; die 
Handversuche, die ich vor längerer Zeit in 
dieser Richtung angestellt habe, machen es 
indes sehr wahrscheinlich. Ich hoffe, die Sache 
bald wieder vornehmen zu können. 


Herr W. Nernst-Berlin: Ich möchte auch 
einige Worte zugunsten der Nickelöfen sagen. 
Wir haben viel seit mehreren Jahren mit einem 
Ofen gearbeitet, der zum ersten Mal in der 
Arbeit von Hunter (Zeitschr. f. physik. Chemie 
53, 441 [1905]) beschrieben ist. Ich fing mit 
einem massiven Nickelrohr an. Da brauchte 
man allerdings, wegen der großen Stromstärke, 
Wechselstrom; diese Oefen bewährten sich nicht 


gut. Sobald man über 1000 ® ging, versagten 
meine Oefen aus Nickel — Kollege Le Blanc 
hat ja bessere Erfahrungen gemacht —, deshalb 


ging ich dazu über, das T'onrohr der Platinöfen 
durch ein Kupferrohr zu ersetzen. Man nimmt 
ein dickes massives Kupferrohr, beklebt es mit 
Asbest durch Wasserglas, wickelt 0,9 mm-Nickel- 
draht in Ganghöhe von 2 bis 3 mm darauf und 
beschmiert ihn mit einer Mischung von Speck- 
stein und Wasserglas. Wir haben sehr viel 
mit diesen Oefen gearbeitet, und man hat bei 
dem dicken Kupferrohr den Vorteil, daß man 
eine wirklich tadellos konstante Temperatur hat, 
wie in der Hunterschen Arbeit nachgewiesen 
ist, ja, bis auf 10 konstante Temperaturen in 
einem weiten Gebiet. Natürlich müssen die 
Oefen von Zeit zu Zeit neu gewickelt werden. 

Ich muß sagen, wenn ein Student eine 
wissenschaftliche Arbeit macht, so ist er häufig 
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nicht in der Lage, einen Platinofen anzuschaffen. 
Das Laboratorium ist auch nicht in der Lage 
dazu. Wir sind daher häufig gezwungen, mit 
Nickel zu operieren. Der von mir vor vielen 
Jahren angegebene Ofen hat sich nach unseren 
Erfahrungen — Kollege Bodenstein, der auch 
viel damit gearbeitet hat, wird das bestätigen 
— ausgezeichnet bewährt. Man darf natürlich 
nicht über den Schmelzpunkt von Kupfer gehen, 
also nur bis ungefähr 1000 °. 


Herr M. Bodenstein-Hannover: Wir haben 
in der letzten Zeit die Röhren so bewickelt, 
daß die Wickelung nicht gleichmäßig über die 


Herr Prof. Dr. 
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ganze Länge war, sondern an den Enden 
dichter als in der Mitte. Dadurch wird eine 
ausgezeichnete örtliche Temperaturkonstanz er- 
reicht. 


Herr W. Müller-Mülhausen i. E.: Was die 
von Hern Cohen angezogene Möglichkeit einer 
Umwandlungstemperatur anlangt, ist es vielleicht 
von Interesse, daß wir nur bis etwa 500 ® ge- 
gangen sind, und da die Aenderung des Drahtes 
schon vollständig eingetreten war. Der Draht war 
demnach bei 500 ® schon vollständig brüchig ge- 
worden, so daß die eventuelle Umwandlungs- 
temperatur jedenfalls unterhalb 500 ° liegt. 


W. Nernst-Berlin: 


DIE CHEMISCHE KONSTANTE DES WASSERSTOFFES UND SEINE AFFINITÄT 
ZU DEN HALOGENEN. 


(Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Berlin.) 


Für die Berechnung chemischer Gleichge- 
wichte aus thermischen Messungen und aus den 
sogen. „chemischen Konstanten“ C habe ich die 
Formel abgeleitet: - 


_% a ß Y T? 


+3vC)) | 
Wir wollen diese Gleichung im folgenden 
zur Berechnung der Gleichgewichte zwischen 
Wasserstoff und den Halogenen benutzen; vor- 
her aber möchte ich einige Bemerkungen über 
die Berechnung der chemischen Konstanten vor- 
ausschicken. 


1. Die chemische Konstante des Wasserstoffes. 


Für die Berechnung von Dampfdrucken hat 
sich in weiten Grenzen die Formel?) 


log + — — mM 
ef 4,5717 
(2) 
F We gte T+C 
bewährt. Um aber aus Dampfdruckmessungen 


die Konstante C mit hinreichender Genauigkeit 
ableiten zu können, müssen wir die Dampfdrucke 
der betreffenden Flüssigkeit innerhalb weiter 
Bereiche mit beträchtlicher Genauigkeit kennen. 
Dies ist nun nicht sehr häufig der Fall. Es 
hat sich aber herausgestellt, daß man wenigstens 
mit einer gewissen Annäherung C auch nach 
der Formel 
C = 1,1 a 

berechnen kann, worin a durch die zwischen 
Siedepunkt und kritischem Punkt meistens recht 
genau zutreffende Näherungsgleichung von van 
der Waals 


I) ap Nernst, Theoret. Chemie, 6. Aufl., S. 705. 
2) ib., S. 708. 


leg =a (z — r) 
gegeben ist. Beim Wasserstoff jedoch fehlen 


die entsprechenden Daten, und außerdem ist es 
fraglich, ob die obige Näherungsformel auch bei 
einem Gase von so exzeptionell niedriger kriti- 
scher Temperatur gültig bleibt. 

In der folgenden Uebersicht befinden sich 
für eine Anzahl Substanzen, bei denen die che- 
mische Konstante gut bestimmt ist, die sogen. 


„Iroutonschen Konstanten “ 4 


T 

gestellt 1). Ein annähernder Parallelismus sowohl 
für assoziierende wie für nicht assoziierende 
Flüssigkeiten ist unverkennbar: 


zusammen- 


A, N, O; C, He CS, NA, H,O 

4 = 12,2 17,6 18,3 2I,2 20,4 22,7 25,9 
0 

C= (16) 26 28 29 31 33 3,6 


Hieraus ist wohl zu schließen, daß der früher 
von mir abgeleitete Wert C = 2,2 für Wasser- 
stoff zu hoch ist; wir schätzen vielmehr C = 1,6. 


Auch die Berechnung der Dampfdrucke, die 
Travers?) angibt, führt übrigens zu einem 
niedrigeren Werte. Diese Messungen lassen 
sich nämlich, wie die Tabelle ı lehrt, durch die 
Formel 


‚82 
— >> -+ 1,75 log T — 0,0535 T 
+ 1,534 


wiedergeben, wenn wir p in Atmosphären aus- 
drücken; nehmen wir Millimeter Æg als Druck- 
einheit, so wird die Integrationskonstante 


1,534 + log 760 = 4,415. 


(3) 108? = 


1) Vergl. hierzu Nernst, Theoret. Chemie, S. 278. 
2) Experimentelle Untersuchung von Gasen, Braun- 
schweig 1905, S. 266. 
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Tabelle ı. 
T 20,60 | 20,41 20,12 19,61 19,03 18,35 | 17,57 16,58 15,13 14,11 
Pbeob 800 760 700 500 400 300 200 100 50 
Pber. 800 760 Joi 605 505 401 300 197 95,8 52,0 
Diff. in Prozent 0,0 0,0 — O1 — 0,8 — 1,0 — 0,2 0,0 +15 + 4,2 — 40 


Leider sind offenbar, wie bei der Schwierig- 
keit der Temperaturmessung bei so extrem tiefen 
Temperaturen erklärlich, die letzten Zahlen um 
einige Millimeter Hg unsicher und so ist auch 
obige Ableitung von C nicht sehr exakt. Die Kon- 
stanten der Gleichung (3) sind, wie man aus der 
letzten Spalte ersieht, so gewählt, daß die Diffe- 
renzen unregelmäßig verteilt sind. Immerhin 
folgt auch aus den Dampfdruckmessungen, daß 
der früher von mir angenommene Wert von 
2,2 zu verkleinern ist. 

Es ist nun bemerkenswert, daß eine Reihe 
von Differenzen zwischen Rechnung und Ex- 
periment, die für eine Anzahl Wasserstoff- 
verbindungen auftraten (CH,, H S, NH,) ver- 
schwinden oder sehr verkleinert werden, wenn 
man mit 1,6 anstatt 2,2 rechnet. So folgen für 
das Methangleichgewicht!) anstatt der unter I 
die unter II verzeichneten Werte, wenn man 
anstatt mit 2,2 mit dem Werte 1,6 rechnet: 


Tber. 
log K T get. I j II 
0,93 748 625 737 
— 0,27 880 7160 918 


Somit führen also drei ganz unabhängige 
Wege übereinstimmend dazu, der chemischen 
Konstante des Wasserstoffes einen bei 1,6 
liegenden Wert zuzuschreiben. 


2. Chlorwasserstoff. 


Hier liegen eine Anzahl guter Beobachtungs- 

daten vor. Es beträgt nach Thomsen 
Q = 44000 bei T = 290. 

Die (wahre) Molekularwärme des Chlors ge- 
horcht der einfachen Gleichung, wie Pier?) 
kürzlich nachwies, 

Cp = 7,7 + 0,001 £, 
während die des Wasserstoffes 

C, = 6,6 4 0,001 t 
beträgt. Die Molekularwärme des Chlorwasser- 
stoffes schließlich fand Pier in Uebereinstim- 
mung mit den älteren Befunden Streckers 
gleich der des Wasserstoffes und ähnlicher zwei- 
atomiger Gase. Somit folgt 

Q = 44000 + 1,1 (f — 18). 

Nun haben wir die Annahme einzuführen, daß 
in diesem Falle, da auf beiden Seiten der Re- 
aktionsgleichung 


I) Vergl. hierzu von Wartenberg, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 53, 269 (1908). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 385 (1908). 


gleichviel Moleküle sich befinden, die Beziehung 
gilt !): l 


. dQ 
(4) lim IT e für T = o0. 


Allen obigen Bedingungen genügt Ca Ansatz: 
Q = 43750 + 1,1 T+ 1,1 Toe T7, — 1,1 To; 
T 
(5) eam I,I (1 — e-7.). 

Der Wert von 7, ist unbekannt, doch ge- 
lingt es, ihn in hinreichend enge Grenzen ein- 
zuschließen. In Analogie mit den früheren Er- 
fahrungen dürfen wir nämlich wohl annehmen, 
daß auch in diesem Falle die Beziehung (4) z. B. 
bei 7=2o noch ziemlich erfüllt ist, d. h. bei 
dieser Temperatur die spezifische Wärme des 
Chlors gleich der der beiden anderen zwei- 
atomigen Gase ist. Auf der anderen Seite ist 
nach den direkten Beobachtungen der Anstieg 
bei 290 ® schon völlig erfolgt, und so ergibt sich 


nach Gleichung (4), daß en 


T, 

als 2 bis 3 ist, 7, also etwa bei 50 bis 1oo ® 
liegen dürfte. Wir werden übrigens später 
sehen, daß es ohne jeden praktischen Einfluß 
ist, ob wir 7, = 50 oder 100 setzen oder selbst 
in noch weiteren Grenzen variieren. Es ist 
daher auch ohne merklichen Einfluß, ob wir 
für die Art des Anstieges Gleichung (5) oder 
eine solche ähnlicher Beschaffenheit einführen. 
Lediglich um die Ideen zu fixieren und die 
Rechnung durchführen zu können, wurde obige 
Formel gewählt, in der wir 7, = 70 setzen 
wollen; das Ergebnis der Rechnung dient dann 
wesentlich zu dem Nachweise, daß es sich eben 
nur um ein unbedeutendes Korrektionsglied 
handelt. 

Zur Integration entwickeln wir Q in eine 
Reihe: 


jedenfalls größer 


9O =Q + 11 T+ 
T ı (7\? I 2) ) 
Tut) el) + 


— 1,179; 
somit wird 


5 T, 

R log K=— 2 4 in log T— 117 
ı 7 

— II ET ZT 


I TN? To 
(7) |. FI 7tr4629C, 


2.1.2.3 


ı) l.c. S. 707. 
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ı T I TN? 
ln [m +46 20€ 


T i ; 
Für größere Werte von > konvergiert obige 


To 
Reihe schlecht, es läßt sich aber nachweisen !), 
daß für a größer als 3 bereits mit mehr als 
0 


ausreichender Genauigkeit 


gesetzt werden darf, und so folgt schließlich, 

indem wir für die Integrationskonstante 
SYl=— 13 

einführen (vergl. weiter unten) und 7,= 70 


setzen, für oberhalb 200 gelegene (absolute) 
Temperaturen 
43759 
log K = — ——— 
j 4,571 T 


I T T, 
(6) (25 log T, + I,ı ~ 0,46) — 1,3 


= > -+ 0,553 log T — 2,42. 


Zur Prüfung dieser Gleichung liegen folgende 
Messungen vor: 
ı. Die EMK der Chlorknallgaskette wurde 
für normale Säurekonzentration zu 
E = 1,3660 bei T = 298 (beob.) 


ermittelt?2).. Die Theorie liefert dafür den Aus- 
druck 
g= 222229831 (3 log P — log K), 
7 


worin p den (gleichen) Druck der beiden polari- 
sierenden Gase (Chlor und Wasserstoff) und x 
den Dampfdruck des Chlorwasserstoffes über 
der benutzten Lösung bedeutet. Es beträgt 
nach Gahl 
p = 750 mm, x = 0,000225 mm 8). 
So folgt 
E = 1,365 bei T = 298 (ber.), 

also in vollkommener Uebereinstimmung mit der 
Messung. 


2. Die Dissoziation des Chlorwasserstoffes 
wurde bei hohen Temperaturen von Löwen- 
stein*) gemessen; es ergab sich der Dissozia- 
tionsgrad 

x = 0,00274 bei T = 1829. 


I1) Nernst, Sitz.-Ber. d Preuß. Akad. d. Wiss. vom 
II. Februar 1909, S. 263. 

2) E. Müller, Zeitschr. f. physik. Chemie 40, 158 
(1902). 

3) Nernst, Sitz.- Ber., 1l. e, S. 265. 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 727 (1906). 
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Nun ist aber nach Pier (l. c., S. 417) Chlor 


bei 0,54 Atmosphären und obiger Temperatur 


Er 0,002 
zu 0,005, bei einem Drucke von 999274 Atmo- 
2 


sphären, wie er bei obigem Versuche herrschte, 
somit zu 0,1 (10°/,) in die Atome gespalten. 
Es beträgt somit auf Grund der Messungen von 


Löwenstein 
K= s? _ ACh] 
4(1 — x)? [Æ CN? 


0,002 74 :0,00274 (I1 — 0,1). 
= TE a Sn u a 


log K= — 5,772. 


4 

Die zu diesem Werte von Ķ gehörige Tem- 
peratur 7 berechnet sich aus Gleichung (6) zu 
1851, also in hinreichender Uebereinstimmung 
mit der von Löwenstein gemessenen Tempe- 
ratur (1829). Ä 

3. Eine dritte Kontrolle der obigen Zahlen 
bietet das Gleichgewicht des Deaconprozesses; 
setzen wir hierfür 
_ [M ORC] 2% 
= [OHC]  y8’ 
worin y den (sehr kleinen) Dissoziationsgrad 
des Wassers bei Atmosphärendruck bezeichnet, 
so folgt | 

log K' = 2 log X — 3 log y + log 2. 

In Tabelle 2 sind diese Werte für einige 
Temperaturen angegeben, wobei die y-Werte 
nach der von von Wartenberg und mir an- 
gegebenen Formel!) berechnet sind. 


‘ 


Tabelle 2. 
500 — 20,035 — 45:24 547 
600 — 16, — 36,75 3,43 
790 — 14,495 — 30,66 1,97 
800 — 12,758 — 26,04 0,82 
900 — 11,402 — 22,47 — 0,03 
1000 — 10,315 — 19.56 — 0,77 


Das Gleichgewicht des Deaconprozesses ist 
in neuester Zeit sehr eingehend von Vogel 
von Falckenstein?) untersucht worden; seiner 
Zusammenstellung folgend, habe ich in der 
folgenden Tabelle 3 die aus Tabelle 2 graphisch 
interpolierten Werte mit den Ergebnissen ver- 
schiedener Beobachter verglichen. 


Tabelle 3. 

re | na Tees | Be 
625 3.05 2,49 Lewis 
659 2,55. 1,90 A] 
692 2,08 1,52 „ 
703 1,92 1,61 Marmier 
723 1,70 I,4I von Falckenstein 
753 1,34 1,34 Marmier 
873 0,20 0,00 von Falckenstein 
923 — 0,21 — 0,40 ”„ ” 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 543 (1906). 
2) ib. 59, 313 (1907). 
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Die berechneten Werte sind im Mittel um 
etwa 0,2 kleiner als die miteinander in guter 
Uebereinstimmung befindlichen Werte von von 
Falckenstein und von Marmier; wenn bei 
den Werten von y ein Fehler von 5° der Tem- 
peraturbestimmung angenommen wird, so würde 
die Uebereinstimmung zwischen Rechnung und 
Beobachtung vollkommen werden; ein derartiger 
Fehler muß aber natürlich bei den Zahlen von 
von Wartenberg und mir als möglich zu- 
gegeben werden. Erheblich stärker differieren 
die Zahlen von Lewis, die also weder mit den 
Messungen der beiden oben erwähnten Beob- 
achter noch mit den Ergebnissen der vorliegenden 
Untersuchung in Uebereinstimmung sich befinden. 


Schließlich sei noch betont, daß die Inte- 
grationskonstante in Gleichung (6) sich zu — 1,3 
ergeben hat; dieser Wert ist also in guter Ueber- 
einstimmung mit den Forderungen meines Wärme- 
theorems; es ist nämlich in der Tat 

3,2 + 1,6 — 2-3,0 = — 1,2 
(3,2 bezw. 3,0 chemische Konstanten von Chlor 
bezw. Chlorwasserstoff). 


Zusammenfassend können wir also sagen, 
daß die Messungen von Thomsen und E. Müller 
mit den Ergebnissen der verschiedenartigen in 
meinem Institut von Gahl, Löwenstein, Pier, 
von Wartenberg und von Falckenstein aus- 
geführten Messungen in thermodynamischer Ueber- 
einstimmung sich befinden, und daß die hieraus 
abgeleitete Gleichung für die Dissoziation des 
Chlorwasserstoffes dem von mir aufgestellten 
Wärmetheorem sich unterordnet. 


3. Jodwasserstoff. 
Wir setzen hier analog wie bei HCI 


T 
(7) Q = 2540 4 1,0 (T+ Jo% — 70) 


2540 
log K = — 
I T , 70 
RE (2,30 log er + 77 0,425) — 1,33, 


welch letztere Gleichung also ebenso wie die 
Gleichung (6) erst oberhalb T = 200 genau gilt 
und umgeformt licfert 


(9) log K=-— 2 2 -+ 0,503 log T — 2,35. 


Zur Prüfung iR Formeln liegt folgendes 
Material vor: 


1. Gleichung (7) genügt erstens den Mes- 
sungen Streckers über die Molckularwärme 
von HJ und Js; es folgt nämlich hieraus in 
Uebereinstimmung mit (7) für 


H, HJ Ji 
T = 570 Cp = 70, C = 7,35, G + 87 
und somit 
do 
AT 70 + 87 — 2: 7,35 = 1,0. 
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Ferner genügt Gleichung (7) der durch die 
Messungen Piers nahegelegten Annahme, daß 
der Temperaturkoeffizient der Molekularwärme 
zweiatomiger Gase (ausgenommen sehr tiefe 
Temperaturen) praktisch identisch ist, und liefert 
ferner für 


Schließlich folgt 
Q = 2760 für T = 290, 
während nach Thomsen die Bildungswärme von 
2 Mol Jodwasserstoff aus festem Jod — 12070, 
also aus gasförmigem Jod -+ 2890 beträgt!). 

2. Zur Prüfung der Gleichung (8) liegen in 
erster Linie die Messungen Bodensteins?) vor; 
die von ihm aus seinen Messungen als Mittel- 
werte abgeleiteten Werte des Dissoziations- 
grades x sind: 


T = 600 700 800 

x = 0,189 0,215 0,247 
während obige Formel in praktisch vollkommener 
Uebereinstimmung liefert 


x = 0,191 0,222 0,248. 


Ferner sind von P. Stegmüller?) die elek- 
tromotorischen Kräfte und Dampfspannungen 
von Jodwasserstofflösungen gemessen, deren Be- 
rechnung nach der Formel 


0,0001983 ( Je) ) 
Deere. log T — log K 
in Tabelle 4 ausgeführt ist. 
Tabelle 4. 


Partialdrucke 


BEER ir TR beoh; 


Nur bei 


wo die 
Messungen der EMK weniger genau sein dürften, 
zählt die Differenz zwischen Versuch und Rech- 
nung nach mehreren Millivolt. 


der höchsten Temperatur, 


Die Integrationskonstante ergab sich zu 
— 1,33 (Gleichung (8). Die chemischen Kon- 
stanten von Jod und Jodwasserstoff sind nicht 
genau bekannt; wenn wir aber nach einer be- 
währten Näherungsregel mit C = 3,0 rechnen, 


so folgt 
1,6 + 3,0 — 6,0 = — 1,4. 


1) Die Verdampfungswärme des Jods betrāgt bei 
T = 290 nach R. Naumann (Dissertation, Berlin 1907) 
pro Mol 14960 Kal. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 29, 295 (1899). 

3) Dissertation Karlsruhe 1907. 
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Jedenfalls ist es gelungen, durch einfache 
Formeln die vorliegenden thermischen Messungen 
mit den Resultaten Bodensteins und Steg- 
müllers in Einklang zu bringen. Es ist nicht 
ohne Interesse, zu konstatieren, daß sowohl 
Bodenstein wie Stegmüller ihre Ergebnisse 
als in Widerspruch zu der Messung Thomsens 
befindlich ansehen, und daß letzterer Beobachter 
auch seine Zahlen als mit denen Bodensteins 
nicht verträglich erklärt. 


Natürlich haben beide Autoren rechnerisch 
recht, wenn. sie ihren Zahlen mathematische 
Genauigkeit zuschreiben. Gibt man aber die 
Möglichkeit zu, daß Bodensteins Messungen 
mit minimalen, Stegmüllers Messungen teil- 
weise mit relativ etwas größeren, übrigens 
immerhin nur kleinen Fehlern behaftet sind, so 
konstatiert man Uebereinstimmung sowohl unter- 
einander, wie auch mit der Zahl Thomsens. 
Allerdings hätten sich die einfachen Formeln, 
die nunmehr sämtliche Messungen, wie mir 
scheint, befriedigend zusammenfassen, kaum finden 
lassen, wenn nicht der von mir aufgestellte 
Wärmesatz als Leitstern benutzt worden wäre. 


4. Bromwasserstoff. 
Hier setzen wir, indem wir nach Thomsen 
Ọ = 24200 für T= 290 
annehmen (Berthelot gibt 26800), 


(10) log K = — a5 -+ 0,553 log T — 2,72. 


Die Berechnung der elektromotorischen Mes- 
sungen von Bodenstein und Geiger!) bei 
T = 303 liefert 


H,) [Bry] 
E = 0,0300 ( p allar) — | K). 
’ 3 4 os |H Br]? og 
Tabelle 5. 
Ai  Partialdruck (mm Hg) g E az 
H | Br | HBr ber. | beob. 
742,5 | o 682 | 12,0 0,5748 0,573 
753,6 1,509 2,25 0,6290 0,625 
760,6 | 1,448 | 1,19 0,6452 0,636 


ı) Zeitschr. f. physik. Zeitschr. 49, 70 (1904). 
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Die Integrationskonstante beträgt — 1,60, 
die Näherungsrechnung nach S. 690 ergibt 
— 1,4. 

5. Zusammenfassung. 

Für die Gleichgewichtsgrößen 

x? | 


4(1— x)? 
(x Dissoziationsgrad) haben sich folgende, ober- 
halb 7 = 200 gültige Beziehungen ergeben: 


HCl: log K = — an + 0,553 log T — 2,42, 
H Br: log K = — S + 0,553 log T — 2,72, 


HJ: log K = — stat + 0,503 log T — 2,35. 
Für verschiedene Temperaturen folgt so 
Tabelle 6. 


100 ‘r 


I Gene ng 
HC | H Br HJ 


Die vorstehenden Zahlen beziehen sich auf 
das zweiatomige Halogen; bei hohen Tempe- 
raturen muß, wie oben (S. 689) auseinander- 
gesetzt, die Dissoziation in die Atome berück- 
sichtigt werden. Ä 

Die obigen Gleichungen befinden sich mit 
den vorhandenen Gleichgewichtsmessungen, wie 
auch mit den Bestimmungen der EMK in fast 
ausnahmslos befriedigender Uebereinstimmung; 
sie enthalten ferner die von Thomsen ge- 
messenen Bildungswärmen wie auch ihre aus 
den spezifischen Wärmen abgeleitete Veränder- 
lichkeit mit der Temperatur; sie sind schließlich 
mit dem von mir aufgestellten Wärmetheorem 
in Uebereinstimmung, wenn man, wie auch ander- 
weitig wahrscheinlich gemacht, die chemische 
Konstante des Wasserstoffes zu 1,6 annimmt. 


Diskussion. 


Herr E. Jordis-Erlangen: Ist vielleicht das 
System Metall | Schwefelwasserstoff schon ein- 
mal untersucht worden? Es hat dies technischen 
Wert für Färbezwecke in der technischen 
Industrie, namentlich für Kupferdrähte. Schwefel- 
wasserstoff, auch Schwefelammonium, würden 
hier anwendbar sein. 


Herr W. Nernst-Berlin: Schwefelwasserstoff 
ist ja von Preuner untersucht worden. Dann 
bliebe nur noch das System Metall | Schwefel 
übrig, das aus der Wärmetönung zu berechnen 
ist. Nach der schönen Methode aber, die Sie 
gestern angaben, sollten sich ja diese Disso- 
ziationsspannungen auch messen lassen. 


89 * 
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Herr Privatdozent Max Trautz-Freiburg i. B.: 


BEITRAG ZUR CHEMISCHEN KINETIK. 


Bis vor kurzem konnte man chemische Re- 
aktionsgeschwindigkeiten nicht aus anderen 
Größen vorausberechnen. Nernst hat dann in 
einer Arbeit mit Brunner gezeigt, wie dies 
möglich ist, wenn die Diffusion allein die Ge- 
schwindigkeit bestimmt. Es blieb daher noch 
die Aufgabe, reinchemische Reaktionsgeschwindig- 
keiten in absolutem Maße aus anderen Größen 
voraus zu berechnen. Das fällt zusammen mit 
dem Problem, die Geschwindigkeitskonstanten & 
im Massenwirkungsgesetz 


gi fr Ca” Ca" e — ky C4 CH"... 


zu entwickeln in eine bekannte Funktion der 
Eigenschaften der reagierenden Stoffe, der Tem- 
peratur und der Maßeinheiten. 


Welche Stoffeigenschaften, und durch welche 
Funktion diese und die Temperatur und die Zeit- 
einheit die Geschwindigkeitskonstante aufbauen, 
war bisher zum größten Teile unbekannt. Man 
kann aber die Eigenschaften und die Funktion 
zum großen Teile leicht bestimmen, wie im 
folgenden kurz abgeleitet wird. 


Wir brauchen dazu nur das kinetische Massen- 
wirkungsgesetz in der angeschriebenen Form, 
dazu die beiden Hauptsätze der Thermodynamik. 
Zur Untersuchung der Integrationskonstante, die 
auftreten wird, brauchen wir noch das Nernstsche 
Wärmetheorem. 


Ausgangspunkt ist van't Hoffs Isochoren- 
gleichung: 
dank _ Ọ 
dT RT? 
Dann ist X =? Die 
1 
linke Seite der Isochorengleichung läßt sich also 
in zwei, den reziproken Teilreaktionen zugehðrige 
Anteile additiv zerlegen, wie man das früher 
schon getan hat. 
dìon K dlink, dlìnk_ Q 
dT dT dT RT? 

Wir wollen nun die rechte Seite gleichfalls 
als eine Differenz darstellen, worin der eine 
Summand nur Funktionen der Stoffe der einen, 
der andere nur Funktionen der anderen rezi- 
proken Reaktion enthält. Dies muß möglich 
sein in eindeutiger Weise, wenn überhaupt der 
Zerlegung einer Reaktion in zwei reziproke 
Teilreaktionen ein physikalischer Sinn — d. h. 
nicht bloß formal mathematische Bedeutung 
allein für die oben angesetzte Gleichung — zu- 
kommen soll. Im letzteren Falle wäre die Zer- 
legung der rechten Seite nicht eindeutig, also 
unzulässig. 


worin Q positiv ist. 


Um die rechte Seite zu zerlegen, müssen wir 


Q 
RT4 
Konstante zerlegen. 

Wir beginnen mit der Zerlegung von Q. 

Dazu wenden wir den ersten Hauptsatz an. 
Und zwar greifen wir zuerst auf die Wärme- 
tönung kondensierter Phasen ỌQ' zurück. 

Das eine Mal betrachten wir die Gasreaktion 
selbst. Sie gibt die Wärmetönung Q. Das 


und die bei der Integration auftretende 


.- andere Mal kondensieren wir die getrennten 


Ausgangsstoffe, lassen sie kondensiert reagieren 
und verdampfen die Produkte auf das ursprüng- 
liche Volum. Die „kondensierte* Reaktion gibt 
die Wärmetönung Q'. Die Summe der Kon- 
densationsarbeiten besteht im allgemeinen Falle 
aus einer Summe latenter Kompressionswärmen, 
die sich nur aus Zustandsgleichungen berechnen 
lassen und bei Gültigkeit der Gasgesetze für 
alle gesättigten Dämpfe verschwindet, und aus 
Verdampfungswärmen, die aus dem Clausius- 
schen Gesetze sich ergeben und beim kritischen 
Punkte aller Stoffe Null werden. 

Um der Zustandsgleichungen nicht zu be- 
dürfen, beschränken wir uns auf Temperatur- 
gebiete, wo für die gesättigten Dämpfe aller 
Reaktionsteilnehmer die einfachen Gasgesetze 
gelten. Dann ist nach dem ersten Hauptsatze: 

O = Q' + Zv — RT), 
worin A — RT die um die äußere Arbeit korri- 
gierten Verdampfungswärmen sind und 2» in 
der bekannten symbolischen Bedeutung zu 
nehmen ist. 


Zum zweiten greifen wir auf die Wärme- 
tönung beim absoluten Nullpunkte zurück. 
Dann ist in bekannter Weise nach dem ersten 
Hauptsatze 

9 —= Qr + Zy(fer-dT), 
worin cy die Molarwärmen der kondensierten 
Stoffe. Setzen wir sie der Uebersichtlichkeit 
wegen in erster, sehr roher Annäherung kon- 
stant, so ist 
0 = Q; + ZyceT. 

Endlich drittens lassen wir die Reaktion 
der kondensierten Stoffe bei T= o cinmal wie 
sonst, also mit der Wärmetönung Q,’ verlaufen. 
Das andere Mal zerspalten wir zuerst die 
Ausgangsstoffe in Atome und bauen die 
Endprodukte direkt aus den Atomen auf. Dann 
löst sich das noch unzerlegte Q’ völlig auf in 
eine Summe von Stoffkonstanten, die Zerfalls- 
wärmen in Atome 

O'=— Žv q'o. 

Jetzt wenden wir den zweiten Hauptsatz an 
in der Form des für ideale Gase vereinfachten 
Clausiusschen Gesetzes und setzen 
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ı\—RT= 


worin C die Konzentration des bei T gesättigten 
Dampfes ist. 

Und nun setzen wir die gewonnenen Werte 
in die Isochorengleichung ein: 


Dann ist 
dlo K dlink, dink 
dat © dT dT 
> œ dlnC fe;adT ~ g'o 
= žy ir t Z” Pir — Ër RTE 


In der Tat laßt sich jetzt auch die rechte 
Seite schreiben als eine Differenz zweier Glieder, 
deren jedes eine Funktion von nur einer der 


beiden inversen Reaktionen ist. Nämlich 
dlink, dink_,„ d ìn C x d ln C 
dT dT Tr v2 dT 
yaga EvfeydT Zvg'o 
RT: RT? RT? 
Èv q'o 
T RT? 


Jeder dieser sechs Summanden hängt stets 
nur ab von der einen oder der anderen der 
beiden inversen Reaktionen. Wir schließen auf 
der erwāhnten physikalischen Grundlage; indem 
wir der Einfachheit halber 

Žv = Zu und k, = k 
setzen, daß 


ALA dìo C ZufedT  Zug'o 
u RT ' RT 


dT dT RT? 
Damit ist die Zerlegung beendet. 


Vorstehende Gleichung ist als die der Ge- 
schwindigkeitsisochore zu bezeichnen. Ihre Gültig- 
keit beschränkt sich auf das schon erwähnte Be- 
reicb, in dem die einfachen Gasgesetze gelten für 
die gesättigten Dämpfe. Wir lassen jetzt diese 
Voraussetzung fallen !). Dann ist der erste Haupt- 
satz in etwas anderer Reihenfolge anzuwenden. 


Wir greifen da zuerst auf den absoluten 
Nullpunkt zurück. Dann ist 
Q = Qo + ZyvfcodT, 
worin cy die Molarwärme der Gase bei kon- 
stantem Volum. Dann erst wird kondensiert, 


wobei 
=0, + 27% 
und darin ist wieder 
O,' = — 27 q' 0, 


wie oben. 


Dann ist die Geschwindigkeitsisochore ge- 
geben durch 
d In k Ào 


x ZufcpadT 
aT TOPUR O RTE 


RT? 


Zugo 
RT? ` 


4- 


I) Das bedeutet eine erhebliche Erweiterung der 
Anwendbarkeit der in der Zeitschr. f. physik. Chemie 66, 
496 (1909) zuerst entwickelten Ableitungen. 
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Diese Formel gilt so weit, als das kinetische 
Massenwirkungsgesetz überhaupt. 

Ist also für eine einzige Temperatur T die 
Geschwindigkeit einer einheitlichen Reaktion 
experimentell bestimmt, so kann man sie nun- 
mehr für jede andere Temperatur 7’ durch be- 
stimmte Integration zwischen T und T" voraus- 
berechnen. 

Allgemeine nn Euoh ergibt 


Ba ee Enfers) 


= “ CH"... 
(Anfer) 


> 2o ‚,g' 
= x'e retten 
Die Integrationskonstante x ist von x' ver- 
schieden. Es ist 


= en | o [<] 
[x] = Zeit LUF 


dagegen 
I 
| 


und zwar darf man die Zeit einfach in den 
Nenner setzen, wie sich leicht aus den inte- 
grierten Formen des kinetischen Massenwirkungs- 


gesetzes ergibt. Es ist also 
x 


wo x" noch vom Konzentrationsmaße abhängt. 
Für den Gleichgewichtsfall ziehen wir bei 
Benutzung des Nernstschen Theorems Èyi = J 
sofort den Schluß, daß für reziproke Reaktionen 
der Quotient 
X : xı = I 
sein muß; denn dann ist die Integrationskon- 
stante der Gleichgewichtsisochore einfach gleich 
einem Produkt von Dampfdruckintegrationskon- 
stanten, wie das aus dem Nernstschen Wärme- 
satze folgt. s ist also 
x = x eri, 
Dann ist also die kinetische Integrations- 
konstante für reziproke Reaktionen identisch, 
vielleicht für alle Reaktionen gleicher Atomzahl- 
summe. Dieser Faktor, der reziproke Reaktionen 
in gleichem Maße beeinflußt und dessen Existenz 
schon früher van’t Hoff vermutet hat, ist nach 
einer weiteren Vermutung desselben Forschers 
wahrscheinlich für alle Reaktionen überhaupt 
gleich groß. Das ist deswegen gar nicht 
unwahrscheinlich, weil seine Dimension stets 


[£]. also unabhängig von der Reaktionsord- 


nung ist, er selbst aber wohl aus Stoffkonstanten 
bestehen dürfte. Ist er dann also für eine 
einzige Reaktion experimentell bestimmt, so 
können wir mit den hier abgeleiteten Formeln 
die Geschwindigkeit jeder beliebigen denkbaren 
chemischen Reaktion, sofern wir die Reaktions- 
gleichung kennen, aus den Stoffeigenschaften 
vorausberechnen. DieReaktionsgleichung mußten 
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wir aber bisher auch jedesmal kennen, denn 
sonst können wir ja das kinetische Massen- 
wirkungsgesetz überhaupt nicht anwenden. 


Die Integrationskonstante fällt aus dem Tem- 
peraturkoeffizienten heraus, so daß 


k C4”. Cpr"... ISPA L 
-~ = A ne RTO FIG) 
ee Ur van). - E var), 

10 X u 2o 10 >ug'o 


== RT(T+10)'f RTT} ı0)° 


Yu aT aTr 
a )rr-flafe Nr] 


Man sieht, daß der Temperaturkoeffizient 
meist mit steigender Temperatur abnehmen wird, 
und daß q'o zwischen 30000 und 200000 Kal. 
liegen muß, damit wir den gewöhnlichen Wert 
RT+ 10 

k 


2 bis 3 für erhalten. So große Zerfalls- 


wärmen sind nach der von Nernst aufgestellten 
Stabilitätstabelle für viele Moleküle wegen ihrer 
hohen Stabilität zu erwarten. 

Sinkt aber c, stark mit steigender Tempe- 
ratur, so kann der Temperaturkoeffizient steigen 
und das um so leichter, als die Temperatur- 


koeffizienten der Molarwärmen stark ins Gewicht ` 


Setzt man 


c= +aT HaT + gT, 
so ist selbst das Glied mit 73 in der Formel für 


fallen. 


oft noch von der Größenordnung der 


Glieder der Reihe. 


Und da bei Reaktionen in Lösungen die 
Molarwärme des Lösungsmittels ganz analog in 
die Gleichung eingeht, wiewohl etwas abge- 


T+ io 
k 


ersten 


schwächt, so kann auch dann mit der 


Temperatur steigen, wenn die Molarwärme des 
Lösungsmittels mit steigender Temperatur sinkt. 
Bei Quecksilber und zwischen etwa o und 35 bei 
Wasser ist eine solche Abnahme beobachtet, 
und eben zwischen o und 35 ° liegen in 
der Tat die von Herrn K. Th. Volkmann 
RT+ to 

kr 


experimentell aufgefundenen Maxima von 


RT +10 


Aus unserer Gleichung für erhellt 


auch, daß monomolekulare Reaktionen die größten, 
höher molekulare. aber kleinere Temperaturkoeffi- 
zienten zu haben pflegen, auf welche experi- 
mentelle Tatsache von Halban kürzlich hinwies. 
Das erste Glied unserer Formel ist ja ein 
echter Bruch, der mit steigender Reaktionsord- 
nung sinkt. 

Auch erlaubt unsere Formel Bildungswärmen 
von Stoffen aus den Atomen beim absoluten 
Nullpunkte zu berechnen aus den Temperatur- 
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koeffizienten der chemischen Reaktionsgeschwin- 

digkeit, Dampfdrucken und Molarwärmen. 
Ueberlegt man schließlich, daß g'o im allge- 

meinen zwischen 30000 und 200000 Ral. liegend 


RT+ 10 


solche gibt, wie sie meist beobachtet 


wurden, so zeigt die Gleichung für % sofort, 
daß bei noch kleinerem q'o die Reaktionsge- 
schwindigkeit riesengroß, bei größerem q'o aber 
zu klein wird, als daß wir sie beobachten können 
Mit anderen Worten: die R. G. T.-Regel ist nur 
auf die Enge des uns zugänglichen Bereiches 
absoluter Werte von % zurückzuführen. 

Man sieht, daß äußerst kleine Temperatur- 
koeffizienten bei enormen Reaktionsgeschwindig- 
keiten und zwischen nicht sehr stabilen, also 
etwa endothermen Stoffen zu erwarten sind. 

Für Reaktionen in verdünnten Lösungen habe 
ich ganz ähnliche Ansätze gemacht und unter 
der Bedingung, daß alle Löslichkeiten nur klein, 
alle Verdünnungswärmen aber verschwinden, den 
Einfluß des Lösungsmittels quantitativ ausge- 
wertet. 

Dann resultiert die analoge Formel 

; e HT = are) 
u La". Le" 

Darin ist cz die spezifische Wärme gesättigter 
Lösung von ı Mol des betreffenden Stoffes im 
Lösungsmittel, L4, Lg usw. Funktionen der Lös- 
lichkeiten, d.h. es treten statt der Sättigungskon- 
zentrationen im Gase Löslichkeiten ein und neben 
die Stoffunktionen treten ähnliche Funktionen 
des Lösungsmittels in dem Ausdrucke für die 
Molarwärmen. Die Konstante # (und mithin 
auch die Integrationskonstante) für Lösungen 
läßt sich dann durch Betrachtung des Spezial- 
falles der zweiphasigen Reaktion bei dauerndem 
Verteilungsgleichgewicht bestimmen als Produkt 
der Gasreaktionsgeschwindigkeitskonstante mit 
einem Produkt von Henry-Koeffizienten erhoben 
zu den Massenwirkungspotenzen. Damit ergibt 
sich dann eine Beziehung zwischen Größen, 
die vom Vorhandensein des Verteilungsgleich- 
gewichtes alle unabhängig sind. Also gilt auch 
die Beziehung unabhängig von ihm. Damit ist 
dann auch hier nur noch die Gasreaktionsinte- 
grationskonstante unbekannt. 

Aus der Gleichung für Gasreaktionen, worin 
die Molarwärmen c, und die Verdampfungs- 
wärmen A, und aus der anderen, worin die 
Molarwärmen c, und die Sättigungskonzentra- 
tionen enthalten sind, läßt sich durch Gleich- 
setzung eine Beziehung zwischen ihren Größen 
herleiten, worauf ich hier, ebenso wie auf eine 
Anzahl anderer Schlüsse nicht eingehen kann. 

Da in allen Gleichungen die g'o enthalten 
sind, welche sich nicht direkt experimentell be- 
stimmen lassen, so sind diese unter Anwendung 
von Ausgleichungsrechnungen aus möglichst 


190g.] 


vielen Daten zu ermitteln. Denn da es als Ex- 
ponent auftritt, so wird es sonst leicht zu fehler- 
haft bestimmt. Auf ähnliches hat ja heute schon 
Herr Nernst hingewiesen. Ich habe nun Be- 
rechnungen des vorliegenden Materials schon 
in ziemlich weitem Umfangce vorgenommen, die 
binnen kurzem veröffentlicht werden !). Da 
zum Teil so viel Material vorliegt, daß die Daten 
überbestimmt sind, so will ich zuerst mit den 
Mitteln der Ausgleichungsrechnung die Größen 
(namentlich g'o, das zweifellos einfache stö- 
chiometrische Beziehungen zeigt) genau be- 
stimmen. Die bisherigen Rechnungen haben 
daher bis zu gewissem Grade den Charakter 
von Annäherungen, und ich möchte nicht durch 
Mitteilung dieser Zablen den Anschein nur an- 
genäherter Gültigkeit meiner Gleichungen her- 
vorrufen. Denn die Formeln sind ebenso sicher, 
wie die beiden Hauptsätze der Thermodynamik, 
das kinetische Massenwirkungsgesetz und das 
Nernstsche Theorem Zyi= J. Man wird sie 
also als notwendigen, vielleicht zureichenden 
Ausdruck der Tatsachen betrachten dürfen. 


ı) Ein Teil ist schon zum Druck gegeben und ver- 
knüpft mit eingehenderer Diskussion unserer Voraus- 
setzungen, von denen am wichtigsten, daß die Reaktion 
wirklich über Atome verläuft und daß für deren Re- 
aktionsgeschwindigkeit der Anteil an (7’0o—Ao) = Null 
ist oder doch sehr klein. x fand sich, wie vermutet, 
in derselben Größenordnung für verschiedene Reaktiouen. 
(Anmerkung bei der Korrektur.) 
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Zum Schlusse möchte ich noch darauf hin- 
weisen, daß die Möglichkeit, alle möglichen % 
vorauszuberechnen, bei simultanen Reaktionen 
insofern von Wichtigkeit ist, als bei Folgereak- 
tionen die langsamste das Tempo bestimmt. 
Wir können außerdem eventuell bestimmen, 
welche Reaktion bei der Konkurrenz mehrerer 
Stoffe um einen anderen vorwiegt (es wird die 
rascheste sein) und damit erfabren wir also nicht 
nur, wie ein gegebener Vorgang verläuft, sondern 
auch eventuell, ob er verläuft. 


Somit ist zum ersten Male die Gleichung der 
Geschwindigkeitsisochore aufgestellt, auf Grund 
bekannter sicherer Gesetze der Temperatur- 


.. À l : . 
koeffizient “Z+? und bis auf eine für reziproke, 


vielleicht alle Reaktionen gleiche Integrations- 
konstante auch die Konstante $ für Gase, und 
wenn gewisse Bedingungen erfüllt sind, auch für 
Lösungen entwickelt in eine bekannte Funktion 
thermischer Größen und der Zeiteinheit. Ferner 
sind aus den Größen q'o Wärmetönungen und 
damit auch Gleichgewichte, wie Reaktionsge- 
geschwindigkeiten ohne direkte Kenntnis einer 
einzigen chemischen Größe des betreffenden 
Systems voraus berechenbar. Damit glaube ich 
in der Kinetik bis zu der in der Dynamik schon 
erreichten Grenze gelangt zu scin, von wo aus 
nur Zustandsgleichungen einstweilen weiter führen 
können. 


Diskussion. 


Herr W. Nernst-Berlin: Die vorgetragene 
Theorie scheint mir außerordentlich weittragend 
zu sein. Ich darf vielleicht nur an folgende 
Konsequenz erinnern: Wenn es wirklich glücken 
würde, Reaktionsgeschwindigkeiten aus ther- 
mischen Größen zu berechnen, so, wie es ja 
auch möglich ist, Gleichgewichte aus thermischen 
Größen zu ermitteln, so wäre im Prinzip dann 
die Chemie gerade so erledigt, wie z.B. die 
Optik durch die elektromagnetische Lichttheorie 
erledigt ist. Die chemischen Prozesse würden 
an sich nichts Neues liefern, lediglich die ther- 
mischen Daten wären es, welche die eigentliche 
Aufmerksamkeit der Forscher verdienten — im 
Prinzip! In Wirklichkeit liegt ja die Sache 
natürlich anders; auch die gewöhnliche Optik 
ist ja durch die elektromagnetische Lichttheorie 
nicht etwa überflüssig geworden; in der Praxis 
fehlen leider meistens die betreffenden Beob- 
achtungsdaten, um wirklich so operieren zu 
können, wie man nach der Theorie eigentlich 
operieren sollte. 


Herr M. Bodenstein-Hannover: Ich möchte 
zwei Sachen hervorheben, die gewissermaßen 
schon als Bestätigung der Ausführungen von 
Kollegen Trautz dienen können; erstens bin 
ich schon vor langer Zeit (1899) rein empirisch 


zu dem Resultate gekommen, daß die R..G.-T.- 
Regel — daß über 10° die Reaktionsgeschwindig- 
keit aufs Doppelte steigt — nur für das Gebiet 
gilt, wo sie eine bequem meßbare Größe besitzt, 
und zweitens haben wir einen Fall gefunden, 
wo ein sehr kleiner l emperaturkoeffizient heraus- 
kam bei einer Reaktion, die außerordentlich 
geschwind verläuft. 

Auf meine Veranlassung hat Herr Dr. Mei- 
nicke die Geschwindigkeit der Oxydation von 
Stickoxyd studiert, der Reaktion 

2 NO + O, = 2 NO,, 
die ja ohne besondere Hilfsmittel zu schnell 
verläuft, um meßbar zu sein; und diese hat nach 
unserer Beobachtung die Eigenschaft, daß sie 
bei höherer Temperatur langsamer geht als bei 
niedriger; ihre Konstante ist bei 150 ungefähr 
70o und bei o0 ungefähr 100. 

Nun kann man sich dafür auch im Rahmen 
der bisherigen Vorstellungen ganz wohl Gründe 
denken, aber möglicherweise würde dies schon 
eine Bestätigung der Theorie von Trautz sein. 


Herr W. Nernst-Berlin: Wenn ich mir noch 
ein Wort erlauben darf, so wird allerdings die 
Schwierigkeit bei der Durchführung der Theorie 
die sein, daß meist die chemischen Reaktionen 
nicht so verlaufen, wie wir die Formeln hin- 
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schreiben, daß also für die etwaigen Zwischen- 
substanzen die betreffenden g-Werte maßgebend 
sind; daber möchte ich gleichzeitig empfehlen, 
sich nicht etwa abschrecken zu lassen, wenn 
zunächst die Theorie in vielen Fällen gar nicht 
stimmt. 


Herr M. Trautz-Freiburg i. Br.: Ganz ent- 
sprechend dieser Ausführung trifft dieselbe 
Schwierigkeit allerdings stets ganz ebenso das 
kinetische Massenwirkungsgesetz selbst, denn 
wenn wir hier keine Konstante bekommen und 
wir könnten Nebenprodukte in irgendeinem Falle 
nicht nachweisen, dann wissen wir auch nicht, 
warum eigentlich die Gleichung nicht stimmt, 
und doch wird niemand an diesen drei Sätzen, 
nämlich dem kinetischen Massenwirkungsgesetze 
der Isochorengleichung und der Gleichung 2»: 
= J zweifeln können, denn sie sind in den Fällen, 
wo die Reaktionsgleichung 

v O -+W9+:....— 
tatsächlich klar liegt, bewiesen; so daß nur, wenn 
es nicht stimmt, nicht der Vorgang vorliegt, 
den wir momentan vermuten. 


Herr W. Nernst-Berlin: Bei der Reaktions- 
geschwindigkeit liegt die Sache vielleicht noch 
etwas anders. Diese Gleichungen für das Gleich- 
gewicht können stimmen und der Vorgang kann 
doch ganz anders verlaufen. Wenn z. B. die 
Bildung des Wassers auf dem Umwege über 
Wasserstoffsuperoxyd verläuft, was ja sehr wahr- 
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scheinlich ist, so gingen die thermischen Größen 
für Wasserstoffsuperoxyd in die Berechnung der 
Reaktionsgeschwindigkeit hinein, während es 
wegen der kleinen Menge das Gleichgewicht 
nicht beeinflußt. 


Herr A. Fischer-Aachen: Ich möchte den 
Herrn Vortragenden fragen, ob er es vielleicht 
für möglich hält, mittels dieser Entwicklungen 
auch aus der Bildungswärme komplexer Salze 
auf die Dissoziationsgeschwindigkeit des Komplex- 
ions zu schließen, 


Herr M. Trautz-Freiburg i. Br.: Es wird der 
Fall wahrscheinlich außerordentlich kompliziert 
sein aus demselben Grunde, den eben Herr Ge- 
heimrat Nernst erwähnte, weil man meist zuerst 
nicht weiß, was eigentlich passiert. Aber prinzipiell 
möglich ist es in eben denselben Grenzen, die 
sich, wenn alle Reaktionsgleichungen bekannt 
sind, für das bisher schon bekannte kinetische 
Massenwirkungsgesetzergeben. Außerdem müßten 
wir, falls Ionen vorkommen, noch die Größen 
kennen, die der „Löslichkeit“ von Ionen ent- 
sprechen. 


Herr A. Fischer-Aachen: Ich habe nämlich 
im Jahre 1908 an einer Stelle die Vermutung 
ausgesprochen, daß die Nachbildungsgeschwindig- 
keit der Metallionen aus Komplexionen aus der 
Bildungswärme der betreffenden Komplexsalze 
berechenbar sein müßten. 


Herr Prof. Dr. W. J. Müller-Mülhausen i. E.: 
ZUR PASSIVITÄT DER METALLE. 


Bei Untersuchung des elektromotorischen 
Verhaltens des Thalliums, über deren Versuchs- 
anordnung und Resultate a. a. O. ausführlich 
berichtet wird, haben sich folgende Tatsachen 
ergeben: 

In o,ı n. Natronlauge geht Thallium bis zu 
Stromdichten von 350 Milliamp/gqem einwertig in 
Lösung bei einem Potential etwa — 0,75 gegen 
die o,ı n. Normalelektrode. Ist die Konzentration 
der Natronlauge höher — ı n., so beobachtet 
man, daß bei Steigerung des Potentials, das an 
eine Thalliumanode angelegt wird, diese bis 
ctwa 150 Milllamp/gem einwertig bei einem 
Potential von etwa — 0,7 Volt gegen die o,r n. 
Kalomelelektrode in Lösung geht, dann steigt 
das Potential unter Rückgang der Stromstärke auf 
ctwa o bis + 0,1, wo bis zu Stromstärken von 
160 Milliamp. wieder cin einheitlicher Vorgang 
— Inlösunggehen als wahrscheinlich zweiwertiges 
Ion — vor sich geht. Dabei bedeckt sich die 
Elektrode mit Oxyd, bei etwa 150 Milliamp’gqem 
Stromdichte folgt ein weiterer Rückgang der 
Stromstärke, wobei sich die Elektrode vollständig 
mit brauncem Oxyd bedeckt, jetzt entwickelt sich 


an der Elektrode Sauerstoff und Ozon. Bei 
Rückgang der angelegten Spannung geht die 
Stromstärke auf einer Kurve zurück, wie sie 
für die Entwicklung von Sauerstoff bezw. Ozon 
an einer unangreifbaren Elektrode beobachtet 
wird. Fig. 468 enthält die Resultate einer Be- 
obachtung graphisch dargestellt, als Abszisse 
ist die Stromstärke in Milliampere, als Ordinate 
die Spannung der Elektrode gegen die o, n. 
Normalelektrode gewählt, die untere Kurve 
entspricht dem Verhalten in o,r n., die obere 
dem Verhalten in ı n. Natronlauge. 

In Schwefelsäure als Elcktrolyt wurden ähn- 
liche Verhältnisse beobachtet. Steigert man 
hier die angelegte Spannung, so kommt man zu 
einer Stromstärke, welche bei weiterem An- 
steigen der Spannung nicht mehr steigt, sondern 
unter Schwankungen um mehrere Milliampere 
(Pulsationen) konstant bleibt. Solange diese 
Stromstärke, welche der Oberfläche proportional 
ist, besteht, geht das Thallium einwertig in 
Lösung, die ganze Erhöhung der Spannung 
wird als Elektrodenspannung gemessen, wobei 
natürlich ein entsprechender Uebergangswider- 
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stand vorhanden sein kann. Beträgt die schein- schiedenen Passivitätstheorien heranziehen. Die- 
bare Polarisation etwa 4,8 Volt — als Polarisation jenigen Theorien, welche die Passivität durch 


bezeichne ich die Differenz 
der beobachteten Spannung 
und der Spannung der strom- * 
losen Elektrode —, so beob- 
achtet man ein Ansteigen der 
Stromstärke und Sinken der 
Polarisation, gleichzeitig sind 
die Schlieren gelblichbraun 
gefärbt, und es schlägt sich 
Oxyd auf der Elektrode 
nieder, gleichzeitig setzt 
Sauerstoffentwicklung ein. 
Geht man mit der angelegten 
Spannung zurück, so geht 
die Elektrode bis zur Span- 
nung von etwa + 0,1 mit 
merklicher Stromstärke in 
Lösung, vergl. Fig. 449; läßt 
man den Strom beim hohen 
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bedeckt sie sich mit Oxyd 


Milli -A mp. 


und der Rückgang erfolgt, 06 


wie bei der Elektrode in 
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Natronlauge, nur ist der End- -08 


punkt + 0,2. Die mit Oxyd 


bedeckten Elektroden klingen 06 


ab, die Abklingung des Poten- 5 
tials in Schwefelsäure und & 
ı n. Natronlauge ist in 


Fig. 470 dargestellt. Fig. 471 08, 700 200 300 400 


stellt das Verhalten in ın. 
Natriumsulfatlösung dar, auch 
hier hat man die Erscheinung 
. der Grenzstromstärke, dann je- 
doch Anstieg der Stromstärke 
mit der Spannung auf einem 
zweiten Ast unter Bildung von 
gelben Schlieren und Oxyd, 
endlich Rückgang auf den Teil 
der Kurve, der dem Verhalten 
der oxydbedeckten Elektrode 
entspricht. 

Es zeigt also eine Thallium- 
elektrode in Natronlauge, ver- 
dünnter Schwefelsäure und 
Natriumsulfatlösung als Anode 
anormale Polarisationserschei- 
nungen oder ein passives Ver- 
halten, und zwar ist das Ver- 
halten dem von mir früher 
beschriebenen Verhalten des 
Mangans als Anode in schwach 
alkalischen, phosphorsauren 
Lösungen!) am ähnlichsten. 
Zur Erklärung der Erschei- 
nungen wollen wir die ver- 
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eine Schutzschicht aus irgendeinem nicht 


I) W. J. Müller, Z. f. Elektroch. 10, 755 (1905). metallischen Stoff — Oxyd oder Sauerstoff- 
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schicht — annehmen, kommen offenbar für das 
passive Verhalten des Thalliums, bei dem es 
zwei- oder höherwertig in Lösung geht, nicht 
in Betracht. Die Elektrode wird beim Passi- 
vieren zuerst blank und bedeckt sich dann an 
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einzelnen Stellen mit Oxyd, welches also erst 
an der passiven Elektrode gebildet wird, die 
Oxydtheorie käme also höchstens für den 
passiven Zustand II, bei dem sich Sauerstoff 


0 10 20 30 0 50 
Fig. 471. 


und Ozon an der oxydbedeckten Elektrode cent- 
wickeln, in Betracht, aber auch hier läßt sich 
zeigen, daß die Theorie, welche das passive 
Verhalten I ın gleicher Weise, wie sämtliche 
bis jetzt bekannten Passivitätserscheinungen zu 
erklären imstande ıst, auch hier ausreicht. 

Das passive Verhalten I, wie ich es kurz 
bezeichnen möchte, besteht darin, daß die 
Thalliumelektrode mit höherer Wertigkeit in 
Lösung geht, der Zustand hört nach Oeffnen 
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des Stromes momentan auf, ist also ein Zwangs- 
zustand. 

Zur Erklärung dieser Erscheinung habe ich 
früher den Anschluß an die Elektronentheorie 
der Metalle versucht, deren Grundthese folgender 

Satz ist: An der Anode 
kann bei Stromdurchgang 
im Metall eine über die 
normale herausgehende 
Dissoziation Metallion — 
Elektron eintreten und da- 
durch das Metall höher- 
wertig in Lösung gehen — 
oder in eine unangreif- 
bare Elektrode verwandelt 
werden, an der Kathode 
tritt gerade das Entgegen- 
gesetzte ein, das Metall 
nimmt dort eine möglichst 
niedrige Wertigkeitsstufe 
an. Diese Theorie erklärt 
die Erscheinungen der 
Passivierung und Akti- 


Minuten vierung der Metalle als 
Anode und Kathode im 
30 40 allgemeinen befriedigend. 


Sie ist vor allem mit der 

Tatsache vereinbar, daß 
die meisten Metalle Passivitätserscheinungen 
zeigen, und gibt eine Parallele der Stabilität der 
Metallmodifikation und der Stabilität der Ionen, 
die das Metall bildet; bildet dieses stabile niedrig- 
wertigelonen, ist der aktive, bildet es stabile 
hochwertige, ist der passive Zustand des 
Mctalles der stabile. 

Die Verschiedenheit der Wirkung ver- 
schiedener Anionen wurde als eine spezi- 
fische Wirkung dargestellt, aus dem Grunde 
sind gegen die Theorie Einwände!) gemacht 
worden, auf die ich kurz eingehen möchte. 
Einmal besteht die aktivierende Wirkung 
der Halogenionen nur bei denjenigen Me- 
tallen, welche stabil aktiv sind, z.B. ist es 
beim Chrom ganz gleichgültig, ob man 
eine Lösung mit Halogenionen oder 
anderen hat, es wird als Anode, auch 
schwacher Ströme, immer passiv. Dieses 
60 Verhalten des Chroms ist mit der Sauer- 

stofftheorie der Passivität überhaupt nicht 

zu vereinigen. Es ist nach der Elektronen- 
theorie eben nicht zu erwarten, daß „die passi- 
vierbaren Metalle mit den gleichen Passivierungs- 
potentialen sich ebensogut im Vakuum, wie in 
verdünnter Schwefelsäure oder wie in Salzsäure 
passivieren lassen“. DiePassivierung im Vakuum 
kommt als Einwand deshalb nicht in Betracht, 
weil zur Passivierung nach der Elektronentheorie 


1) Fredenhagen, Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 
5 (1908). 
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eben eine passivierende Stromstärke notwendig 
ist, während im Vakuum höchstens eine Ober- 
flächenladung zustande kommt; auch das Postulat, 
daß verschiedene Anionen gleich wirken sollen, 
ist jedenfalls keine Folgerung aus der Theorie, 
sondern eine Behauptung Herrn Freden- 
hagens. Ein anderer, wichtigerer Einwand 
Herrn Fredenhagens ist der, daß „bei der 
kritischen Umwandlungsdichte der Elektronen 
dem Metall auch eine, wahrscheinlich sehr er- 
hebliche Energiemenge zugeführt bezw. entzogen 
werden müßte, um die der Energieinhalt der 
beiden Metallmodifikationen voneinander ver- 
schieden ist“. | 


Dieser Einwand berührt eine Frage, die in 
meiner ersten Abhandlung nicht genügend be- 
handelt ist, die Frage nach der Verschiedenheit 
des Energieinhaltes der beiden angenommenen 
Metallmodifikationen. Es ist eine Erfahrungs- 
tatsache, daß die Kontaktpotentialdifferenz, die 
nach der Elektronentheorie aus der Verschieden- 
heit der Elektronenkonzentration zweier Metalle 
sich nach einer Formel ergibt, die der Formel 
für Konzentrationselemente analog gebaut ist, von 
sehr kleiner Größenordnung, etwa 0,0001 Volt, 
ist. Da wir nun die Metalle als sehr vollständig 
dissoziiert annehmen können!), so muß eine 
weitergehende Dissoziation die Elektronenkon- 
zentration nicht sehr erheblich ändern, d.h. es 
wird zwischen aktivem und passivem Metall eine 
Potentialdifferenz, höchstens von der Größen- 
ordnung der Kontaktpotentialdifferenzen ver- 
schiedener Metalle zu erwarten sein. Das eigent- 
liche Passivierungspotential fällt also mit dem 
Potential des aktiven Metalles praktisch zu- 
sammen, sowie aber Passivität eintritt, ändert 
sich der Vorgang und man beobachtet das 
Potential für den neuen, an der passiven Elek- 
trode sich abspielenden Vorgang. Wir. haben 
also an der passiven Elektrode zwei Potential- 
sprünge: ı. aktives Metall — passive Schicht, der 
von der Größenordnung der Kontaktpotential- 
differenzen ist, und 2. den Sprung passives Metall— 
Elektrolyt, der vom Vorgang abhängt. Wenn 
nun die Spannung steigt, geht die Stromstärke 
zurück. Trotzdem bleibt die Passivität erhalten. 
Wird nämlich das Metall an einer Stelle wieder 
aktiv, würde sofort eine so hohe Stromdichte 
für das aktive Inlösunggehen sich einstellen, 
daß sofort wieder Passivierung eintritt. Sinkt 
andererseits das angelegte Potential so weit, daß 
für eine kleine Stelle die kritische Stromstärke 
nicht mehr vorhanden ist, wird die Elektrode 
wieder aktiv. Das ist das Aktivierungspotential 
Herrn Fredenhagens. Bildet sich beim 
passiven Inlösunggehen ein leitendes Oxyd, das 
sich auf der Elektrode ablagert, so wirkt dies 


2) Vergl. Königsberger, Z. f. Elektroch. 15, 97 ff. 
(1909). 
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nach Abstellen des Stromes immer noch 
depolarisierend; die Teile, welche aktiv werden, 
werden Anode eines Lokalstromes des Elementes 
Metall — Lösung — Oxyd. Solange diese Strom- 
stärke groß ist, zeigt sich das gleiche Potential, 
das das Oxyd auf einer unangreifbaren Elektrode 
zeigen würde; ist das Metall aktiv geworden, 
beeinflußt die sich immer noch abspielende 
Reaktion zwischen Metall und Oxyd das Potential, 
das etwas edler als das aktive Potential er- 
scheint, solange noch etwas von dem Oxyd 
vorhanden ist. Für die Passivierung von Metallen, 
bei denen der aktive Zustand der natürliche 
(stabile) ist, ist also die für die Passivierung 
maßgebende Größe die passivierende Strom- 
dichte. Betrachten wir unter diesem Gesichts- 
punkt die Erscheinungen an der Thallium- 
elektrode in alkalischer Lösung, so fällt auf, 
daß in o,ı n. Natronlauge bei einer Stromdichte 
von 350 Milliamp/qem Passivierung noch nicht 
eintritt, während in ı n. Natronlauge schon bei 
150 Milliamp/qem Passivierung eintritt. 
Beobachtet man den Elektrodenvorgang, so 
zeigt sich, daß die Elektrode in o,ı n. Natron- 
lauge bis zu den höchsten angewandten Strom- 
stärken ganz blank bleibt, während sie in 
ın. Natronlauge im aktiven Zustande bräun- 
lich oder grau erscheint. In Schwefelsäure, 
sowohl o,ı n. wie I n. stellt sich sehr bald eine 
von der Steigerung der Spannung unabhängige 
Stromstärke ein, welche durch Rühren stark 
vergrößert wird; tritt endlich Passivierung ein, 
so steigt die Stromstärke beträchtlich. Diese 
Erscheinung läßt sich zwanglos so erklären, daß 
in der Grenzschicht die Sättigungskonzentration 
für das Salz, das sich bildet, überschritten wird 
und das Salz sich als solches auf der Elektrode 
abscheidet. Dadurch wird die wirksame Ober- 
fläche der Elektrode verkleinert, d. h. die wirk- 
same Stromdichte ist viel größer, als sich aus 
der angewandten Oberfläche berechnet. In o ın. 
Natronlauge ist nun die Löslichkeit des VOH 
so groß, daß diese Erscheinung bei den ange- 
wandten Stromstärken noch nicht eintritt, in 
ın. Na OH ist aber die Löslichkeit entsprechend 


der höheren OH'-Konzentration, kleiner, und 


die effektive passivierende Stromdichte kann er- 
reicht werden. 

Hieraus geht hervor, daß der passivierende 
Einfluß einer Konzentrationsänderung des Elek- 
trolyten nicht immer eine spezifische Wirkung 
ist, sondern daß Erscheinungen der Löslichkeit 
stark mitsprechen. Deshalb findet bei den sehr 
stabil aktiven Metallen Zink und Mangan Passi- 
vierung nur in Lösungen ganz bestimmter Kon- 
zentration statt, in allen anderen wird eine Aus- 
bildung der Salzschicht, die die Stromdichte 
so weit steigert, nicht erreicht. Ist das Salz 
— eventuell auch basisches Salz oder niedrig- 


. wertiges Oxyd bezw. Hydroxyd — sehr schwer 
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löslich und bleibt die Elektrode bis zu verhältnis- 
mäßig hohen Stromdichten aktiv, stellt sich die 
Erscheinung der Ventilzellen her, eine Gasschicht, 
wie sie Günter Schulzel) in der Oxydschicht 
annimmt, weist darauf hin, daß auch diese Metalle 
passiv werden. Tritt dagegen die Passivierung 
leichter ein, so wird die Schicht sich gar nicht 


„Milampere. 


Fig. 472. 


in der Dichte ausbilden können, daß sie beinahe 
vollständig isolierend wirken kann, am passiven 
Metall entwickelt sich Sauerstoff, oder es geht 
höherwertig in Lösung und die Stromstärke kann 
bei Spannungserhöhung wieder ansteigen. Ein 
Beispiel hierfür ist das Verhalten des Bleies in 
verdünnter Schwefelsäure. Bei Steigerung der 
angelegten Spannung geht die Stromstärke auf 
sehr kleine Werte zurück, bei etwa 2,4 Volt 
angelegten Potential tritt ein Anstieg unter Ent- 
wicklung von Sauerstoff und Bildung von Blei- 
superoxyd ein. Auch das Eisen zeigt in schwefel- 
saurer Lösung die Erscheinung der Grenzstrom- 
stärke, auch bei folgender Fig. 472 sind als a, b, 
c, d-Kurven, die ich an Eisenelektroden von 


1,35 bezw. 0,72qcm aufgenommen habe, Kurved ` 


ist der Arbeit Herrn Fredenhagens?) ent- 
nommen. Auf allen vier Kurven ist als Abszisse 
die Stromstärke, als Ordinate die an die Zelle 
Fe—o,ın. H, SO,— Pt angelegte Spannung auf- 
gezeichnet. Die folgenden Tabellen enthalten das 
Material für die Kurvena, b, c. Spalte ı enthält 
die angelegte Spannung, 2 die beobachtete Strom- 
stärke, bei Versuch 2b wurde die angelegte 
Spannung erheblich höher genommen, trotzdem 
war die Grenzstromstärke dieselbe. Kurve d 
ist dem Versuche 4 der Arbeit Herrn Freden- 


I) Vergl. Günter Schulze, ref. Z. f. Elektroch. 14, 
156 ff. (1908). 
2) 1. c. 
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hagens!) entnommen. Die Versuche zeigen deut- 
lich, daß das Passivierungspotential sich mit der 
Oberflächengröße stark verschiebt, maßgebend 
ist jeweils nur die passivierende Stromstärke. 
Spalte 3 enthält die mittels der Haber-Luggin- 
schen Kapillare gegen die o,r n. Kalomelelek- 
trode durch Kompensation gemessenen Elek- 
trodenpotentiale e der polarisierten 
Eisenelektrode. 

Hieraus geht hervor, daß auch 
beim Eisen der Passivierung ein Zu- 
stand vorausgeht, in welchem das 
Eisen mit einer Schicht bedeckt ist, 
die einen stationären Zustand beim 
Inlösunggehen hervorruft. Da diese 
Schicht aus dem verhältnismäßig 
leicht löslichen Salze besteht, wird 
natürlich jede Aenderung in den Dif- 
fusionsverhältnissen an der Elektrode 
eine Aenderung der Stromstärke her- 
vorrufen, auch erklären sich hieraus 
leicht die Schwankungen in der 
Stromstärke, die Herr Fredenhagen 
fand, in der Kurve d sind die Mittel- 
werte seiner Extremwerte eingezeich- 
net. Das Rühren beeinflußt die Grenz- 
stromstärken sehr stark, wie das bei 
einem derartigen Vorgange zu er- 
warten ist, Herr Alvares?) fand 


Tabelle r. 
o= 1,55 gem; Elektrolyt: o1 n. H, SO,; Kurve a. 


E in Miliamp. s | Bemerkungen 
o — 0,605 | 
0,2 — 0,521 
O, — 0,481 | 
O, — 0,461 
I,2 — 0,333 | Elektrode färbt sich dunkel. 
1,6 — 0,223 
2,0 — 0,101 || 
2,4 —+- 0,122 | \ Schwärzung nimmt am Rande 
-+ 1,654 j ab, Elektrode wird grau, Oz- 
8 I Entwicklung setzt erst cin, 
2, j l nachdem die ganze Elektrode 
2,0 T 1,481 ' grau geworden ist. 
Tabelle 2. 
Dieselbe Oberfläche; Kurve b. 
2 z eo 
P in Milliamp. € | Bemerkungen 
o o — 0,670 
0,4 30 — 0,558 
0,8 58 — 0,406 
1,2 — 0,323 
1,6 — 0,2 
2,0 145 — 0,27 
2,2 150 — 0,02 
Rasche Aenderung und Passi- 
2,8 165 F 0,4 vierung. ö 
45 + 1,806 
ı) l. c. 


2) Alvares, Z. f. Elektroch. 15, 142 (1909). 
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Tabelle 3. 
o = 0,775 qcm; Elektrolyt: o,ın. H SO,; Kurve c. 


P in milliamp € | Bemerkungen 

o | — 0,619 

0,2 — 0,487 

0,4 — 0,457 

0,8 43 — 0,386 

I,2 58 =n 0,278 

1,6 24 Fi 0,14 4 

2,0 5 O,II 

2,4 90 + 0,45 || Passivierung. 
13 1,583 

2,8 33 1,644 

2,4 14 | Berk 

2,0 I 1,4 

1,6 0,5 | + 1,157 | 


eine Aenderung von etwa 2500h, 0,15 Amp. 
für die nicht rotierende, 0,35 Amp. für die 
rotierende Elektrode. Auch das Maximum, das 
Herr Alvares für die Aenderung der passi- 
vierenden Stromstärke mit der Säurekonzen- 
tration fand, erklärt sich aus dieser Tatsache. 
Ist die Säure sehr verdünnt, so ist zwar die 
Löslichkeit des Sulfates groß, aber der spezi- 
fische Widerstand der Säure in den Poren klein, 
mit steigender Säurekonzentration steigt zwar 
einerseits die Leitfähigkeit, nimmt aber anderer- 
seits dieLöslichkeit ab, da diese beiden Wirkungen 
entgegengesetzt sind; die eine setzt die Leit- 
fähigkeit in der Schicht herauf, die andere ver- 
kleinert den Querschnitt der freibleibenden 
Schicht, so ist ein Maximum zu erwarten. Aus 
diesen Betrachtungen ergibt sich, daß nicht nur 
die spezifische Wirkung der Anionen, sondern 
auch die Löslichkeit der an der aktiven Elek- 
trode gebildeten Salze von Wichtigkeit für die 
Passivierung normal aktiver. Metalle ist, es ist 
also eine Parallelität zwischen Löslichkeit des 
Salzes und passivierender Stromstärke so zu 
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erwarten, daß diese um so geringer ist, je 
schwerer löslich das gebildete Salz ist. Beim 
Eisen hat nun weiterhin Herr Haber!) Tat- 
sachen gefunden, welche diese Auffassung stützen. 
Während bei gewöhnlicher Temperatur in ver- 
dünnter Natronlauge massives Eisen bei den ge- 
ringsten angelegten Potentialen passiv wird, geht 
es bei hoher Temperatur in sehr konzentrierten 
Laugen, etwa ıo bis 12n., als Anode, wie aus der 
Dissertation des Herrn Krassa hervorgeht, mit 
normaler Wertigkeit in Lösung, erst bei höherer 
Stromdichte tritt unter vorheriger Abscheidung 
von Oxyd Passivierung ein. Wir haben also hier 
das vollständige Analogon zum Verhalten in 
Schwefelsäure, nur geht die intermediär gebildete 
Haut von Eisenoxydul nicht in Lösung, wenn 
die Elektrode passiv wird, sondern wird oxydiert. 
Diese Versuche beweisen also nicht die Richtig- 
keit der Oxydtheorie wie Herr Krassa meint, 
sondern fügen sich dem, was nach der Elek- 
tronentheorie zu erwarten ist, zwanglos ein. 
Fassen wir das Vorgetragene kurz zusammen, 
so haben die an Thallium- und Eisenelektroden 
beobachteten Tatsachen ergeben, daß die passi- 
vierende Stromstärke an stabil aktiven Metallen 
wesentlich abhängt von der Löslichkeit des 
primär gebildeten Salzes in der Grenzschicht 
Metall— Elektrolyt. Damit ist ein neuer Gesichts- 
punkt für die passivierende Wirkung der An- 
ionen gegeben, und zwar die allgemeine Par- 
allele, daß die passivierende Stromstärke um so 
kleiner ist, je schwerer löslich das gebildete Salz 
ist. Da jedoch der Vorgang, um den es sich 
handelt, ein sehr komplizierter ist, kann erst 
ein noch erheblich ausgedehnteres Versuchs- 
material die hier auftauchenden Fragen voll- 
ständig beantworten. 


2) Haber und Maitland, Z. f. Elektroch. 13, 309; 
Dissertation P. Krassa, Karlsruhe 1909. 


Diskussion. 


Herr A. Coehn-Göttingen: Ich möchte den 
Herrn Vortragenden darauf hinweisen, daß die- 
selbe Deutung, wörtlich derselbe Schluß in einer 
Arbeit von mir mit Jacobsen!) über Gold steht. 
Auch wir haben die sogen. passivierende Strom- 
stärke in Abhängigkeit von der Löslichkeit der 


Schicht, die sich bildet, gefunden. So ergab 
sich — ich will nur auf die eine Erscheinung 
hinweisen —, daß in Kaliumcyanid eine Gold- 


anode sich ganz anders verhielt als in Natrium- 
cyanid, was darin seine Deutung fand, daß das 
Kaliumgoldceyanid sehr leicht, das Natriumgold- 
cyanid sehr schwer löslich ist?). 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 55, 321 (1907). 

2) Anmerkung bei der Korrektur: Was den 
Hinweis von Herrn Coehn anlangt, möchte ich be- 
merken, daß ich schon 1905 (Z. f. Elektroch. 1, 755) in 


Herr W. Biltz-Claustal: Ich möchte mit be- 
sonderer Freude die Entdeckung des zweiwertigen 


einem Vortrage vor der Bunsen - Gesellschaft tie Wichtig- 
keit der primären Bildung eines Oxyds bezw. Salzschicht 
für das Zustandekommen der passivierenden Strom- 
stärke betont habe. Nun genügt aber meines Erachtens 
eine derartige Schicht allein nicht zur Erklärung der 
Passivitätsphänomene, wie Herr Coehn das nach dem 
Schlusse seiner Arbeit annimmt; eine derartige nicht 
leitende Salz- oder Oxydschicht bewirkt höchstens eine 
Ventilwirkung. Das passiv gewordene Metall ist aber 
in vielen Fällen nicht mehr von der Schicht überzogen, 
weil das Salz, wenn das Metall nicht mehr in Lösung 
geht, sich durch Diffusion auflösen kann. Daß die 
Passivität nun aber doch noch bleibt und sogar beim 
Rückgange mit der Stromstärke noch bleibt, kann 
meines Erachtens nur dadurch erklärt werden, daß 
dann das Metall sich — wie ich schon öfters ausgeführt 
habe — an der Öberfläche in eine Form verwandelt 
hat, welche nicht mehr, oder mit höherer Wertigkeit 
in Lösung geht. W. Müller, Mülhausen i. E. 
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Thalliums begrüßen. Ich habe in anderem Zu- 
sammenhange schon die Notwendigkeit der An- 
nahme eines zweiwertigen Thalliums sehr leb- 
haft empfunden. Bei einer Zusammenstellung 
der Existenzgebiete verschiedener Valenzstufen 
der Metalle ergibt sich eine Regel, die in großen 
Zügen bei anderen Metallen stimmt. Bei Thallium 
stimmte sie unterZugrundelegung von einwertigem 
und dreiwertigem Thallium gar nicht, aber sehr 
viel besser unter der Annahme von der Ein-, 
Zwei- und Dreiwertigkeit. 

(Zuruf: Ich möchte fragen, ob sich Unter- 
schiede zwischen Natron- und Kalilauge zeigen). 


Herr W. Müller-Mülhausen i. E.: Ich habe in 
dieser Richtung noch keine Versuche angestellt. 


Herr Ruer-Göttingen: Der Herr Vortragende 
nennt anscheinend Metalle dann passiv, wenn 
sie als Anoden sich gut lösen. 


Herr W. Müller-Mülhausen i. E.: Ja, wenn 
sie sich hochwertig lösten. 


Herr Ruer-Göttingen: Urspünglich hat man 
aber, vom Eisen ausgehend, als passiven Zustand 
den bezeichnet, in dem das Metall praktisch un- 
angreifbar ist. Zur Erklärung dieses Zustandes 
wurde eine schützende Haut, speziell beim Eisen 
eine Oxydhaut angenommen. Diese Annahme 
halte ich für wahrscheinlicher als die vom Herrn 
Vortragenden vertretene Annahme einer zweiten 
metallischen Modifikation. Natürlich braucht eine 
solche Haut nicht unter allen Umständen zu 
schützen, sie kann unter gecigneten Bedingungen, 
z. B. bei genügender anodischer Beladung, ge- 
löst werden. Das Wesentliche des passiven Zu- 
standes scheint mir aber darin zu bestehen, daß 
das Metall unter gewissen Umständen schwer 
oder nicht angegriffen wird, und nicht, daß es 
unter gewissen Umständen in Lösung gebracht 
werden kann. Bei einer speziellen Versuchs- 
anordnung kann der Fall eintreten, daß die 
Bedingungen, unter denen das Metall unan- 
greifbar ist, nicht herstellbar sind. Doch ließ 
das Ergebnis, welches der Herr Vortragende, 
ich glaube beim Thallium, erhalten und durch 
eine Kurve dargestellt hat, erkennen, daß unter 
günstigen*Umständen bei seiner Versuchsanord- 
nung sowohl die Bedingungen, unter denen das 
Metall geschützt ist, als auch die, unter denen 
es sich wieder auflöst, realisierbar sind. 


Herr W. Müller-Mülhausen i. E.: Die An- 
nahme Herrn Ruers, daß zur Erklärung der 
Passivität des Eisens allgemein eine Oxydhaut 
angenommen wurde, ist nicht ganz richtig. 
Schönbcin z. B., dem die Nomenklatur ent- 
stammt, hielt in allen seinen Publikationen an 
der metallischen Natur des Zustandes, der die 
Passivität bedingt, fest. Auch erscheint die 
Annahme, daß z.B. eine einmal gebildete Oxyd- 
schicht sich bei höherer anodischer Beladung 
wieder auflöst, nicht ganz einwandfrei, denn bis 
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jetzt ist in keinem Falle ein anodisches Inlösung- 
gehen einer Oxydanode beobachtet worden. 


Herr Ruer-Göttingen: Die das Metall vor 
dem Angriffe schützende Schicht braucht nicht 
unter allen Umständen aus Oxyd zu bestehen. 

Der Herr Vortragende hat natürlich das 
Recht, ein Metall dann als passiv zu bezeichnen, 
wenn es mit hoher Wertigkeit in Lösung geht. 
Nur halte ich es für möglich, daß eine Deli. 
nition der Passivität, welche keine Rücksicht auf 
die Realisierbarkeit eines geschützten Zustandes 
nimmt, weiter geht, als die ursprüngliche, und 
Vorgänge mit dem gleichen Namen bezeichnet, 
die voneinander wesentlich verschieden sind. 


Herr W. Müller-Mülhausen i. E.: Auch die 
Metalltheorie der Passivität nimmt auf die Re- 
alisierung eines geschützten Zustandes Rück- 
sicht. Ist nämlich ein normal niedrigwertiges, 
bei unedlem Potential in Lösung gehendes Metall 
passiv geworden, so ist nach den Annahmen 
der Metalltheorie während der Dauer des passiven 
Zustandes die Lösungstension herabgesetzt, das 
Metall also chemisch weniger angreifbar. Natür- 
lich setzt die Bedeckung eines Metalles mit einer 
unlöslichen Salzschicht die chemische Angreif- 
barkeit ebenfalls herab, bewirkt aber nicht das 
zweite Charakteristikum des passiven Zustandes, 
das edlere Potential. Wenn Sie z.B. eine kleine 
Bleielektrode haben, geht bei anodischer Be- 
ladung in Schwefelsäure fast kein Strom mehr 
durch, trotzdem das Blei noch aktiv ist, d.h. 
zweiwertig in Lösung geht. Passiv nenne ich 
es erst, wenn sich Sauerstoff daran entwickelt, 
oder wenn es in konzentrierter Schwefelsäure 
vierwertig in Lösung geht. Ich glaube, daß 
man mit der Unterscheidung weiter kommt als mit 
der einfachen Festsetzung, wenn ein Metall schwer 
in Lösung geht, ist es passiv. Durch die Unter- 
scheidung haben wir ein Kriterium: nur wenn 
der Vorgang an der Elektrode ein vollständig 
anderer ist, ist das Verhalten passiv zu nennen. 


Herr Ruer-Göttingen: Das ist eben etwas 
anderes als was man ursprünglich mit Passivität 
bezcichnet hat. 

Herr Coehn-Göttingen: Es ist das die 
Terminologie, die Hittorf eingeführt hat. 


Herr Müller-Mülhausen i. E.: Die Hit- 
torfsche Terminologie habe ich vollständig 
beibehalten, ich glaube auch, daß sie sich natur- 
gemäß aus der Erkenntnis der Tatsachen der 
Passivität entwickelt hat, und möchte darauf hin- 
weisen, daß in den meisten neueren Arbeiten 
diese Terminologie auch durchgeführt ist. Man 
muß sich natürlich über die Sache verständigen. 

Herr W. Nernst-Berlin: Es scheint ja Einig- 
keit in der Auffassung zu herrschen. Die 
Terminologie entscheiden zu wollen, würde 
viclleicht etwas zu weit führen. 

(Fortsetzung des Berichtes folgt.) 
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ÜBER DEN SCHWEFELGEHALT DES ELEKTROLYTEISENS. 
Von August Pfaff. 


(Aus dem Laboratorium für Elektrochemie und physikalische Chemie an der Techn. Hochschule zu Dresden.) 


ern Zllektrolyteisen wird bekanntlich in der 
) § Weise hergestellt, daß man das 
be sn 


Eisen aus der reinen oder mit 
verschiedenen Zusätzen versehenen 
wässerigen Lösung von Eisensulfat 
oder -chlorür auf einem Metall kathodisch ab- 
scheidet und als Anoden Platten aus möglichst 
reinen Eisensorten des Handels wählt. 


Wenn sich derartig gewonnenes Eisen auch 
durch hohe Reinheit auszeichnet, so enthält es 
doch in nachweisbarer Menge Verunreinigungen, 
welche, wie Koblenstoff, aus dem Anodenmaterial 
stammen, oder, wie Wasserstoff, von der Elek- 
trolysierflüssigkeit geliefert werden. Unter diesen 
Beimengungen wird von verschiedenen Autoren 
der Schwefel genannt, welcher ja im Anoden- 
eisen enthalten ist und bei Anwendung von 
Sulfatlösung als Elektrolyt sich auch in diesem 
vorfindet. Robert Austen!) gibt 0,005 h S 
an, Arnold?) 0,15 °{,; Burgeß und Ham- 
buechen?) fanden 0,001 ° S in dem nach 
ihrem Verfahren aus Eisenammoniumsulfatlösung 
niedergeschlagenen Eisen. Thielet), welcher 
annahm, daß aus Sulfatlösung gewonnenes Eisen 
Schwefel enthielte, suchte es schwefelfrei zu er- 
halten, indem er an Stelle von Sulfatlösung eine 
solche von Eisenchlorür wählte, desgleichen 
Hicks und O’Shea°), die außerdem noch die 
Anoden in Tonzellen setzten, um den Schwefel 
derselben, von dem sie annahmen, daß er als 
Sulfat in Lösung ginge, von der Kathode fern- 
zuhalten. In neuerer Zeit sind von H. Lee®), 
welcher bei Gelegenheit einer Arbeit über den 
Wasserstoffgehalt im Elektrolyteisen einige der 
wichtigsten Verfahren zur elektrolytischen Dar- 
stellung von Eisen nachprüfte, die so gewonnenen 
Eisensorten auf Schwefel untersucht worden. Das 
geschah bei den Arbeitsweisen nach Skrabal?) 
und Burgeß und Hambuechen?), beide mit 
Anoden aus Eisenblech und sulfathaltigem Elek- 
trolyten, und dem schon oben erwähnten Ver- 
fahren von Hicks und O’Shea°). Lee konnte 
in keiner der erhaltenen Eisensorten Schwefel 
nachweisen. 

Mit diesem Ergebnis stehen die Angaben von 
A. Müller!P) in Widerspruch, welcher in einer 
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I) Iron and Steel Inst. I, 71 (1887). 

2) Stahl und Eisen 14, 526 (1894). 

3) Electroch. Ind. 2, 184 (1904). 

4) Liebigs Ann. 265, 58 (1891). 

5) Electrician 1895, 843; Z. f. Elektroch. 2, 406 
(1895). 
6) Dissertation Dresden, 1906. 

7) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 3404. 
8) 1. c 

9) 1. c. 

10) Metallurgie 8, 145 (1909). 


erst kürzlich erschienenen Veröffentlichung den 
Schwefelgehalt von Elektrolyteisen einer aus- 
führlichen Betrachtung unterzieht. Er fand z. B. 
in einem Eisen, welches nach der Vorschrift 
von Burgeß und Hambuechen dargestellt 
worden war, 0,0099 °/, Schwefel, also fast den zehn- 
fachen Betrag des von diesen Forschern gefunde- 
nen Wertes, desgleichen stellte er in aus Chlorür- 
lösung gewonnenem Eisen eine beträchtliche 
Schwefelmenge fest. Die gefundenen Prozent- 
zahlen sind in Tabelle 8 seiner Arbeit zusammen- 
gestellt und in folgendem wiedergegeben: 


S- Gehalt von Rohelektrolyteisen !). 


% 


Aus Sulfatbädern | Aus Chlorürbädern 


a iae — 


0,0028 


0,0099 
0,005 1 0,0029 
0,0078 | 0,0024 


Durch seine Untersuchungen kommt A. Müller 
zu dem Schluß, daß der Schwefelgehalt des Roh- 
elektrolyteisens, welches aus sulfathaltigem Bade 
mit schwefelhaltigen Anoden dargestellt ist, sein 
Minimum bei 0,005 °/, erreicht. Die Arbeit von 
H. Lee, deren diesbezügliche Angaben hiermit 
nicht vereinbar sind, wird vom Verfasser nicht 
erwähnt, sie scheint ihm völlig entgangen zu 
sein. Als beste Bedingung zur Erzielung eines 
möglichst reinen Elektrolyteisens gibt A. Müller 
an: Geringe Stromdichte (in dem Sulfatbade 
0,8 Amp/qdem, im Chlorürbade 0,7 Amp/qdem 
maximal), niedere Temperatur, Einführung der 
Anoden in poröse Tonzellen, tägliches Ent- 
leeren derselben und Ersatz durch neue Lösung, 
häufiges Reinigen der Anoden, Raffination in 
Eisenchlorürlösung. | 

Alle diese Vorkehrungen bedeuten Er- 
schwerungen für die Herstellung von Elektolyt- 
eisen. Bei Untersuchungen über elektrolytische 
Abscheidung von Eisen — einer Arbeit, deren 
Resultate demnächst eingehender veröffentlicht 
werden sollen — fand ich in Uebereinstimmung 
mit den Ergebnissen von Lee, daß gerade unter 
Bedingungen, welche von den von A. Müller 
angegebenen beträchtlich abweichen, sehr bequem 
und rasch größere Mengen sehr schönen Elck- 
trolyteisens zu erhalten sind. Das beste Eisen 
erhielt ich aus konzentrierter, schwach saurer 
Ferrosulfatlösung bei relativ hoher Stromdichte 
(2 Amp/qdem) und hoher Temperatur (70 °), 
während der Elektrolyt zweckmäßig durch Ein- 
blasen eines geeigneten Gases gerührt wurde. 


2) Eisen, bei dessen Darstellung die Anoden aus 
Eisensorten des Handels und nicht aus schon elektro- 
lytisch gewonnenem Eisen bestehen. 
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Die Anoden waren zum Zurückhalten des Anoden- 
schlammes in Pergamentpapier eingehüllt, der 
Elektrolyt wurde nicht erneuert. Durch die hohe 
Stromdichte, welche nach F. Foerster!) wie 
nach Lee nur bei erhöhter Temperatur gutes 
Eisen liefert, gewann ich gegenüber A. Müller 
den Vorteil großer Zeitersparnis, die Vermeidung 
der Tonzelle vermindert die Spannung und ver- 
einfacht das Verfahren beträchtlich, die umständ- 
liche Erneuerung des Elektrolyten und die häufige 
Reinigung der Anoden fällt fort. Derartig her- 
gestelltes Elektrolyteisen müßte nach A. Müller 
verhältnismäßig viel Schwefel enthalten, während 
nach H. Lee dies nicht der Fall sein sollte. 
Ich untersuchte daher einige der auf diesem oder 
etwas verändertem Wege gewonnenen Eisen- 
sorten auf ihren Schwefelgehalt. 


Hierbei benutzte ich die von Treadwell?) 
angegebene Methode, nach welcher das Eisen 
in Salzsäure aufgelöst wird, und die entweichen- 
den Gase zur Oxydation etwa entstandenen 
Schwefelwasserstoffes durch ammoniakalische 
Wasserstoffsuperoxydlösung geleitet werden. In 
der Vorlageflüssigkeit muß dann der Schwefel 
des Eisens als Schwefelsäure nachgewiesen 
werden können, wobei vorausgesetzt wird, daß 
er in dem Eisen in solcher Gestalt — als 
Sulfidschwefel — vorhanden ist, daß er durch 
Salzsäure als Schwefelwasserstoff ausgetrieben 
wird. Das Eisen wurde in einem Glaskölbchen 
von etwa 200 ccm Inhalt durch fünf- bis sechs- 
fach normale Salzsäure zersetzt und die ent- 
weichenden Gase durch eine Vorlage geleitet, 
welche die Form eines vergrößerten Geißler- 
schen Kaliapparates hatte und mit einer Lösung 
von 10 ccm Perhydrol (30-gewichtsprozentig, 
reinstes Präparat von Merck) und etwa der 
gleichen Menge einer konzentrierten wässerigen 
Ammoniaklösung in 80 ccm destilliertem Wasser 
gefüllt war. Nach beendeter Zersetzung wurden 
die letzten Reste der entwickelten Gase durch 
sorgfältig gereinigten Wasserstoff übergetrieben, 
der Inhalt der Vorlage, wie weiter unten an- 
gegeben, eingeengt und etwa vorhandene 
Schwefelsäure als Ba SO, bestimmt. Um fremden 
Schwefel möglichst auszuschließen, vermied ich 
jeglichen Gummi und stellte die Verbindungen 
des Zersetzungskolbens mit der Vorlage und 
der Wasserstoffzuführung durch gut passende 
Korke her. Die angewandten Flüssigkeiten 
wurden gesondert auf Schwefelsäure untersucht 
und durch wiederholte Leerversuche die ganze 
Versuchsanordnung geprüft. Dies erwies sich 
als durchaus notwendig, da es sich häufig zeigte, 
daß die wenigen Kubikzentimeter destilliertes 
Wasser, welche zum Ausspülen einer Porzellan- 
schale gedient hatten, in der destilliertes Wasser 


1) Z. f. Elektroch. 4, 163. 
2) Lehrbuch der analyt. Chemie II, 247 (1905). 
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auf dem Wasserbade in der Laboratoriumsluft 
eingedampft worden war, mit Chlorbarium eine 
schwache Trübung gaben. Da bei dem langen 
Eindampfen in einer offenen Schale die Mög- 
lichkeit nicht völlig ausgeschlossen schien, daß 
durch die Laboratoriumsluft Spuren von Ver- 
unreinigungen hineinkamen, wählte ich schließ- 
lich zum gänzlichen Schutze dagegen einen Frak- 
tionierkolben, dessen Hals mit einem sauberen 
Kork verschlossen wurde, zum Einengen der 
Flüssigkeiten. Diese wurden dann vor der 
Fällung mit Chlorbarium mit einigen Tropfen 
Salzsäure aufgekocht, um etwa in Lösung ge- 
gangene Kieselsäure auszufällen, und filtriert. 

Zur Untersuchung gelangten folgende Eisen- 
sorten, für welche die Bedingungen ihrer Dar- 
stellung in nachstehender Tabelle angegeben 
sind. Die unter „Elektrolyt“ angegebenen Pro- 
zentzahlen beziehen sich auf dessen Gehalt an 
Eisen, D, = Kathodenstromdichte in Ampere pro 
Quadratdezimeter, e == Badspannung in Volt, 
D == Dauer der Abscheidung in Stunden und 
t — Temperatur. 


Eisen 


Nr. Elektrolyt |P z d D 
I |F eSO,-Lösung, schwach sauer, 6°), = 0,8 

II „ Li ” LE] 120/0 0,6 

I| „ „ 13% 0,7 


10| 72 
95| 41 
701 72 


IV nach Burgeß und Hambuechen yon A Lee dargestellt 
V | Ferroammoniumsulfatlösung, 2°% | ı |0,6|30|144 


Bei Versuch I und II war der Elektrolyt 
gegen die Luft abgeschlossen und wurde durch 
rotierende Glasstäbe gerührt; zu dem Elektro- 
lyten der Versuche III bis V hatte die Luft Zu- 
tritt, bei IV wurde nach Mylius und Fromm 
gerührt, bei III und V durch Einblasen von Luft. 
Das Anodenmaterial bestand aus Flußeisenblech 
der Bismarckhütte in Oberschlesien mit 0,050 P/, 
C und enthielt 0,030 h S 

Die Resultate der Bestimmungen sind aus 
folgender Tabelle ersichtlich. 


er a nn Sa e i 


Aie Gewichts- 
wandte zunahme 
Menge jdes Platin-| Gef. S Anmerkungen 
nge tiegels ANA E 
ER E- g 
I I 14,79 | 0,0004 |0,00037 
2 I | 15,15 | 0,00025 | 0,00023 
3 II 15,05 |0,0007 |0,00065 
4 | III | 15.00 0,0002 |0,00018 a 
5 | III | 29,96 0,0014 |0,00065 N ch in egel 
6| IV | 15,00 |0,0002 0,00018 EEE 
c 

7 | V | 15,25 0,00295 | 0,00265 { es 
8 0,00082 


V | 15,00 | 9,0009 


Bei Versuch 5 und 7 war aus dem Zersetzungs- 
kölbchen etwas Eisen in die Vorlage mit über- 
gegangen, welches sich dann in der Lösung zum 
Teil im kolloidalen Zustande befunden haben 
mag und durch BaCl, mit niedergeschlagen 
worden war. Hierdurch erklären sich die be- 
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deutend größeren Gewichtszunahmen des Tiegels 
gegenüber den anderen Resultaten. Im übrigen 
war bei jedem Versuch auf Zusatz von Chlor- 
bariumlösung eine, wenn auch äußerst schwache 
Trübung der eingeengten Vorlageflüssigkeit zu 
bemerken, was zweifellos auf Anwesenheit von 
Schwefel — freilich in äußerst kleiner Menge 
— im Elektrolyteisen schließen läßt. Nach 
etwa 24stündigem Absitzen waren Spuren eines 
Niederschlages bemerkbar (bei Versuch 5 und 7 
etwas stärker), welcher jedoch nur teilweise das 
Aussehen von Ba SO, hatte und zum Teil flockig 
erschien. Möglicherweise waren kleine Mengen 
von Silikat in Lösung geblieben, welche erst durch 
Ba Cl, zur Fällung gebracht wurden, was durch die 
Leerversuche wahrscheinlich wird, wo ich häufig 
Spuren eines ähnlichen Niederschlages beob- 
achten konnte. Von einer Trennung der ver- 
schiedenen Bestandteile der Niederschläge wurde 
wegen der sehr geringen Mengen abgesehen. 
Die gefundenen Zahlen sind demnach sicher 
zu hoch ausgefallen und geben Werte an, unter- 
halb deren der Schwefelgehalt meiner Eisen- 
präparate lag. Sieht man von Versuch 5 und 7 
ab, die sichtbar zu große Werte ergaben, so 
erreicht der Schwefel in keiner der unter- 
suchten Eisensorten 0,001 P/,, ist aber immerhin 
nachweisbar. Da die untersuchten Eisensorten 
zum Teil nach der Vorschrift von H. Lee dar- 
gestellt worden waren, und auch ein von H. Lee 
sclbstgewonnenes Eisen analysiert wurde, so 
ist die nach den Leeschen Versuchen ge- 
machte Angabe von F. Foerster!), daß der- 
artig abgeschiedenes Eisen keinen Schwefel 
enthielte, dahin zu modifizieren, daß äußerst 
geringe Spuren davon im Elektrolyteisen ent- 


1) Abhandl. d. Deutschen Bunsen - Ges. 2, 81 (1909). 
F. Foerster, Beiträge zur Kenntnis des elektrochemi- 
schen Verhaltens des Eisens. 
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halten sind. Im übrigen geht aus meinen Ver- 
suchen hervor, daß in dem unter den an- 
geführten Bedingungen hergestellten Elektrolyt- 
eisen der Maximalgehalt des Schwefels unterhalb 
von 0,001 ;, liegt. Die im Vergleich hiermit 
sehr hohen Schwefelgehalte, wie sie A. Müller 
gefunden hat, haben somit keine allgemeine 
Gültigkeit, besonders, da mein Befund durch die 
Ergebnisse von Lee, wohl auch durch die 
von Burgeß und Hambuechen bestätigt wird. 
Einer eingehenden Beurteilung sind die Angaben 
von A. Müller nicht zugänglich, da er nicht 
angegeben hat, auf welche Weise er den Schwefel 
bestimmte. 

Ueber die Art und Weise, wie der Schwefel 
in das Elektrolyteisen gelangt, kann man die 
Vermutung aussprechen, daß er, vorausgesetzt, 
sämtlicher Schwefel stamme aus dem Anoden- 
material, an der Anode, wo eine größere 
Wasserstoffionenkonzentration herrscht als an 
der Kathode, unter Uebergang in Schwefel- 
wasserstoff in Lösung ginge und an der 
Kathode wieder zur Abscheidung käme. Es 
ist aber auch denkbar, daß der Schwefel aus 
dem Sulfat des Elektrolyten stammt. Dann 
könnte er auch in anderen aus Sulfatlösungeg 
kathodisch abscheidbaren Metallen vorkommen, 
und es wäre keine dem Elektrolyteisen allein 
zukommende Eigenschaft, schwefelhaltig zu sein. 
Hier steht uns nur zufällig eine bequeme Me- 
thode zu Gebote, Spuren von Schwefel nach- 
zuweisen. Viel schwieriger wäre das gleiche 
beispielsweise für das Elektrolytkupfer. 


Vorliegende Untersuchungen wurden auf 
Veranlassung von Herrn Geheimrat Prof. Dr. 
F. Foerster ausgeführt, und ich gestatte mir, 
ihm auch hier für seine wertvolle Unterstützung 
meinen ergebensten Dank auszusprechen. 

(Eingegangen: 15. Juli.) 


WEITERE BEITRÄGE ZUR KENNTNIS DES EISENANGRIFFES IN DER ERDE 
DURCH VAGABUNDIERENDE GLEICHSTRÖME VON STRASSENBAHNEN. 
Von F. Haber und P. Krassa. 


(Aus dem Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hochschule zu Karlsruhe i. B.) 


en šA cit die Frage der Röhrenzerstörungen 
a (zæ durch vagabundierende Ströme der 
= Èi Straßenbahnen in der Z. f. Elektroch. 
A J D| von Haber und Goldschmidt!) 
aA und von Haber und Liese?) be- 
handelt wurde, sind einige Jahre vergangen, 
in welchen weitere Erfahrungen gesammelt 
worden sind. 
Was die Verhältnisse in Karlsruhe anlangt, 
so hat sich dabei ergeben, daß in dem räumlich 


1) Z. f. Elektroch. 12, 49 (1906). 
2) Z. f. Elektroch. 12, 829 (1906). 


eng begrenzten Gebiete, in welchem die Rohre 
seinerzeit auf Grund der Messungen mit dem 
Erdamperemeter und mit Tastelektroden als 
gefährdet bezeichnet wurden, immer neue An- 
fressungen auftreten, denen durch streckenweise 
Isolation der Rohre, sowie vorerst durch öfteres 
Nachsehen und Auswechseln entgegengetreten 
wird. Die Verhältnisse in Karlsruhe haben sich 
als eine Art Schulfall erwiesen, bei welchem 
die elektrolytische Natur der Anfressungen und 
das Zustandekommen derselben durch die 
Wirkung der Straßenbahnströme keinem Zweifel 
unterliegt. Der Umstand, daß wir ein reines 
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Gußeisennetz ohne Bleirohre, Messingverbin- 
dungen und blanke Schmiedeeisenrohre in der 
Erde haben, trägt zur Vereinfachung bei. In 
dem städtischen Straßenbahnnetze treffen wir, 
wie früher an der Hand eines Planes dargetan 
wurde, an den der Zentrale ferngelegenen Aus- 
läufern der Straßenbahn überall einen Zustand 
starker positiver Spannung zwischen Schiene 
und Rohr, unter dessen Wirkung der Schienen- 
fuß der Abfressung verfällt, während die Rohre 
durch die kathodische Polarisation geschützt 
bleiben. In der Oststadt besteht das umgekehrte 
Vorzeichen der Spannung zwischen Schiene 
und Rohr. Die Rohre werden, je mehr wir uns 
der am Ende der Oststadt gelegenen Zentrale 
nähern, um so stärker positiv, und dort, wo die 
Spannungsdifferenz mehrere Volt erreicht, finden 
wir in geringer Entfernung von der Zentrale 
die unablässig fortschreitenden elektrolytischen 
Zerstörungen. Wenn der Straßenbahnbetrieb 
ruht, so findet man, wie dies früher beschrieben 
wurde, für die Spannung des Rohres gegen 
eine unmittelbar benachbart eingesetzte Tast- 
elektrode aus Zink in gesättigtem Zinksulfat einen 
wenig variablen Wert von etwa -+ 0,45 Volt 
(Zink negativ gegen das Rohr, entsprechend 
— 0,65 Volt gegen “die Dezinormalelektrode, 
Rohr negativ gegen Dezinormalclektrode). Von 
diesem Normalwerte aus beobachtet man durch 
die vagabundierenden Ströme bedingte anodische 
und kathodische Polarisationen in den ver- 
schiedenen Stadtgebieten. Mit dem Erdampere- 
meter gemessen, treten Stromdichtigkeiten im 
Anfressungsgebiete auf, die ı Milliamp/qdcem er- 
reichen und gelegentlich übersteigen. Die Span- 
nung zwischen Rohr und Schiene geht im An- 
fressungsgebiete weit über ı Volt hinaus. 

In den angezogenen früheren Veröffent- 
lichungen ist ausdrücklich betont worden, daß 
von einer Unmöglichkeit des Angriffes bei einer 
kleineren Spannung als ı Volt zwischen Rohr 
und Schiene nicht die Rede sein kann, sondern 
daß man Spannungen unter ı Volt nur dort im 
allgemeinen als unbedenklich wird ansehen 
dürfen, wo der Erdwiderstand von ähnlicher 
Größe ist, wie er hier in Karlsruhe zu sein 
pflegt, nämlich ungefähr 200 Ohm pro Kubik- 
meter Würfel!). Immerhin scheint die Fassung 
jener Ausführungen Anlaß zu einer Ueber- 
schätzung der Sicherheit gegeben zu haben, 
welche für die Rohre bei Spannungen zwischen 


ı) Für die Folgen, welche aus dem Bestehen einer 
Spannung zwischen Rohr und Schiene erwachsen, ist 
selbstverständlich der Widerstand der Bettung inin- 
destens ebenso wichtig wie der Erdwiderstand. Die 
früheren Messungen lehren, daß ein sehr großer Teil 
der Spannung für den Stromdurchgang durch die 
Bettung verbraucht wird, wenn diese gut hergestellt ist, 
und es ist klar, daß im Grenzfalle, wenn die Schiene 
eine Luftisolation hat, vagabundierende Ströme über- 
haupt ausgeschlossen sind. 
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Rohr und Schiene besteht, die weniger als 
ı Volt betragen. Deshalb wollen wir nicht ver- 
säumen, einige Zahlen mitzuteilen, welche die 
Tatsache erläutern, daß eine sehr viel kleinere 
Spannung zum Angriff genügt, wenn ein Span- 
nungsverbrauch durch Widerstand nicht in Be- 
tracht kommt. Wir sehen uns dazu besonders 
durch den Umstand veranlaßt, daß die vereinigte 
Erdstromkommission des Deutschen Vereins von 
Gas- und Wasserfachmännern, des Verbandes 
Deutscher Elektrotechniker und des Vereins 
Deutscher Straßenbahn- und Kleinbahnver- 
waltungen Widerstände von nur ı3 Ohm pro 
Kubikmeter Würfel gelegentlich im Boden in 
einer deutschen Stadt gefunden hat. Wir haben 
in einem Wehrlinschen Trog!) zwei rohe Guß- 
eisenplatten von 116 gem benetzter Oberfläche 
einander in 25 mm Entfernung gegenübergestellt, 
und Karlsruher Leitungswasser zwischen sie ge- 
füllt. In der Mitte zwischen den vertikalen 
Platten, und mit ihnen parallel, befand sich ein 
Diaphragma aus Pergamentpapier. Das Wasser 
wurde entweder vor der Anwendung mit Kohlen- 
säure gesättigt oder ausgekocht oder ohne Vor- 
behandlung verwendet, um die verschiedenen 
praktischen Möglichkeiten in gesteigerter Form 
zu verwirklichen. Dann wurde eine von Null 
an langsam steigende Spannung angelegt und 
die zugehörigen Ströme beobachtet, die bis zu 
einer Dichtigkeit von ı Milliamp/gqdem getrieben 
wurden. Diese Dichtigkeit entspricht nach den 
Ergebnissen von Haber und Liese bereits einer 
zweifellosen Gefährdung, wenn sie an gußeisernen 
Rohren in der Erde auftritt. Die Stromstärken 
wurden als Funktion der elektrolysierenden 
Spannung gemessen und unmittelbar nach be- 
endetem Versuche wurde der Widerstand der 
Anordnung mit Telephon und Wechselstrom 
nach der Kohlrauschschen Methode ermittelt. 
Aus diesen Messungen ließ sich die Summe der 
Polarisationen an den beiden Elektroden be- 
rechnen, indem das Produkt aus Widerstand und 
«Stromstärke von der Spannung abgezogen 
wurde. Der berechnete Wert ließ sich köntrol- 
lieren, indem die einzelnen Polarisationen mittels 
der Lugginschen Kapillare während des Strom- 
durchganges beobachtet wurden. Die Zusammen- 
stellung der Ergebnisse bringt die Tabelle ı. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich, daß bereits 
eine erheblich unter ı Volt gelegene Spannung 
sehr wohl genügen kann, um einen merklichen 
Strom hervorzubringen. Es fällt namentlich auf 
die Versuche mit gewöhnlichem Leitungswasser 
Gewicht, da dieses in der hiesigen Stadt ein 
Grundwasser darstellt, welches mit der Boden- 
flüssigkeit alle Aehnlichkeit hat. i 

Die in der Tabelle 2 angeführten, bei Ge- 
legenheit dieses Versuches vorgenommenen 


1) Z. f. Elektroch. 3, 450 (1897). 
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Tabelle ı. 


Stromspannungswerte zwischen Eisenelektroden. 


g ‚Kohlensäurehalti esi Ausgekochtes Gewöhnliches 

U v 5 

= Leitungswasser Leitungswasser Leitungswasser 

© 

oa Zus 

E E Spannung Spannung Spannung 

sä | __ m u in 

= gemessen] gekürzt gemessen] gekürzt Be gekürzt 

O,I | 0,024 0,326 | 0,301 0,08 | 0,067 

0,2 |. 0,047 0,522 | 0,472 O,II | 0,084 

0,5 || 0,142 1,03 0,905 0,22 | 0,155 
0,26 0,44 | 0,31 

1,0 bis 1,74 1,49 bis | bis 
0,36 0,61 | 0,48 

0,5 0,22 1,00 0,86 0,33 | 0,265 

0,2 0,13 0,47 0,42 0,15 | 0,124 

O,I 0,09 —_ — 0,19 | 0,087 

Widerstand 

in Ohm } 88 249 130 

Tabelle 2. 


Einzelpotentiale bei ı Milliamp/gdem. 


| 
| 
| 
| 
| 


Om a 
a a a e| 8 
TERO CEN 
o S P | Polarisiert Ss T 
= v wsv S 
N > a P © 


halt. Leitungs- 


Kohlensäure- (Anode ap! -063 |-am 007 


oo Kathode |— = E a — 0,70 | 0,17 
Anode |—o,65 { bis — 0,65 | 0,14 
Gewöhnliches | —0,51 !) 
Leitungswasser — 0,94 | 
Ä Kathode |— 0,70 bis - ?|— 0,67 0,37 
| 1,04 ) | | 


2 


-33) Nach 16stündiger Dauer der Polarisation. 


Polarisationsmessungen gaben nach doppelter 
Hinsicht Anlaß zu weiteren Versuchen. Auf 
der einen Seite fiel auf, daß die Werte bei der 
anodischen Polarisation wesentlich weniger 
weit vom Ruhepotential abwichen, als es in der 
Erde der Fall zu sein pflegt. Man sieht aus der 
Tabelle 2, daß die Anode mit ı Milliamp/gqdem 
sich um 13 Zentivolt anodisch polarisiert, und 
daß dieser Betrag in 16 Stunden auf 14 Zentivolt 
zunimmt. An den Rohren hier in Karlsruhe 
in der Erde wurden zwei- bis dreimal so 
große Werte gefunden. Auswärts sind gelegent- 
lich . kleine Werte beobachtet worden, insbe- 
sondere an im Grundwasser liegenden Rohren. 
Aber die hohe Polarisierbarkeit entspricht der 
Regel. Die Ursache dieses Unterschiedes ist 
nicht ohne weiteres klar. Was die kathodische 
Polarisation anlangt, so entnimmt man den Ver- 
suchen der Tabelle 2, daß sie in 16 Stunden um 
ein volles Zehntel Volt steigt. ‚Aehnliches, nur 
kleineres Ansteigen wurde auch im kohlensäure- 
haltigen Wasser, bei welchem es in der Tabelle 
nicht erwähnt ist, in anderen Versuchen geprüft 
und bestätigt. Es stammt von dem Verbrauch 
des Sauerstoffes, wie sich leicht dartun ließ, 
indem nach 16 Stunden Polarisation mit ı Milliamp. 


im gewöhnlichen Leitungswasser, nachdem das 
kathodische Potential von — 1,04 Volt erreicht 
war (gekürzte Gesamtspannung 0,48 Volt), Luft 
eingeleitet, wurde. . Den Fall der Spannung und 
des Kathodenpotentials zeigt die folgende kleine 
Uebersicht: 


Kathoden- gekürzte 
potential Spannung 
Nach 10 Minuten Luftdurchleiten || — 0,92 0,396 
m ı Stunde a. — 0,8 0,19 
A 2 Stunden 5 — 0,61 0,10 


Für die praktischen Verhältnisse ist zu be- 
achten, daß der Luftsauerstoff vergleichsweise 
leicht zur Schiene gelangt. So erleichtert die 
Depolarisation durch Luftsauerstoff das Zustande- 
kommen einer Anfressung bei geringer Span- 
nungsdifferenz zwischen dem positiven Rohr 
und der negativen Schiene. 

Was die größere anodische Polarisierbarkeit 
in der Erde anlangt, so hat sich ergeben, daß 
dieselbe im Laboratoriumsversuch nicht ohne 
weiteres reproduzierbar ist. 

Wenn ein Stück Gußeisen oder Schmiede- 
eisen in Leitungswasser gebracht wird, so kann 


man ziemlich verschiedene Werte der Potential- 


differenz Metall/Wasser finden. Wenn aber die 
Kombination Eisen-Leitungswasser- Dezinormal- 
elektrode annähernd: den Wert 0,65 Volt aufweist, 
welcher verrät, daß die Potentialdifferenz am 
Eisen ebenso groß ist wie an einem Rohr in der 
Erde, das, gegen die Tastelektrode gemessen, 
4+ 0,45 Volt aufweist, dann findet man meist, 
daß ein solches Eisen durch einen Strom, dessen 
Dichtigkeit ı Milliamp/qdcem beträgt, viel schwächer 
polarisiert wird, als die Rohre in der Erde. Man 
kann es leicht treffen, daß das verwendete 
Eisenstück edler ist, daß also statt — 0,65 Volt, 
— 0,55 oder — 0,45 Volt gefunden werden. In 
diesem Falle ist seine anodische Polarisier- 
barkeit viel größer und von den Verhältnissen, 
die man an Rohren in der Erde beobachtet, 
nicht wesentlich verschieden. In diesem Falle 
findet man aber, daß eine längere anodische 
Polarisationsdauer mit ı Milliamp/qdem ein Un- 
edlerwerden zur. Folge hat, und es pflegt dann 
nach einigen Stunden oder Tagen weder der 
unter Strom beobachtete Wert, noch der nach 
Stromunterbrechung eingestellte Ruhewert von 
— 0,65 Volt erheblich verschieden zu sein. In 
der Erde aber haben wir trotz jahrelanger Strom- 
wirkung die hohe Polarisierbarkeit und dabei 
das normale Ruhepotential von —0,65 Volt !). 


1) Die beobachteten Abweichungen von diesem 
Werte halten sich in der Erde in den Grenzen von 
— 0,71 bis —0o,51 Volt, Die anodische Polarisierbarkeit 
ist von diesen Variationen des Ruhepotentials in der 
Erde, soviel sich sehen läßt, kaum abhängig. Alle diese 
Ruhepotentiale sind wesentlich edler als das reversible 
Eigenpotential. l 
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Gelegentlich gelingt es, im Laboratoriums- 
versuch die Verhältnisse nachzuahmen, wie der 
folgende Versuch beweist. Es wurde in einer 
Wehrlinschen Zelle eine Gußplatte, die zuvor 
mit dem Pinsel in warmem Zustande geteert 
war, als Anode benutzt. Als Elektrolyt diente 
mit Leitungswasser befeuchteter Sand, in welchen 
die Lugginsche Kapillare so eingeschoben war, 
daß ihre Mündung an der Gußplatte anlag. Ein 
Diaphragma wurde nicht benutzt, und eine zweite 
Gußplatte diente als Kathode in 1!/ cm Abstand. 
Das Ruhepotential der getcerten Platte war zu- 
nächst — 0,53 Volt und sie polarisierte sich mit 
ı Milliamp’qdem um fast 3/, Volt anodisch. Nach 
16stündigem Stromdurchgang war das Ruhe- 
potential — 0,62 Volt und die durch ı Milliamp. 
bedingte anodische Polarisation betrug 0,35 Volt. 
Dies sind Zahlenwerte, welche man bei der 
Messung in der Erde schr häufig findet. Sie 
hielten sich auch ziemlich konstant, aber man 
kann nicht sicher darauf rechnen, sie ohne 
weiteres zu reproduzieren. Wenn man es ver- 
sucht, so findet man bald das Ruhepotential zu 
edel, und die Polarisation ebenso wie in der 
Erde, bald das Ruhepotential wie in der Erde 
und die Polarisation kleiner. Man sicht aus dem 
ganzen Verhalten, daß man es mit Oberflächen- 
schichten zu tun hat, die sich nicht nach festen 
Regeln erzeugen lassen. An Eisenplatten, die 
mit Säure oder durch Abschmirgeln gesäubert 
waren, wurden in gewöhnlichem Leitungswasser 
bei Benutzung als Anode Polarisationen über 
170Millivolt bei ı Milliamp/qdem nie beobachtet. 

Um durch Versuche in der Erde selbst die 
Deutung des Verhaltens durch Oberflächen- 
schichten zu prüfen, haben wir nachgeschen, ob 
ein Unterschied in dem gemessenen Werte sich 
zeigt, wenn man die Tastelektrode an der 
Mündung breiter oder spitzer macht. Neben der 
früher von Haber und Goldschmidt be- 
schriebenen Tastclektrode haben wir eine andere 
Form benutzt, die bei im übrigen gleichen Ab- 
messungen sich dadurch unterschied, daß sie 
nach unten konisch zulief und an der Spitze nur 
etwa ı cm stark war. Sie war an dieser Spitze 
durch einen entsprechenden Pfropfen von porösem 
Ton verschlossen. Bei der älteren Form der Tast- 
elcktrode liegt der eine Rand dicht am Rohre, 
während der andere Rand etwa 4 cm vom Rohre 
entfernt ist; bei der zugespitzten Tastelcktrode 
ist dieser Unterschied viel kleiner. Dement- 
sprechend müssen Unterschiede in der Angabe 
auftreten, wenn ein erhebliches Spannungsgelfälle 
in einer 4 cm betragenden Erdschicht um das 
Rohr besteht. Besteht ein solches Spannungs- 
gefälle hingegen in der letzten Schicht des Erd- 
reiches dicht am Rohr, die naturgemäß immer 
zwischen dem Ansatzpunkte der Tastelektrode 
und dem Rohre bestehen bleibt, so wird kein 
Unterschied in den Angaben der beiden Tast- 


elektroden auftreten. Indem wir die alte und 
neue Form der Tastelektrode dicht an einem 
Rohr einsetzten, das im Gefahrengebiete der 
Stadt Karlsruhe aufgegraben war, und die 
Spannung zwischen beiden Tastelektroden zu 
messen versuchten, konnten wir feststellen, daß 
sie äquipotential waren, während jede einzelne 
von den Elektroden gegen das Rohr Spannungs- 
differenzen zeigte, welche den von Haber und 
Liese gemessenen nahe entsprachen, und bei 
dem Betriebe der Bahn in bekannter Weise 
hin und her schwankten. 


Durch diesen Befund sind wir dann veranlaßt 
worden, noch einmal zu prüfen, ob es sich nicht 
um einen gemeinen Ücbergangswiderstandhandelt, 
der an dieser Oberflächenschicht sitzt und einen 
besonderen Spannungsverbrauch bei Stromfluß 
bedingt. Wenn es sich wirklich um Polarisation 
handelt, so darf nach dem Abstellen des Stromes 
das Zurückfallen auf das Ruhepotential nicht 
momentan erfolgen, während dies bei einem 
Uebergangswiderstand bekanntlich der Fall sein 
muß. Um dies zu prüfen, haben wir die von 
llaber und Liese benutzte große Kiste ver- 
wendet, welche mit Erde gefüllt war. In der Mitte 
der Kiste, senkrecht zu ihrer Längsrichtung, war 
ein unbenutztes Gasrohr von 50cm Länge und 
25cm Durchmesser eingegraben, welches mit dem 
positiven Pol einer Stromquelle verbunden war. 
Als negativer Pol diente eine Eisenplatte von ıqm 
Fläche an der einen Stirnwand der Kiste. Es 
wurde zunächst mehrere Tage lang am Tage 
Strom durchgeleitet, der in der Nacht abge- 
schaltet wurde. Dadurch stellt sich annähernd 
dasselbe Ruhepotential wie in der Erde her. 
Nachdem das Rohr dieser Behandlung unterlegen 
hatte und dann ohne Strom noch weiter in der 
Kiste verblicben war, wurden nach insgesamt 
einem Monat folgende Werte gegen eine Tast- 
elektrode gemessen, welche, dicht am Rohre 
anlicgend, in der Mitte der Kiste so eingesetzt 
war, daß ihre Mündung sich mit der horizontalen 
Achse des Rohres und mit der Mitte der eisernen 
Gegenclektrode in einer Ebene befand. 


Rohr gegen Tastelektrode am Rohre. 


stromlos 


polarisiert 
tromlos | en u a 
ne leich nach nach nach leich nach 
8 erc ı Std. | 24Std. |3 Tagen | E ı Std. 


+0,47 | +0,99 + 1,09 |+ 1,194 1.14 | +0,75 |+ 0,46 

Dic Stromdichte betrug, auf die ganze Ober- 
fläche des Rohres gerechnet, etwa ı Milliamp/’gdem. 
Der Versuch lehrt, daß nach dem Abstellen des 
polarisierenden Stromes die Spannung nicht 
momentan, sondern erst allmählich auf den 
Ruhewert zurückkehrt. 


Auf Grund der vorstehend mitgeteilten Be- 
obachtungen ergibt sich in einem Punkte ein 
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gegenüber früheren Auffassungen !) etwas ver- 
änderter Standpunkt. Man kann nicht ver- 
kennen, daß solche Oberflächenschichten und 
die durch sie bedingten Polarisationen unmöglich 
in der Erde in allen Fällen gleich sein können. 
Sobald aber der Spannungsverbrauch infolge 
einer Verschiedenheit nach dieser Hinsicht für 
dieselbe Stromdichte an zwei Stellen verschieden 
ist, muß eine Lokalisation des Angriffes und 
damit eine Begünstigung des bekannten Loch- 
fraßes zustande kommen. Dieses, zu anderen 
Quellen der Unregelmäßigkeit des Angriffes 
hinzutretende Moment ist früher nicht beachtet 
worden. Alle Quellen der Unregelmäßigkeit 
sind aber von besonderem Interesse, denn bei 
den Zerstörungen der Rohre durch vagabun- 
dierende Ströme der Straßenbahn bleibt die 
Masse des zerstörten Eisens gegenüber der Ge- 
samtmasse der Rohre im Zerstörungsgebiet 
immer klein. Man beobachtet aber neben der 
namentlich an dickwandigen Gußrohren un- 
gefährlichen ausgebreiteten Anätzung des Metalls 
immer einzelne Schadenstellen, an denen der 
gefürchtete Lochfraß eintritt. Daß die Gesamt- 
masse des zerstörten Rohrmaterials klein bleibt, 
hängt damit zusammen, daß die Stromstärke in 
den Röhren selten erheblich über 10 Amp. ge- 
funden wird. Diese niedrige Rohrstromstärke 
wieder erklärt sich aus dem vergleichsweise 
hohen spezifischen Widerstande des Rohrmate- 
rials und aus der oft sehr erheblichen Wider- 
standserhöhung, welche die Bleiverdichtungen 
an den Muffen in das Rohrnetz einführen. 


Wie die Oberflächenschicht wirkt, ist theo- 
retisch nicht ohne weiteres zu sagen; am 
nächsten gelegen ist es, daran zu denken, 
daß in schwachem Maße sich die Erscheinung 
zeigt, die sich in starkem Maße bei anodisch 
polarisiertem Aluminium herausbildet. Für die 
Beurteilung der technischen Verhältnisse ist es 
wesentlich, daß kein Anhalt besteht, um anzu- 
nehmen, daß die stärkere Polarisierbarkeit 
Passivität, also Unangreifbarkeit des Eisens bei 
Stromdurchgang unter Sauerstoffentwicklung be- 
dingt. Zunächst haben wir bei der Untersuchung 
verschiedener Stellen im Gefahrengebiete der 
Stadt Karlsruhe, dort, wo erhebliche anodische 
Polarisationen bestanden, immer wieder neben 
den vereinzelten schwer geschädigten Stellen 
(Löchern) allgemein verbreitete Anfressungen 
gefunden. Sodann haben wir unter Bedingungen, 
unter denen das Eisen bei der anodischen Polari- 
sation sich wirklich passiv verhält, nämlich an 
Gußeisenplatten unter Erde, die mit normalem 
Aetzalkali befeuchtet war, eine noch schr wesent- 
lich stärkere Polarisierbarkeit wahrgenommen. In 
diesem Falle genügte stets ein Strom von 1/,Milli- 


I) Vergl. Haber, Journ. f. Gasbeleuchtung und 
Wasserversorgung 1906. 
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amp/qdem, um anodische Polarisation von 
ı Volt, also den der Sauerstoffentwicklung ent- 
sprechenden Wert, am Eisen hervorzubringen 
und zu halten. Schließlich haben wir bei quanti- 
tativen Versuchen über anodische Angreifbarkeit 
des Eiserfs, wo wir nicht ganz frische und mit- 
hin nicht mit der völlig intakten Gußhaut ver- 
schene Platten benutzten, das Faradaysche 
Gesetz bestätigt gefunden. Wir haben dazu im 
Wehrlinschen Apparate mit Pergamentpapier- 
diaphragma Gußeisenplatten als Anoden benutzt, 
deren Gußhaut durch vorangehende anodische 
Polarisation einigermaßen beseitigt war. Als 
Elektrolyt diente entweder kohlensäurehaltiges 
oder ausgekochtes Leitungswasser. Um die 
Diffusionsverhältnisse in der Erde möglichst 
nachzuahmen, wurde eine vollkommen reine 
Kieselsäure mit diesem Elektrolyten befeuchtet, 
und die Zelle mit dieser Paste gefüllt. Diese 
Kieselsäure war aus Siliciumtetrachlorid mit 
Wasser bereitet und durch Glühen und Waschen 
mit Wasser so weitgehend von der anhaftenden 
Salzsäure befreit, daß sie keine Chlorionenreaktion 
mehr zeigte. Nach Beendigung des Versuches 
wurde das Ganze in eine Schale gespült, die 
letzten Reste von der Eisenplatte durch leichtes 
Ueberfahren mit einem Gummiwischer entfernt, 
das Eisen in Schwefelsäure gelöst und nach der 
Methode von Storch!) bestimmt. Die Strom- 
dichte betrug nahezu ı Milliamp/qdem, die Polari- 
sation wurde in bekannter Weise mit derLuggin- 
schen Kapillare bestimmt. 


Gußplatten in reiner Kieselsäure ?). 


1 pe |, j 
stromlos a SE Sc: JE L 
disch |z Zel aejz 81552 
~ | polari SSSm5L EEE 
vorher !nachher siert <$ < 9 ja z a| 
—o,51|— 0,70 0,64 8.3 |74 |89 | 4s | Kohlensäure- 
— 0,53 — 0,511— 0,51/ 3,13 3,1 |99 | 20,0 : _haltiges 
— 0,63, — 631 — 0,61) 7,66 7,04 | 92 | 40,0 INNE ASSEL 
Leitungswasser 
— 0,42 — O ‚58 — 0,41] 5.24 | 4,65 | | 88 | 38,0 aur kohi 


Die Polarisation ist in dem reichlich kohlen- 
säurehaltigen Leitungswasser sehr klein, in dem 
ausgekochten Leitungswasser erreicht sie mit 
170 Millivolt, wenn auch nicht den Wert in der 
Erde, so doch einen so hohen Betrag, daß das 
Resultat auf die Verhältnisse in der Erde einen 
Rückschluß gestattet. Daß die Ausbeute nicht 
ganz 100 /, erreicht, ist vorzugsweise darauf 
zurückzuführen, daß man bei der Entfernung 
des Sandes von der Platte nicht viel kratzen 
wollte, und daß Anteile von Kieselsäure mit 


1) Siehe W. Pick, Z. f. Elektroch. 7, 715 (1901). 

2) Ohne Kieselsäure wurde mit ausgekochtem 
Wasser 97" o Stromausbeute erhalten, wenn von dem 
gefundenen Eisenbetrage die kleine Menge subtrahiert 
wurde, die sich nach dem Ergebnis eines Blindver- 
suches in derselben Zeit ohne Stromzufuhr löste, 
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Eisenoxyd auf der Platte zurückbleiben, weil sie 
dort zu fest haften. 

Durch diese Beschäftigung mit den Polari- 
sationsverhältnissen an Eisen sind wir schließlich 
auf eine bei der ersten Bekanntschaft recht 
überraschende Gruppe von Tatsachem aufmerk- 
sam geworden, welche geeignet erscheinen, eine 
rätselhafte Beobachtung in der Erde zu erklären. 
Es ist nämlich bei Untersuchungen, die von der 
Vereinigten Erdstromkommission des Deutschen 
Vereins von Gas- und Wasserfachmännern, des 
Verbandes deutscher Elektrotechniker und des 
Vereins deutscher Straßenbahn- und Kleinbahn- 
verwaltungen veranstaltet worden sind, in einer 
Stadt, in der die vagabundierenden Ströme der 
Straßenbahn nicht in Betracht kamen, die merk- 
würdige Beobachtung gemacht worden, daß fast 
allgemein an aufgegrabenen Rohren mit dem 
Erdamperemeter ein Eintritt positiven Stromes 
von der Erde in das Rohr und zugleich mit der 
Tastelektrode ein Potential gefunden wurde, 
welches vergleichsweise edel war, und nur bei 
schwachem Austritt positiven Stromes aus dem 
Rohre erwartet werden konnte. Dabei ließ sich 
nirgends eine Stelle finden, von der der Strom 
herkam, der in die Rohre einfloß. Eine nähere 
Erwägung leitete uns zu der Vermutung, daß es 
sich hier vielleicht um eine Art galvanischer 
Elementbildung handelt, bei welcher die unauf- 
findbare Anode in den nicht aufgegrabenen 
Rohrpartien zu suchen ist, während durch das 
Aufgraben selbst regelmäßig eine kathodische 
Stelle künstlich geschaffen wird. Beim Auf- 
graben tritt immer Luft bezw. Luftsauerstoff in 
Berührung mit den Erdschichten, die das Rohr 
unmittelbar umgeben, und wenn der Luftsauer- 
stoff imstande sein sollte, dem Rohre ein edleres 
Potential aufzuzwingen, als es bei Einbettung in 
geschlossene Erdschichten besitzt, so müßte die 
berichtete Erscheinung notwendig eintreten. Nun 
weiß man, daß der Luftsauerstoff den aller- 
wesentlichsten passivierenden Einfluß übt und 
so erscheint es bei näherer Ueberlegung viel- 
leicht bemerkenswerter, daß man das erwähnte 
Verhalten nicht immer beobachtet, als daß man 
es gelegentlich findet. Der Sauerstoffeinfluß 
hängt jedenfalls von dem Oberflächenzustande 
des Eisens ab. Trifft das zu, so müssen galva- 
nische Elemente durch Einbringen zweier Eisen- 
stücke von verschiedener Oberflächenbeschaffen- 
heit in lufthaltiges Wasser herstellbar sein. Es 
gelingt leicht, den experimentellen Beweis dafür 
zu erbringen. Wir haben zu diesem Zwecke zuerst 
eine gußeiserne und eine schmiedeeiserne Platte 
von je 116qcm Oberfläche mit Leitungswasser als 
Elektrolyten in den Wehrlinschen Trog ein- 
gesctzt und durch ein Silbercoulometer ge- 
schlossen. Die schmiedeeiserne Platte war frisch 
abgedreht worden und zeigte eine blanke Ober- 
fläche, während auf der Gußplatte die Gußhaut 


deutlich sichtbar war. Die anfänglich zwischen 
den Platten gemessene Potentialdifferenz betrug 
0,33 Volt (wobei das Gußeisen edler war) und 
fiel, während 24 Stunden lang ein von 1,3 Milli- 
amp. langsam auf 0,5 Milliamp. abfallender Strom 
von diesem Element geliefert wurde, auf o,11 Volt 
(Gußeisen — 0,68, Schmiedeeisen — 0,79 Volt). 
Im ganzen waren, wie die abgeschiedene Silber- 
menge zeigte, 20,8 Coulomb hindurchgegangen. 
Nachdem das Wasser erneut und Luft auf die 
Gußeisenplatte geleitet worden war, stieg die 
Klemmenspannung zwischen den Platten wieder 
an und erreichte in 5 Stunden 0,26 Volt. 


Es wurde nun dieselbe Anordnung nach 
Einfüllen frischen Leitungswassers, jedoch unter 
gleichzeitigem Luftdurchleiten, wieder durch ein 
Silbercoulometer geschlossen. Es gelang so, 
107 Coulomb bei einer Stromstärke von durch- 
schnittlich 0,8 Milliamp. dem Apparate zu ent- 
nehmen. Der Versuch wurde dann unterbrochen. 
Die Spannung zwischen den Platten war nur 
auf 0,22 Volt gefallen. 


Diese Potentialdifferenz ist jedoch keineswegs 
auf die chemische Verschiedenheit von Guß- 
und Schmiedeeisen zurückzuführen. Vielmehr 
gelingt es ebenso leicht, zwischen zwei Guß- 
platten, von denen die eine blank abgedreht 
und die andere unbearbeitet ist, eine dauernde 


' Potentialdifferenz in lufthaltigem Leitungswasser 


zu erhalten. Zwei solche Platten zeigten in 
einem offenen großen Gasbehälter bei einem 
Versuche anfangs 0,4 Volt, nach ı Stunde 
0,29 Volt Spannungsdifferenz, wobei die abge- 
drehte Platte, ebenso wie früher das Schmiede- 
eisen, die unedlere war. Die Einzelpotentiale 
waren: Gußeisen abgedreht — 0,71 Volt, Guß- 
eisen unbearbeitet — 0,42 Volt. Die Platten 
wurden zu einem Stromkreis geschlossen und 
das Element lieferte die Stromstärke von 1,5 
Milllamp. Es gingen 247 Coulomb durch den 
Stromkreis. Danach war die Spannung noch 
0,26 Volt. Der während des Versuches fort- 
während zugeführte Sauerstoff wurde nicht direkt 
auf die Kathode geleitet und außerdem mittels 
eines kräftigen Flügelrührers ein völliges Durch- 
mischen der Lösung erzielt. Trotzdem der 
Sauerstoff auf diese Weise gleichmäßig zu beiden 
Platten gelangen konnte, hielt doch, wie aus den 
mitgeteilten Zahlen hervorgeht, der zu Anfang 
bestehende Spannungsunterschied nahezu an. 
Bei einem analogen Versuch konnten 2,2 Milliamp. 
dauernd entnommen werden. Das Bestehen- 
bleiben dieser Potentialdifferenz und hiermit die 
dauernde Möglichkeit der Stromentnahme ist 
aber an die Anwesenheit von Sauerstoff ge- 
bunden, der erst durch seine kathodisch depo- 
larisierende Wirkung derartige Ströme ermöglicht. 
In allen Fällen, in denen die Sauerstoffzufuhr 
verhindert wurde, ist auch ein verhältnismäßig 
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rascher Abfall der Potentialdifferenzen auf kleine 
Restwerte konstatiert worden. | 


In allen diesen Fällen füllte sich der Elek- 
trolyt mit dichter Abscheidung von Eisenhydroxyd. 


Verwendung von Erde zwischen den Platten 
liefert ähnliche Verhältnisse. Solange die Erd- 
probe luftreich ist, kann man kräftige Ströme 
erhalten, die sich mit dem Verbrauch des Sauer- 
stoffes bis auf kleine Restbeträge vermindern. 


Galvanische Elemente zwischen zwei Eisen- 
stücken von verschiedener Oberflächenbeschaffen- 
heit oder aus verschiedenem Material können 
sich sicherlich auch in der Erde bilden. Hierbei 
sind die Wirkungen, welche ohne Sauerstoff- 
zutritt eintreten, von denen zu trennen, die 
nach unseren voranstehenden Erfahrungen durch 
den Sauerstoff veranlaßt werden können. Man 
wird nicht aus dem Auge verlieren dürfen, daß 
in langen Zeiträumen kleine Stromwirkungen 
sich zu großen Endeffekten summieren können. 
Nun ist daran, zu erinnern, daß die Technik 
sich seit einem Jahrhundert der Muffenverbindung 
aus Blei bedient. Wenn das galvanische Element 
Blei-Erde-Eisen eine merkliche Dauerstrom- 
leistung lieferte, so sollte man meinen, daß diese 
Muffenverbindung längst als unbrauchbar ver- 
worfen wäre. Andererseits besteht vielfach ein 
Bedenken, gegen die Verwendung verschiedener 
Metalle in demselben Rohrnetz. Hier ist zu be- 
achten, daß blanke schmiedeeiserne oder gar 
bleierne Abzweigungen so bequem sind, daß 
man sie ohne ungünstige Erfahrungen allgemein 
anwenden würde. Diese ungünstigen Er- 
fahrungen gehen dahin, daß Schmiedeeisen und 
fremde Metalle im Kontakt mit dem Gußeisen 
angeblich vergänglich sind. Wie weit diese ge- 
legentlich bei der Verwendung verschiedener 
Metalle oder Metallsorten gemachten schlechten 
Erfahrungen mit dem größeren oder geringeren 
Sauerstoffzutritt zusammenhängen, ist nicht fest- 
gestellt. Wir haben den Eindruck, daß zwischen 
Guß- und Schmiedeeisen bei dem geringen Luft- 
zutritt, der unter einer gut geschlossenen Straßen- 
decke möglich ist, die Zerfressung des Schmiede- 
eisens nicht leicht eintritt, weil die Dauerströme 
sehr klein sind. Ohne Sauerstoffzutritt sind 
solche Dauerströme nur unter Verhältnissen ver- 
ständlich, unter denen Schmiedeeisen für sich 
allein vergänglich ist. Denn wenn Schmiede- 
eisen für sich beständig sein, aber als Anode, 
gegen Gußeisen als Kathode, ein dauernd wirk- 
sames Element ohne Dazwischenkunft des Sauer- 
stoffs bilden sollte, so müßte der Wasserstöff 
an dem Schmiedeeisen eine am Gußeisen feblende 
Ueberspannung haben. Das würde aber be- 
dingen, daß das Schmiedeeisen entgegen der 
allgemeinen Erfahrung chemisch resistenter wäre, 
als das Gußeisen. In Böden, in denen Schmiede- 
eisen und Gußeisen einzeln haltbar sind, wird 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE. JlI 


also ohne Luftzutritt auch beim Kontakt beider 
keine fortschreitende anodische Zerfressung des 
Schmiedeeisens auftreten. In Böden, in denen 
Schmiedeeisen an und für sich vergänglich ist, 
kann man nicht den Kontakt mit Gußeisen für 
die Zerstörung verantwortlich machen. Wichtig 
ist, daß bei einer Elementbildung die Zer- 
störungsstelle dicht am Kontakt der beiden 
materialverschiedenen Rohre erwartet werden 
muß. Wenn man aufgräbt, so daß zu dem 
Eisenrohr Luft zutritt, so muß man immer die 
Möglichkeit einer deutlichen Elementbildung ge- 
wärtigen. Die Untersuchungen der Vereinigten 
Erdstromkommission haben an .aufgegrabenen 
Stellen gelegentlich Beobachtungen geliefert, 
die sicherlich durch Elementbildung zu deuten 
sind. Da an der der Luftwirkung ausgesetzten 
Eisenfläche der positive Elementstrom vom 
Elektrolyten in das Gußeisen geht, so schwächt 
er ‘einen von der Straßenbahn herrührenden 
vagabundierenden Strom, welcher die entgegen- 
gesetzte Richtung hat. Infolgedessen wird man 
mit dem Erdamperemeter die Dichtigkeit des 
positiven Stromes, die aus dem Rohre austritt, 
möglicherweise anders, und zwar notwendiger- 
weise kleiner finden, als sie im unaufgegrabenen 
Zustande an der betreffenden Stelle war. Diese 
Tatsache ist wichtig, weil sie dazu führen kann, 
daß wir dort, wo eine gefährliche Stromdichte 
in Wahrheit besteht, beim Aufgraben und Unter- 
suchen kleinere, nicht bedenkliche Werte beob- 
achten. Die umgekehrte Möglichkeit, daß wir 
nach dem Aufgraben einen zu großen Strom 
finden, ist auf einen bestimmten Fall beschränkt: 
Rufen wir nämlich durch Aufgraben und Luft- 
zufuhr einen Strom zwischen Schmiede- und 
Gußeisen hervor, der vorher gar nicht oder 
viel schwächer bestand, und messen wir die 
Dichtigkeit des aus dem Schmiedeeisen aus- 
tretenden positiven Stromes, so können wir 
diesen, verglichen mit den Verhältnissen im un- 
aufgegrabenen Erdreich, zu groß finden. Aber 
das ist ein spezieller Fall, auf den es nicht viel 
ankommt. Dagegen ist die Möglichkeit, daß an 
aufgegrabenen Rohren die erdamperemetrisch 
gefundene Austrittsdichte des positiven Stromes 
zu klein ist, von größerer Bedeutung. 

Die Feststellung der Austrittsdichte des posi- 
tiven Stromes aus Rohren mit dem Erdampere- 
meter ist in den letzten Jahren vielfach erfolgt. 
Um aus den beobachteten Werten auf die Ge- 
fährdung des Rohres zu schließen, bedarf es 
einer Kenntnis zweier Grenzen, von denen die 
eine die vernachlässigungsfähigen, harmlosen 
Stromdichten nach oben abschließt, während die 
andere angibt, von welcher Stromdichte an un- 
zweifelhafte Gefährdung besteht. Bei Zwischen- 
werten wird man die näheren Umstände erwägen 
und danach urteilen. Es sind von Haber früher 
die Werte 0,05 Milliamp/qdem und 1 Milliamp/qdem 
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für diese Grenzen angegeben worden. Nach den 
gesammelten Erfahrungen wird sich empfehlen, 
die obere Grenze auf 0,75 Milliamp/qdcm herab- 
zusetzen und bei jeder Beurteilung zu erwägen, 
inwieweit eine Luftwirkung der hier geschilderten 
Art die Gefährdung wohl zu klein erscheinen 
lassen kann. Das Ausschen der Rohre, die 
örtliche Verteilung der Anfressungen und die 
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entsprechende Verteilung der Spannung Rohr- 

Schiene im Stadtnetz geben zusätzliche Beur- 

teillungsmerkmale für die Herkunft der Anfressung. 
Schließlich sei bemerkt, daß alle hier wie 

früher betrachteten Beziehungen sich auf vaga- 

bundierende Ströme von Straßenbahnen beziehen, 

die mit Gleichstrom betrieben werden. 

(Eingegangen: 8. August.) 


DIE ANGREIFBARKEIT VON EISEN DURCH WECHSELSTROM 
UND DURCH MEHRFACH UMGEPOLTEN GLEICHSTROM. 


Von F. Bergius und P. Arassa. 


(Aus dem Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hochschule „ Fridericiana “ 
‚zu Karlsruhe.) 


1. Aufgabe der Untersuchung. Der Angriff 
des Eisens durch die vagabundierenden Gleich- 
ströme der Straßenbahnen ist mehrfach unter- 
sucht worden. Durch diese Untersuchungen ge- 
winnen wir aber naturgemäß keine erschöpfende 
Kenntnis der Bedingungen, unter welchen der 
Straßenbahnbetrieb zu Rohrangriffen in der 
Erde führen kann. Es bedarf dazu noch der 
Feststellung, wie ein häufig umgepolter Gleich- 
strom und wie Wechselstrom wirkt. Denn einer- 
seits führt die Entwicklung der Elektrotechnik 
dahin, bei elektrischen Bahnen auf große Ent- 
fernungen Wechselstrom statt Gleichstrom zu 
benutzen, andererseits schafft das Dreileiter- 
system im Rahmen des Gleichstromprinzips 
Stromvertceilungsverhältnisse, die einem in un- 
regelmäßigen Perioden im Nulleiter und in der 
Erde wechselnden Strome gleichkommen. Das 
Interesse an öfters umgepoltem Gleichstrom ist 
außerdem durch eine Arbeit von Larsen!) er- 
weckt, der angibt, daß bereits bei einmaliger 
Umpolung im Tage eine Verminderung der 
Korrosion auf den vierten Teil eintritt, und daß 
bei stündlicher Umpolung der Angriff praktisch 
verschwindet, nämlich auf den 30. Teil abnimmt. 
Larsen berichtet, daß er zunächst Vorversuche 
mit Röhren in ziemlich lehmhaltiger und an 
Chlorverbindungen reicher, aber von organischen 
Substanzen freier Erde mit gewöhnlichem und 
mit umgepoltem Gleichstrom ausgeführt hat. 
Für die definitiven Versuche benutzte er eine 
sandige und mit Humus untermischte Erde, 
welche nur Spuren von Chlorverbindungen, 
4,7 o organische Stoffe und 0,16 ®/, wasserlös- 
liche Stoffe (davon die Hälfte Sulfate) in 
100 Teilen Trockensubstanz enthielt. Mit dieser 
Erde wurden Kästen gefüllt, Eisenplatten an der 
einen Längswand als Elektroden eingesctzt und 
2,75 m lange, abgedrchte Gußrohre von 150 mm 
und ı00 mm lichter Weite parallel mit dem als 
Elektrode dienenden Eisenblech der Länge nach 


ı) Elektrotechn. Zeitschr. 1902, 868. 


durch die Kiste gezogen. Zwischen dem Eisen- 
blech und dem Rohre verkehrte monatelang 
Gleichstrom, der in einer Reihe der Kästen 
dauernd in derselben Richtung floß, bei anderen 
stündlich bezw. täglich umgekehrt wurde. Bei 
unveränderter Stromrichtung ergab sich ein 
starker Angriff mit Lochfraß, sowohl auf der 
der Kathode zugewandten als auf der abge- 
wandten Seite, und es bildete sich außerdem 
eine Borke mit 56°, Eisen, 6), Kohlenstoff 
und 38°/, Sauerstoff und anderen nicht näher 
bestimmten Bestandteilen, die sich nach Be- 
endigung des Versuches beim Abbürsten nicht 
ablöste, aber nach einigem Liegen an der Luft 
freiwillig abzublättern begannen. Das nach dem 
Versuche direkt abgebürstcte Material, vermehrt 
um das Gewicht der Borke, war etwas größer, 
als es dem Faradayschen Gesetze entsprach. 
Bei stündlichem Stromwechsel bildete sich die 
Borke nicht, bei täglichem war ihr Gewicht im 
ungünstigsten Falle I, von dem Borkengewicht 
bei ungeänderter Stromrichtung. Diese Larsen- 
schen Angaben sind nicht in allen Punkten 
leicht zu verstehen. Wenn Larsen bemerkt, 
daß seine Rohre sowohl auf der der kathodischen 
Platte zugewandten als auf der ihr abgewandten 
Seite Lochfraß zeigten, ferner auf der Oberseite 
gleichmäßige Anfressungen, auf der Unterseite 
gar keine Anfressungen vorhanden waren, so 
ist das Zustandekommen dieser Verhältnisse 
nicht ganz durchsichtig. Zwar bemerkt Larsen, 
daß sich die Erde gesackt hatte, so daß wohl 
der untere Teil des Rohres gar nicht mehr mit 
der Erde in Berührung stand und deshalb dort 
gar kein Stromdurchfluß stattfand, aber man 
sicht nicht recht, warum auf der Oberseite ein 
gleichmäßiger Angriff und auf der der anderen 
Elektrode ferneren Seite ein Lochfraß stattfand. 
Weiter ist die Bildung der Borke bei den ab- 
gedrehten Gußrohren eine auffällige Erscheinung. 
Bei allen aus der Erde genommenen, ange- 
fressenen Rohren, die wir in Händen gehabt 
haben, ließ sich das zerstörte Material ohne 
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weiteres abbürsten, und was beim Abbürsten 
nicht entfernt werden konnte, war gesundes 
Eisen. Aus den Angaben über die dem Strom 
ausgesetzte Rohrfläche und über die Strom- 
stärke ist zu entnehmen, daß die Stromdichte 
bei einer Reihe von Versuchen anfangs bis zu 
ıo Milllamp. auf den Quadratdezimeter ging 
und dann fiel, während sie bei den anderen 
Versuchen etwa 2 Milliamp. pro Quadratdezi- 
meter dauernd betrug. Diese Werte gehen zum 
Teil erheblich über die Stromdichten hinaus, die 
man in der Erde findet, indes sind 2 Milliamp. 
pro Quadratdezimeter kein Wert, welcher unter 
praktischen Verhältnissen ausgeschlossen wäre. 
Haber und Goldschmidt!) haben darauf bin- 
gewiesen, daß bei den Larsenschen Versuchen 
unter kathodischer Stromwirkung auf das Rohr 
der sandige Boden infolge der Wanderungsver- 
hältnisse der Ionen alkalisch geworden sein 
kann. Unter diesen Umständen könnte dann 
bei Aenderung der Stromrichtung ein passives 
Verhalten des Metalles eintreten. Diese Deutung 
macht verständlich, daß die Ergebnisse bei dem 
umgepolten Gleichstrom viel besser waren, ob- 
gleich der quantitative Befund auch dann noch 
auffallend ist und die Borkenbildung sich noch 
nicht recht erklären läßt. Larsen selbst neigt 
zu der Ansicht, daß die Elektrolyse in den 
Poren stattfindet, und daß das Eisen in den 
kathodischen Perioden regeneriert wird. Diese 
Vorstellung erscheint nicht glaubhaft, weil die 
Rückbildung des gelösten Metalles weder ohne 
erhebliche Wasserstoffabladung erfolgen dürfte, 
noch eine Abscheidung liefern könnte, bei 
welcher der feste Zusammenhang des abge- 
schiedenen Eisens sich so wiederherstellte, daß 
die Rohre bis auf eine geringe Rostung bezw. 
einen Angriff an der Oberseite, der von Larsen 
erwähnt wird, ungeändert blieben. 

Daß bei einer Umpolung, bei welcher der 
Vorzeichenwechsel stündlich oder gar täglich 


stattfindet, der kathodisch abgeschiedene Wasser- 


stoff in der anodischen Stromperiode keine 
Rolle spielen kann, läßt sich sicher voraussehen. 
Von durchsichtigen Erklärungsweisen für eine 
Verbesserung der Widerstandsfähigkeit des 
Eisens ist also wohl nur die von Haber und 
Goldschmidt zur Deutung der Larsenschen 
Versuche vorgebrachte Möglichkeit vorhanden, 
daß die Sickerflüssigkeit rings um das Eisen 
alkalisch und das Eisen passiv wird. Ein solches 
Verhalten wird aber nur eintreten können, wenn 
bestimmte, sehr ungünstige Diffusionsverhält- 
nisse vorhanden sind. Je nasser der Boden 
ist, in welchem das Rohr liegt, um so weniger 
wird ein solches Verhalten wahrscheinlich sein. 
Außerdem wird die Erscheinung von der Strom- 
dichte sehr stark abhängen und um so schwerer 


ı) Z. f. Elektroch. 12, 49 (1906). 
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zustande kommen, je niedriger die Stromdichte 
ist, weil dann die Diffusion um so leichter im- 
stande ist, die durch die Wanderung bedingte 
Alkalität auszugleichen. Die vergleichsweise 
günstigsten Verhältnisse für die Diffusion baben 
wir, wenn wir die als Verdickungsmittel wirkende 
Erde weglassen und direkt in Wasser arbeiten. 
Diesen Grenzfall, in welchem die Verhältnisse 
am durchsichtigsten sind, haben wir untersucht 
und festgestellt, wie in den folgenden Ab- 
schnitten erläutert wird, daß dann von einem 
Schutz des Eisens gegen einen Gleichstrom- 
angriff durch Umpolen nicht die Rede sein 
kann. 


Ein stündlich oder täglich umgepolter Gleich- 
strom kann als ein Wechselstrom von ganz 
außerordentlich langsamer Periode aufgefaßt 
werden. Der Umstand, daß bei seiner An- 
wendung der anodische Angriff des Eisens der- 
selbe bleibt, schließt nicht aus, daß bei den 
ungemein viel rascheren Wechseln technischen 
Wechselstroms ein Angriff ausbleibt. Hayden!) 
hat einige Versuche angegeben, aus denen für 
verschiedene Elektrolyte hervorgeht, daß Eisen 
durch Wechselstrom so gut wie gar nicht ver- 
ändert wird. Wir selbst haben unter Benutzung 
von gewöhnlichem Wasser diese Widerstands- 
fähigkeit des Eisens sowohl bei den größeren 
Periodenzahlen bestätigt gefunden, die für Licht- 
und Kraftanlagen verwendet werden, als bei 
den kleineren, die für die elektrischen Fern- 
bahnen benutzt werden?). Hinsichtlich der Wir- 
kung des umgepolten Gleichstroms begründet 
unser Ergebnis, daß im ungünstigsten Falle, näm- 
lich bei der Verwendung des Wassers, keinerlei 
Vermehrung der anodischen Widerstandsfähigkeit 
des Eisens beobachtet wird, Zweifel an der gün- 
stigen Wirksamkeit dieses Verfahrens im prak- 
tischen Falle. Aus unseren Ergebnissen hinsicht- 
lich der Widerstandsfähigkeit gegen Wechsel- 
strom in Wasser ist jedoch sicherlich zu schließen, 
daß die in der Erde ruhenden Rohre unan- 
gefressen bleiben werden, wenn man zu dieser 
Art des Straßenbahnbetriebes übergeht. Denn 
der Versuch in gewöhnlichem Leitungswasser 
verwirklicht, verglichen mit den Bedingungen 
des Angriffes in der Erde, dem Angriff be- 
sonders günstige Bedingungen. 


Zur Kennzeichnung der Angriffsbegünstigung, 
welche mit der Berührung des technischen Eisens 


I1) Americ. Inst. electr. Engineers, I. März 1907. 

2) Um verstehen zu lassen, daß auch Wechselstrom 
von ziemlich langer Periode noch nicht zu einem An- 
griff führt, möge darauf hingewiesen werden, daß eine 
reversible Oxydschicht von molekularer Dicke dem 
Quadratdezimeter bereits eine Kapazität von 27,6 Milli- 
aınıp/Sek. erteilt, so daß bei einem Milliampere Strom- 
dichte eine solche Schicht bis zu einer Periodendauer 
von 27,6 Sek. Unangreifbarkeit erklären könnte. Hierbei 
ist als molekulare Dicke nur 1 X 10-9 dem angenommen. 
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in gewöhnlichem Leitungswasser verknüpft ist, 
wird ferner die im folgenden näher geschilderte 
Beobachtung beitragen, daß unter diesen Ver- 
hältnissen der anodische Strom eine Art 
Reizwirkung ausübt, derart, daß während der 
Dauer des anodischen Stromflusses der che- 
mische Angriff außerordentlich stark ist. In 
ausgekochtem Wasser, in feuchter Kieselsäure 
und in den Larsenschen Erdversuchen ist 
diese Erscheinung nicht beobachtet worden. 

Das Leitungswasser, welches wir für alle 
Versuche benutzt haben, ist hier in Karlsruhe 
ein unfiltriertes Grundwasser und steht darum 
der normalen Sickerflüssigkeit des Bodens jeden- 
falls sehr nahe. Wir haben uns noch durch 
einen besonderen Versuch überzeugt, daß 
Leitungswasser, welches längere Zeit mit Erde 
in Berührung gestanden hatte, zu denselben 
Resultaten führt. 


2. Versuchsanordnung. Das Karlsruher Gas- 
werk stellte uns freundlichst Gußrohrstücke von 
15 cm Durchmesser und 20 cm Höhe zur Ver- 
fügung. Wir benutzten die Innenwand der Rohre 
als positive Elektrode und verschlossen die 
Rohre an dem einen Ende durch einen Paraffin- 
pfropfen. Die vom Wasser benetzte Oberfläche 
betrug 5,3 qdem, welche als wirksame Elek- 
trodenfläche in Betracht kommen. Die andere 
Elektrode war eine Platinspitze, die in der Mitte 
der Gefäße hing. Es wurden immer mehrere 
dieser Gefäße hintereinander geschaltet. Der 
Strom wurde einer Gleichstromquelle von 80 Volt 
Spannung entnommen. Bei den Gleichstrom- 
versuchen wurde er mit einem Milliamperemeter 
gemessen und mit Hilfe eines Flüssigkeitswider- 
standes reguliert, während gleichzeitig ein Kupfer- 
coulometer den Gesamtstrom angab. Bei den 
Wechselstromversuchen benutzten wir einen 
gütigst von Siemens & Halske überlassenen 
Umformer, dessen Tourenzahl leicht regulierbar 
war, und der eine Spannung von ungefähr 
ı2 Volt lieferte. Der Strom wurde hier mit 
einenı Hitzdrahtamperemeter gemessen. Nach 
Beendigung des Stromdurchganges wurden die 
Gefäße entleert, ausgespült und mit einem 
Gummiwischer leicht überfahren, um anhaftende 
oxydierte Eisenmengen zu entfernen: Durch 
Schwefelsäurezusatz wurde das ausgefallene 
Kisenhydroxyd gelöst, die Lösung auf ein be- 
stimmtes Volumen aufgefüllt, von dem ein 
aliquoter Teil durch Vergleich mit einer be- 
kannten Eisenlösung im Kolorimeter nach der 
Methode von Proskauer!) bestimmt wurde. Die 
Potentiale wurden nach der üblichen Kohl- 
rauschschen Methode durch Kompensation mit 
einem Kapillarelcktrometer als Nullinstrument 
gegen die Dezinormalelektrode gemessen, deren 


1) Zeitschr. f. Hygiene 9, 151 (1889); Bunte und 
Schmidt, Journ. f. Gasbel. 1903, 484. 
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am Ende kapillar verengter Heber direkt an das 
Eisen angelegt war. Alle Potentialwerte sind 
auf diese Elektrode als Nullmarke bezogen an- 
gegeben. 

3. Wechselstromversuche!),. Wir haben 
Wechselstrom von zwei Perioden, und zwar ein- 
mal von 50 Perioden pro Sekunde, das andere 
Mal von etwa 15 Perioden pro Sekunde benutzt. 
Der erste Versuch mit einer Stromdichte von 
ro Milliamp. pro Quadratdezimeter und etwa 
18 Perioden pro Sekunde wurde 5 Stunden lang 
durchgeführt und ergab eine Eisenmenge von 
13,8 mg. Die Analyse des Leitungswassers, 
dessen Eisengehalt sehr schwankend und bei 
Ausführung dieser Versuche besonders groß 
war, ergab 13,2 mg für dieselbe angewandte 
Wassermenge. Käme die ganze anodisch durch- 
flossene Strommenge für Lösung des Eisens in 
Betracht, so hätten 132mg aufgelöst werden 
müssen. Ein zweiter Versuch von 5 Stunden mit 
50 Perioden ergab keine merkliche Auflösung. 
Nach Herabsetzung der Tourenzahl auf etwa 13 
pro Sekunde waren nach 5 Stunden 5 mg Eisen 
gelöst, während den anodisch auf das Eisen zur 
Wirkung gebrachten Coulombs eine Eisenmenge 
von 104 mg entsprochen hätte. Die Stromdichte 
bei diesen Versuchen betrug etwa 4 Milliamp. 
pro Quadratdezimeter. Dasselbe Gefäß wurde 
dann ıo Stunden mit Leitungswasser sich selbst 
überlassen, um den chemischen Angriff festzu- 
stellen. Es ergab sich ein solcher von 0,7 mg 
pro Stunde. Der Eisengehalt des Leitungs- 
wassers war in diesem Falle zu vernachlässigen. 


4. Gleichstromversuche mit Umschaltung. 
Bevor wir die Versuche im einzelnen besprechen, 
wollen wir einige Beobachtungen über die 
Potentialverhältnisse des von uns verwandten 
Gußeisens anführen. Wir haben zwei entgegen- 
gesetzte Zustände des Eisens zu unterscheiden. 
Nimmt man Gußeisen, wie es direkt von der 
Hütte kommt, ohne seine Oberfläche zu ver- 
ändern, so findet man an ihm meist einen ziemlich 
edlen Potentialwert des Eisens von --o0,3 bis 
—0,4 Volt gegen die Dezinormalelektrode. Bei 
anodischem Stromdurchgang, auch bei sehr ge- 
ringer Stromdichte, verschiebt sich dieser Wert 
stark nach der edlen Seite hin und erreicht 
schließlich die zur Sauerstoffabscheidung nötige 
Spannung. Das Eisen verhält sich typisch 
passiv. Wir haben eine Reihe von Versuchen 
mit solchem Eisen ausgeführt und kommen auf 
dieselben in dem nächsten Abschnitte zurück. 
Ganz anders verhält sich das Eisen, wenn man 
durch kräftiges Abreiben oder Abdrehen die 
Gußhaut entfernt hat. Man findet dann in 
Leitungswasser jenen Wert von etwa — 0,65Volt. 
der für das Eisen in der Erde (vergl. Haber 


I) Die Wechselstromversuche sind alle mit stark 
korrodierten Gefäßen ausgeführt. 
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und Goldschmidt, Z. f. Elektroch. 12, 48 [1906]) 
charakteristisch ist, und wenn man dann anodi- 
schen Strom durchschickt, so erreicht die Pola- 
risation niemals den Sauerstoffwert. Bei diesen 
Potentialen geht, wie die allgemeine Erfahrung 
zeigt, das Eisen dem Faradayschen Gesetze 
entsprechend in Lösung. Wir glauben, daß nur 
dieser zweite Fall den praktischen Verhältnissen 
in der Erde entspricht, und wir haben ge- 
trachtet, diesen Zustand durch mechanisches 
Abreiben oder durch Einwirkung eines starken 
anodischen Stromes vor dem Versuch herzu- 
stellen. 
Gehen wir davon aus, daß Eisen, dessen 
Ruhepotential bei —0,65 Volt liegt, gegen 
Gleichstrom aktiv ist, so kann eine Schutz- 
wirkung der Umschaltung nur dann erwartet 
werden, wenn das Eisen bei anodischem Strom- 
durchgang nach einer kathodischen Periode ent- 
weder den Wasserstoffwert, den es in dieser 
Periode erreicht, längere Zeit beibehält und so 
ein Teil des Stromes zur Wasserstoffoxydation 
verwandt wird, oder wenn es während der 
anodischen Periode das Sauerstoffpotential er- 
reicht. Dies ist aber keineswegs der Fall. Schon 
sofort nach dem Umschalten ist der Wasserstoff- 
wert der kathodischen Polarisation verschwunden 
und der normale Eisenwert erreicht. Zum Be- 
lege dieses Verhaltens führen wir den folgenden 
Versuch als Beispiel an, bei dem die Werte, 
wo nicht durch einen besonderen Zusatz (bis 
—0,3 bezw. bis —0,75 Volt) eine längere Be- 
obachtungszeit angedeutet ist, stets sofort nach 
der Um- oder Abschaltung gemessen wurde. 


Periodendauer 2 Stunden. 


Siroma Ano- 


Strom- 
los | disch !Strom-|Katho- Strom-| Ano- |Katho-! Ano- los 
vor polari-| los |disch | los disch | disch | disch | "ach 

Ver- | siert Ver- 
such such 
| | — 0,55 — 0,67 
— 0,72 | —0,48| — 0,65 | — 1,04 | —0,66 7 bis — 1,10) — 0,45 bis 
| | — 0,30 = 0,73 


Man sieht, daß der stromlose Wert sofort 
nach anodischem Stromdurchgang normal ist, 
und daß nach kathodischer Stromrichtung der 
Wasserstoffwert sofort verschwindet. In der 
dritten Periode tritt eine anodische Polarisation 
von 0,3 Volt auf. Wir haben gefunden, daß 
es am besten gelingt, diese erhebliche, an 
Röhren in der Erde unter der Wirkung vaga- 
bundierender Ströme sehr oft beobachtete Pola- 
risation im Laboratoriumsversuch mit Leitungs- 
wasser zu reproduzieren, wenn man die Gefäße 
mit ziemlich hoher anodischer Stromdichte 
längere Zeit behandelt und sie dann einige Zeit 
der Einwirkung der Luft aussetzt, ehe man den 
Versuch beginnt. Arbeitet man ohne diese Vor- 
behandlung in Leitungswasser, so findet man 
keine erheblichen Polarisationen, wie die folgen- 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


715 


den Zahlen zeigen, die wir oftmals ähnlich 


wiedergefunden haben. 


Stromlos 


Stromlos : u 
vor vl, | Anodisch polarisiert | 


nach Versuch 


— 0,62 — 0,70 bis — 0,72 — 0,76 
— 0,61 — 0,66 „ — 0,68 — 0,68 
— 0,64 — 0,70 BT end 0,73 ui 0,73 


Diese Fotentialmessungen allein lehren be- 
reits, daß durch das Umschalten in Perioden, 
die im Gegensatz zur Wechselstromfrequenz 
sehr lang sind, eine Aenderung in dem angreif- 
baren Verhalten des Eisens im Wasser nicht 
hervorgebracht wird. Es ist also kein Grund 
vorhanden, anzunehmen, daß sich das Eisen 
hier passiv verhalten wird. Bei dem Versuche, 
quantitativ das aktive Verhalten zu konstatieren, 
muß man sich begnügen, zu zeigen, daß sich 
kein Unterschied ergibt, ob man den Strom 
dauernd anodisch durchfließen läßt, oder ob 
man ihn öfters kommutiert. Die schon früher 
erwähnte Reizwirkung tritt nämlich einer Be- 
stätigung des Faradayschen Gesetzes hinder- 
lich in den Weg. Vollkommen vergleichbare 
Resultate sind um ihretwillen nicht zu erzielen, 
denn die Gefäße sind nicht nur untereinander 
verschieden, sondern selbst ein und dasselbe 
Gefäß ändert bei jedem Versuche seine Ober- 
fläche so stark, daß es mehr oder weniger Zu- 
fall ist, wenn man dieselben Resultate erzielt. 
Die folgende Tabelle ı enthält eine Reihe von 
Versuchen. | 


Die Ausbeuten gehen überall weit über das 
Faradaysche Gesetz hinaus. Wir haben ver- 
sucht, die rein chemische Auflösung von der 
elektrischen dadurch zu trennen, daß wir in 
demselben Gefäße gleich nach dem Stromdurch- 
gange die rein chemische Auflösung bestimmten. 
Dabei ergab sich, daß pro Stunde nur 1,5 bis 
2,5 mg Eisen gelöst wurden. Sieht man nun 
z. B. den Versuch 3a an, bei welchem im ganzen 
58,6 mg Eisen gefunden wurden, so erkennt 
man alsbald, daß man ganz und gar nicht zur 
Uebereinstimmung mit dem Faradayschen Ge- 
setze gelangt, wenn man annimmt, daß während 
des Gleichstromdurchganges die chemisch in 
Lösung gehende Gewichtsmenge des Metalles 
denselben Betrag von 1,5 bis 2,5 mg ausmacht. 
Denn subtrahieren wir diesen Betrag, so bleiben 
uns noch 51,1 mg Eisen bei dem erwähnten 
Versuche und dementsprechend noch eine Strom- 
ausbeute von 412 °,. Wir schen also, daß 
während des Stromflusses die chemische Korro- 
sion wesentlich stärker ist als nach beendetem 
Stromflusse. Vielleicht liegt die Ursache der 
Erscheinung darin, daß durch den anodischen 
Strom stets neue Oberfläche des Eisens bloß- 
gelegt wird, das bei den vergleichsweise günstigen 
Diffusionsverhältnissen im offenen Wasser durch 
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Tabelle ı. 


po Ca ; Strommenge E al. © | 
5 Versuchsdauer in Stunden |$ „5 Periodenzahl Sr in Millieranım Eisen E28 E55 
Bj — — — — R 3 | dichte in | 515 | 888 | Bemerkungen 
i E ai zu= | 32 
> anodisch kathodisch | gesamt Fiii anodisch | kathodisch| Milliamp. anodisch | kathodisch gesamt = 8 |.0% 
= A e a EEE 
Ial 9 — 9 g| I — 0,4—1,2| 50,2 — 50,2 | 84,0 167) Abgeriebene 
ıb| 4 5 9 Ica2| 2 2 104—12| 26,2 24,0 | 50,2 | 640|245 Gefäße. 
2al 5 — 5 5| I — 0,4 —I,2 | 38,0 — 38,0 | 175.0 | 460 
2b| 3 2 5 ı| 3 2 0,4—1,2| 2I,0 17,0 | 380 | 73,8|35 Rn PE 
urch anodischen 
3a 3 = 3 3 2 = ee Mr BE 12,4 58,6 | 472 Strom korrodierte 
3b 3 = 3 3| ı — |04—12| 124 — | 12,4 | 37,2 | 300 Gefäße. 
3e| 15 1,5 3 | u] 2 2 |04—-12| 91 33 | 124 | 5151565 
3dji 15 15 3 |a] 2 2 104—12| QI 33 | 12,4 | 730 
Tabelle 2. 
nk Kathodisch | Stromlos Anodisch | Stromlos | Kathodisch | Stromlos Anodisch Stromlos 
—042 | — 1,7 |— no +0,44 — 0,43 — 1,43 — 0,76 = 0,3 
— — — — 0,52 bis + 0,92 — — 0,5 bis — 1,I — — 0,4 bis +0,8 — 
Tabelle 3. 
= 2 r a g Period l Strommenge £ g | En p | 
S Versuchsdauer in Stunden EPE eriodenzah Strom: in Milligramm Eisen E Se TE 
7 eem a =; dichte in |— l 5.55 | 3 82 Bemerkungen 
= Ía = aaa in * 
> anodisch | kathodisch | gesamt £ T 2 anodisch kathodisch| Milliamp. |anodisch | kathodisch| gesamt Zu ae 
nn Dere Caem ll | i ee N i l de 


I 7| 1 — 0,4—0,8 | 46,4 

2 gg Iı — 0,4 —12| 50,2 

3 .4 3 2 0,4—0,6| 30,8 

4 4 3 2 0,4—0,6| 30,8 

5 2 2 1,5 1,0 21,4 

6 2 4 3 1,6 59.6 

7 2 2 2 0,4—-1,6| 26,2 

8 I) 8 7 1,6 63,4 VE EAN 
9 7 — I 1,0 J durchfi o 

Io = = 0,0 == Chemischer Angriff, 


Sauerstoffwirkung in Lösung geht. Eine kleine 
Ueberschreitung des Faradayschen Gesetzes 
bei der Auflösung technischer Metalle wird 
übrigens häufig deshalb gefunden, weil der 
Strom bei seiner Wirkung noch unverletzte 
Metallteile unterfrißt. 


5. Versuche mit unbearbeitetem Eisen. 
Die bisherigen Versuche wurden alle mit Eisen- 
stücken ausgeführt, deren Oberfläche ziemlich 
unedel war. Wir wenden uns nun zu einer 
anderen Versuchsreihe, die indessen zeitlich 
vor den anderen ausgeführt wurde. Bei dieser 
war die schützende Gußhaut und teilweise auch 
die Tcerhaut noch über dem aktiven Eisen er- 
halten !). Das Potential der Rohre war in diesem 
Zustande, wie schon früher erwähnt, etwa 
— 0,4 Volt, ihre anodische Polarisierbarkeit sehr 
groß. Wir führen in Tabelle2 zwei Versuche als 
Beispiel für die Veränderung der Potentiale beim 
Polwcechsel an. 


1) Die Gußrohre waren mit Terpentinöl abgerieben 
worden. 


ohne Strom. 


Das Ruhepotential ist nach kathodischem 
Stromdurchgange vergleichsweise unedel, nach 
anodischem Stromdurchgange bleibt es aber auf 
einem viel edleren Werte stehen. Der Ueber- 
gang vom Wasserstoff- zum Sauerstoffpotentiale 
vollzieht sich vergleichsweise langsam und läßt 
auf eine Gaspolarisation schließen. Wir haben 
die Menge des gelösten Eisens auch hier be- 
stimmt und geben die Versuche in der Tabelle 3 
wieder. Die Eisenmengen bleiben immer hinter 
dem Faradayschen Aequivalente zurück; ein 
Einfluß der Umschaltung ist auch hier nicht 
zu erkennen. Der passive Zustand der Eisen- 
oberfläche bringt es mit sich, daß der chemische 
Angriff, ohne Strom, bei diesen nicht korro- 
dierten Gefäßen nur den zehnten Teil der Eisen- 
menge löst, die wir in den vom Strome oder 
mechanisch stark veränderten Gefäßen nach- 
weisen konnten. 


Aus den Versuchen geht hervor, daß die 
Gußhaut gegen die vagabundierenden Ströme 
einen Schutz bildet, ebenso wie sie es gegen 
den chemischen Angriff tut. Aber dieser Schutz 


O 1 eoe ne Te en en O We 


t909 


ist vergänglich, er schwindet unter kräftiger 
anodischer Polarisation, wie er auch durch viele 
chemische Einflüsse verloren geht. Man findet, 
wenn man Gußstücke verschiedener Provenienz 
prüft, daß erhebliche Unterschiede in der Halt- 
barkeit dieser Gußhaut vorhanden sind. Während 
sie an den Rohren, die hier benutzt wurden, 
sich bei den Versuchen immerhin recht deutlich 
bemerkbar machten, haben wir Gußplatten in 
Händen gehabt, die sich gleich bei der ersten 
Benutzung aktiv verhielten. Solche Unterschiede 
im Verhalten der Gußhaut mögen eine wesent- 
liche Rolle bei den widersprechenden Erfahrungen 
spielen, die über die Haltbarkeit der Rohre in 
der Erde berichtet werden. Während in glaub- 
würdiger Weise von Kennern des Gas- und 
Wasserfaches berichtet wird, daß manche Rohr- 
netze noch nach fast zwei Menschenaltern völlig 
tadellose Rohroberflächen aufweisen, sind nach 
anderen Berichten oft erhebliche Angriffe schon 
in Zeiten vorgekommen, ehe es vagabundierende 
Ströme der Straßenbahn gab. Solche Unter- 
schiede im Verhalten werden berichtet, ohne 
daß klar ein Einfluß des Bodens zu erkennen 
wäre, der im einen Falle etwa geeigneter als 
im anderen war, das Eisen anzugreifen. Es ist 
sehr schwer, völlig klar in diesen Dingen zu 
sehen, aber es erscheint uns jedenfalls nicht 
ausgeschlossen, daß man durch entsprechende 
Wahl und Behandlung des Gußeisens Gußhäute 
von sehr verschiedener Widerstandsfähigkeit er- 
halten und die Beständigkeit der Rohre in der 
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Erde gegenüber chemischen und elektrischen 
Wirkungen dort begünstigen kann, wo an die 
Widerstandsfähigkeit nicht gar zu große An- 
sprüche gestellt werden: 


6. Zusammenfassung. 


1. Die Wechselstromversuche ergeben, daß 
Gußeisen in Leitungswasser durch Wechselstrom 
von 15 bis 50 Perioden so gut wie nicht an- 
gegriffen wird. 


2. Gleichstromversuche, bei denen die Strom- 
richtung in Perioden von ı bis 4 Stunden ge- 
wechselt wurde, ergaben in Leitungswasser keine 
Abnahme des Eisenangriffes gegenüber Versuchen, 
bei denen kein Wechsel der Stromrichtung vor- 
genommen wurde. 


3. Der chemische Angriff des Gußeisens in 
Leitungswasser ist während des Stromdurch- 
ganges sehr beträchtlich und übersteigt den 
chemischen Angriff im stromlosen Zustande um 
das Vielfache. Er ist von der Oberflächenbe- 
schaffenheit sehr abhängig. 


4. Die Gußhaut bringt einen vorübergehenden 
Schutz des Eisens sowohl gegen elektrolytischen 
als auch gegen chemischen Angriff hervor. 


Wir verdanken die Anregung zu vorstehender 
Untersuchung Herrn Prof. Dr. F. Haber, dem 
wir auch für viele freundliche Ratschläge bei 
der Ausführung der Arbeit verpflichtet sind. 

(Eingegangen: 8. August.) 


EINWEIHUNG DES NOBEL-INSTITUTS FÜR PHYSIKALISCHE CHEMIE 
DER SCHWEDISCHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN UND ARRHENIUS-FEIER. 


Trotz des schwedischen Generalstreiks, der übrigens 
den Reiseverkehr kaum in irgendeiner Hinsicht merk- 
bar berührte, hatte eine größere Zahl der Freunde und 
Schüler von Svante Arrhenius sich zum 18. August 
in Stockholm zusanmımengefunden, um mit der Ein- 
weihung des ersten Nobel-Institutes zugleich das 
25 jährige Erinnerungsfest an die grundlegende Arbeit 
seines Leiters über die Dissoziation der Elektrolyte zu 
feiern. Aus Deutschland, England, Finnland, Rußland 
waren Vertreter unserer Wissenschaft persönlich er- 
schienen, eine große Zahl anderer hatte sich leider 
überflüssigerweise, zum Teil sogar auf der letzten 
Etappe, bereits an der Grenze Schwedens, durch über- 
triebene Streiksorgen von der Beteiligung abhalten 
lassen. 

Das Institut selbst mit der Dienstwohnung seines 
Chefs liegt in der Umgebung Stockholms, etwa 20 Min. 
Bahnfahrt von der Stadt entfernt, prächtig in freier 
Luft und fern der städtischen Unruhe, wie geschaffen 
zu ruhiger Forschungsarbeit; seiner inneren Einrichtung 
fehlte infolge des ‘Streiks noch die letzte Vollendung, 
doch kounten die Einweihungsgäste trotzdem über die 
Einteilung und die zweckmäßigen Forschungseinrich- 
tungen alles Wünschenswerte erkennen. 

Am Vormittag des 18. August fanden sich die 
Spitzen der schwedischen Behörden, so die Vertreter 
der Akademie, der Universitätskanzler Graf Wacht- 
meister, Sven Hedin und andere mit Arrhenius' 
hohem Gönner, dem Maler Prinz Eugen von Schweden 


und den ausländischen Fachgenossen zu einer schlichten 
Feier im größten Raum des neuen Instituts zusammen. 
Reichsantiquar Hildebrand, der Präses der Akademie, 
übergab in kurzer Rede das neue Institut seiner Be- 
stimmung. 

Arrhenius berichtete darauf über die Vorgeschichte 
des Instituts, seine bauliche Einrichtung und seine öko- 
nomischen Verhältnisse; es bietet Raum für acht bis 
zehn wissenschaftliche Arbeiter und ist lediglich For- 
schungs-, nicht aber Unterrichtszweckeu gewidmet. 

Die Hauptrede hielt Ostwald über den Kulturwert 
der wissenschaftlichen Forschungsarbeit und die Rolle, 
die Schweden in ihrer Förderung und Bewertung mit 
der Gründung dieses Institutes übernommen habe. 

Den Abschluß der Feier bildete die Ueberreichung 
des dem Jubiläum der Dissoziationstheorie gewidmeten 
Doppeljubelbandes der Zeitschrift für physikalische 
Chemie (Bd. 69, 70), zu dem nicht weniger als 86 Freunde 
und Schüler des Jubilars Beiträge gesandt hatten, und 
die Ueberreichung eines kostbaren Albums mit den 
Bildern der wissenschaftlichen Freunde des Jubilars aus 
aller Herren Länder. 

An diese Feier schloß sich ein Rundgang durch 
das Institut. Im Keller befinden sich die Zentral- 
heizungsanlagen, ein Raum für elektrische Oefen, ein 
weiterer mit doppelten Wänden für konstante Tempera- 
tur; im Erdgeschol das Direktorlaboratorium, Sitzungs- 
raum, Bibliothek, Dunkelzimmer, Wageraum; im Ober- 
geschoß vier Laboratoriumsräume, ein großes Dunkel- 
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zimmer und die Assistentenwohnung; im Dachgeschoß 
sind Apparaten- und Instrumentensammlung, ein opti- 
sches Laboratorium mit einer offenen Terrasse, Destilla- 
tions- und Badezimmer. Gas, elektrische Lichtleitung 
und Telephon schaffen alle erwünschte Bequemlichkeit. 

Die Baukosten betrugen etwa 190000 Kr., der 
Jahresetat ist 20500Kr., außerdem steht ein Fonds zur 
Anschaffung besonders kostbarer Apparate von etwa 
40000 Kr. zur Verfügung. 

Nach der Besichtigung dieser idealen Arbeitsstätte 
vereinigte das mit dem Laboratorium in Verbindung 
stehende behagliche Wohnhaus dessen Wirte mit dem 


hohen Gast aus der schwedischen Königsfamilie und 
den einheimischen und auswärtigen Freunden und Fach- 
genossen zu einem feierlichen Frühstück. Hier sowie 
bei dem abendlichen Festessen, das am folgenden Tage 
die Stockholmer Chemische Gesellschaft für Arrhenius 
und die ausländischen Chemiker im Ausstellungs- 
restaurant auf Djurgärden gab, wurde in zahllosen 
Begrüßungsreden und -Telegrammen den vielerlei fest- 
lichen Gefühlen Ausdruck verliehen, zu denen das Ein- 
weihungsfest und der 25jährige Bestand der Dissozia- 
tionstheorie des sojährigen Jubilars mannigfachen An- 
laß gab. R. A. 


TÜBINGER CHEMISCHE GESELLSCHAFT. 


Sitzung vom 24. Juli 1909. 


Vorsitzender: C. Bülow. 


E. Wedekind und F. Paschke: Die Temperatur- 
koeffizienten der Bildungs- und Zerfallsgeschwindig- 
keiten von quartären Ammonlumsalzen in Chloroform 
bezw. Bromoform. Die Bildungsgeschwindigkeit einiger 
Ammoniumsalze aus den Komponenten kann in Bromo- 
form kryoskopisch verfolgt werden; bequemer ermittelt 
man die Reaktionsgeschwindigkeit auf titrimetrischem 
Wege. Für Dimethyl-phenyl-benzylammoniumbromid 
beträgt die Geschwindigkeitskonstante $ bei 18° 2,0: 10°, 
bei 48° 2,11-10=°%. Der Teimperaturkoeffizient ist also 
auffallend klein, = 1,2. Andererseits sind die Tempera- 
turkoeffizienten der Zerfallsgeschwindigkeiten relativ 
groß: 3,6 bis 4,1. Der niedrige Temperaturk effizient 
der Bildungsgeschwindigkeit entspricht den bekannten 
Vorstellungen über die Vermehrung der Zusammenstöße 
der Moleküle durch Wärmezufuhr im Sinne der kine- 


tischen Theorie der Gase. Bei der Zerfallsgeschwindig- 
keit ist hingegen nicht die äußere, sondern die innere 
Energie der Molekeln ausschlaggebend, da die Wärme- 
zufuhr die Radikalschwingungen bis zum Zerfall der 
Molekeln steigert; die Reaktion besteht also aus einer 
Reihe von Explosionen einzelner Salzmolekeln. Mono- 
molekulare!) solcher bimolekularen Reaktionen, welche 
den Charakter einer doppelten Umsetzung haben, zeigen 
hohe Teniperaturkoeffizienten. Die Ammoniumsalz- 
bildung ist ein einfacher bimolekularer Additionsvorgang 
nach dem Schema: A+B-L[, und ist durch den 
kleinen, der kinetischen Theorie entsprechenden Teni- 
peraturkoeffizienten ausgezeichnet. 


1) Vergi. hierzu die Untersuchungen von Trautz, 
Z. f. physikal. Chemie 1909, 503. 


PATENTLITERATUR. 
IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 


für die chemische, elektrochemische 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Äuslegehalle des 
Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 


tral- Handelsregister) vom 19. August 1909: 


10a. C. 16905. Verfahren zur Herstellung eines schwefel- 
armen Kokses aus schwefelreicher, den Schwefel in 
organischer Bindung enthaltender Kohle. N. Caro, 
Berlin. 30. 6. 08. 


r2k. S. 27056. Verfahren zur Gewinnung von Ammo- 
niak aus Aluminiumnitrid. O. Serpek, Niedermorsch- 
weiler bei Dornach i. E. 15.7. 08. 


12q. B. 52377. Verfahren zur Herstellung von am Stick- 
stoff substituierten Derivaten der Phenylglycin-o-car- 
bonsäure. Badische. 12. 12. 08. 


12q. B.52378. Verfahren zur Darstellung von Halogen- 
substitutionsprodukten der Phenylglycin-o-carbon- 
säure Badische. 12. 12. 08. 


12q. B. 52379. Verfahren zur Herstellung von Anthra- 
nilodiessigsäure und deren Derivaten. Badische. 
12. 12. 08. 

12q. R.26394. Verfahren zur Herstellung von hydroxyl- 
amindisulfosauren Erdalkalisalzen. F.Raschig, Lud- 
wigshafen a. Rh. 21.5. o8. 

2ıf. S. 27001. Verfahren zur Herstellung von elek- 


trischen Glühlampen: Zus. z. Anm. S 26205. Siemens 
& Halske. 7.7.08. 


und elektrometallurgische Technik. 


2ıh. R. 27575. Verfahren zum Anheizen elektrischer 
Induktionsöfen für metailurgische Zwecke. Röch- 
lingsche Eisen- und Stahlwerke, G. m. b. H., 
J. Schoenawa und W. Rodenhauser, Völklingen 
a. d. Saar. 23. 12. 08. 


22b. F. 26482. Verfahren zur Darstellung von Benzoyl- 
aminoanthrachinonen und deren Derivaten. Elber- 
feld. 16. II. o8. 


Vom 23. August 1909: 


12i. C. 17318. Verfahren zur Erzeugung von Wasser- 
stoff durch Einwirkenlassen von Alkalilauge auf Sili- 
cium. Konsortium für Elektrochemische In- 
dustrie, G. m. b. H., Nürnberg. 9. 11.08. 


12i. S. 27493. Verfahren zur Herstellung von Alu- 
miniumnitrid. O. Serpek, Niedermorschweiler bei 
Dornach i. E. 22.9. 08. 


40a. S. 25613. Verfahren zur Herstellung von oxyd- 
freiem Tantalmetall durch Reduktion der Tantalsäure 
mittels Kohlenstoffs. Siemens& Halske. 16. 11.07. 


Vom 26. August 1909: 


12i. E.13025. Verfahren zur Herstellung haltbarer Auf- 
schwemmungen bezw. kolloidaler Lösungen von 
Schwefel. L. Sarason, Hirschgarten bei Berlin. 
19. II. 07. 

12i. S.27440. Verfahren zur Herstellung haltbarer Auf- 
schwemmungen bezw. kolloidaler Lösungen von 
Schwefel und Seleu; Zus. z. Anm. E. 13025. Der- 
selbe. 11.9. 08. 


1909.] 


120. K.38705. Verfahren zur Darstellung von Glyzerin- 
mono- und -dilaktat. Biebrich. 16.9. o8. 


ı2q. F.26660. Verfahren zur Darstellung von ß- Methyl- 
tetramethylendiamin. Elberfeld. g. 12. 08. 


421. A. 14896. Verfahren zum Prüfen von Gas oder 
Luft durch Hindurchleiten des Gases oder der Luft 
durch eine dabei ihre Farbe verändernde Flüssigkeit. 
M. Arndt, Aachen. 12. 10. 07. 


Vom 30. August 1909: 
74b. B. 52235. Verfahren zum Anzeigen von entzünd- 
baren Beimengungen in der Luft, namentlich der 
Grubenluft. H.Breitbart, Duisburg- Beeck. 27.11.08. 


Vom 2. September 1909: 


12i. S.27312. Verfahren zur Gewinnung konzentrierter 
nitroser Gase aus wässeriger Salpetersäure. Salpeter- 
säure-Ind.-Ges., G. ın.b. H., Gelsenkirchen. 23. 8. 08. 


120. St.13153. Verfahren zur Darstellung von Oxalyl- 
chlorid aus Oxalsäure und Pbosphorpentachlorid. 
H. Staudinger, Karlsruhe. 9. 7. 08. 


. 120. St. 13465. Verfahren zur Darstellung von Oxalyl- 
chlorid aus Oxalsäure und Phosphorpentachlorid; Zus. 
z. Anm. St. 13153. Derselbe. 9. II. 08. 


ı2p. C. 15863. Verfahren zur Darstellung einer in 
Wasser leicht löslichen Doppelverbindung aus Theo- 
phyllin und Piperazin; Zus. z. Anm. C. 15634. Byk. 
I6. 7. 07. 

ı2p. K.38338. Verfahren zur Darstellung von Dehydro- 
indigo, dessen Homologen und Substitutionsprodukten. 
L. Kalb, München. 3. 8. o8. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 23. August 1909: 


121. H. 41867. Verfahren zur Darstellung der Nitrate 
des Kaliums und der Erdalkalien aus Chilisalpeter. 


2I. 5. 09. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 23. August 190g: 


40C. 213004. Verfahren zur Enteisenung der für die 
elektrolytische Zinkgewinnung bestimmten Zinksulfat- 
lösungen mittels Superoxyden und Zinkoxyd. Sie- 
mens & Halske. 12. 4. 08. S. 26446. 


48a. 212993. Vorrichtung zum Reinigen der Außen- 
wände von zu galvanisierenden Röhren und Stäben. 
Galvanostegie, G. m. b. H., Frankfurt a. M. 4.9.08. 
G. 27563. 

48a. 212994. Verfahren zur Herstellung von geschmei- 
digem Elektrolyteisen. Langbein-Pfanhauser- 
Werke, Akt.-Ges., Leipzig-Sellerhausen. 4. II. 08. 
L. 26970. 


Vom 30. August 1909: 

1a. 213141. Verfahren und Vorrichtung zur Trennung 
der Erze von ihrer Gangart mittels Schwimmverfahrens. 
D. H. Norris, New York. 27. 6.07. N. 9159. 

6b. 213259. Verfahren zur raschen und genauen Be- 
stimmung des Alkoholgehaltes von Flüssigkeiten. 
H. Kapeller, Wien. 25. 3.09. K. 40523. 

12d. 213246. Verfahren zum Trennen flüchtiger, in 
Wasser nicht löslicher Lösungsmittel von in ihnen 
gelösten, gleichfalls in Wasser nicht löslichen Stoffen 
durch Abdestillieren. O.Wilhelm, Stralsund. 19. 4.04. 
W. 22150. 

12i. 213457. Verfahren zur Darstellung von aktiven 
Sauerstoff enthaltenden Verbindungen. Merck. 


6.9. 07. M. 33103. 
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I20. 213154. Verfahren zur Darstellung von Borneol 
und Isoborneol aus Kampfer. Schering. 21.12.07. 
C. 16312. 

120. 213155. Verfahren zur Herstellung von unsym- 
metrischen Harnstoff- und Thioharnstoffderivaten der 
Arsanilsäure, ihrer Homologen und Derivate; Zus. z. 
Pat. 191548. Höchst. 20.8.07. F. 24003. 


I20. 213371. Verfahren zur Darstellung der Salze von 
Quecksilberfettsäuren und der entsprechenden An- 
hydride; Zus. z. Pat. 208634. W.Schoeller und 
W.Schrauth, Charlottenburg. 6.12.07. Sch.29338. 


120. 213458. Verfahren zur Darstellung von 2,3-Di- 
ketodibydro (I) thionaphthen, seinen Homologen und 
Derivaten dieser Verbindungen. Badische. 5.9.06. 
B. 44015. 

I2q. 213459. Verfahren zur Darstellung des n- Propyl- 
esters der #-Aminobenzoesäure. F.Fritzsche & Co., 
Hamburg. 25. 3.08. F. 25210. 

18a. 213479. Verfahren und Einrichtung zur Einführung 
von festem Reduktionsmittel in flüssige, auf einem 
gleichfalls flüssigen Eisenbade schwimmende Schlacke 
zwecks Gewinnung von Eisen. O. Thiel, Landstuhl, 
Rheinpfalz. 10. 4.08. T. 12953. 

18b. 213480. Kohlenstoff, Mangan, Nickel und Chrom 
enthaltender Stahl, insbesondere für Panzerplatten. 
Société Schneider & Co., Le Creusot. 1. Q. 07. 
Sch. 28405. 

21b. 213276. Thermoelementbestandteil (Thermoelek- 
trode). J. Marschall, Dresden. 7.6.08. M.35212. 

21h. 213497. Elektrischer Ofen mit zwei durch beweg- 
liche Elektroden verschiedener Polarität gebildeten, 
voneinander getrennten Schmelzstellen. J.B.Trillon 
und Ste Electro-Chimique du Giffre, St. Jeoire. 
29. 5.07. T. 12130. 

30h. 213394. Verfahren zur Herstellung von Lösungen 
wasserunlöslicher organischer Arsinsäuren und ihrer 
wasserunlöslichen Salze. P. Wolff, Berlin. 6.5.08. 


W. 29743- 

48a. 213332. Verfahren zur Metallisierung einer auf- 
gerauhten Oberfläche von Porzellan, Glas, Töpfer- 
waren und dergleichen behufs deren galvanostegischen 
Metallbelegung. Q. Marino und E.J.Richardson 
London. 4.8.08. M. 35630. 


89c. 213126. Verfahren zur Reinigung von Zuckersäften 
und Abläufen mittels Kieselfluorwasserstoffsäure. So- 
ciété Civile des Brevets du Docteur Albert Schoon- 
jans, Schaerbeek- Brüssel, Belgien. 26.9.07. S.26382. 


England. 


Vollständige Beschreibungen an- 
genommen. 


(Gedruckte Kopien der im folgenden genannten Beschreibungen 

sind käuflich beim Patent Office, 25 Southampton Buildings, Chancery 

Lane. Einsprüche sind innerhalb zweier Monate nach der Ver- 
öffentlichung in dem „llustrated Official Journal“ zulässig.) 


Bekannt gemacht im „Ill. Off. Journ.“ Nr. 1062 
vom 26. Mai 1909: 
1908. 


10891. Wolframlampen-A.-G. Glühkörper für Glüh- 
lampen. 


17621.. Coolidge. Glühkörper für Glühlampen. 


27144. Kroll und Saklatwalla. Glühkörper für 
Glüblamipen. 


10781. England. Verarbeitung von Ammoniumsulfat. 


20171. Erste Oesterr. Sodafabrik und Opl. Dar- 
stellung von Schwefelsäure. 


8534. Bradley. Rostschutzverfahren. 
11598. Rübel. Entkohlung von Eisenguß. 
12323. Boult. Reduktion von Eisenerz. 


720 ZEITSCHRIFT FÜR 


Hopkins. Zinkschmelzverfahren. 

McCarty. Stahlraffinationsverfahren. 

Derselbe. Stahlschmelzofen. 

Baum. Verplatinierungsverfahren. 

New Ignition Synd. und Sandy. Samnıler. 

1909. 

8443. Salpetersäure-Ind.-Ges. 

Stickoxyden. 


52. Firman und Cocksedge. 
Schwefelsäure. 


12403. 
19035. 
19356. 
22455. 
IO 520. 


Darstellung von 


Darstellung von 


Vom 3. Juni 1909 (Nr. 1063): 
1908. 


24264. Kettler. Darstellung von Stickoxyd. 

26581. Tcherniac. Darstellung von Cyankalium. 

17229. Scott. Zinnuschmelzverfahren. 

17759. Churchward. Stalılhärtungsverfahren. 

23024. Davis und Tearon. Dekapierverfahren. 

4410. Gibbs. Galvanotechnisches Verfahren. 

Schweiz. 

Eintragungen. 


Patentliste vom 15. Juli 1909: 


44681 (23.6.08) Le Nitrog&ne soc. an. Gewinnung 
von Salpetersäure aus Luft. 


44682 (13.5.08) Dieselbe. Darstellung von Calcium- 
nitrophosphatdünger. 

44683 (7. 7. 08). Dieselbe. Darstellung von 65 pro- 
zentiger Salpetersäure aus nitrosen Gasen. 


44684 (2.9.08). Soc. d’Electrochimie und L. Hulin. 
Darstellung von Natriumsuperoxyd. 

44688 (16.6.08). C.Schüler. Darstellung eines künst- 
lichen Düngers. 

44 703 (2. 11.08). J. Knappich. Verfahren zur auto- 
genen Schweißung von Metallen. 

44730 (2. 4. 09) Elektrische Dauerglühlampen, 
G. m.b. H. Verfahren zur Regenerierung geschwärzter 
Kohlefadenglühlampen. 


44750 (24. 3.08, Zusatz. Le Nitrogene soc. an. 
Konzentration nitroser Gase. 


44751 (24. 3.09, Zusatz). Dieselbe Konzentration 
nitroser Gase. | 


Vom 15. Juli 1909: 

44786 (29. 9. 08). Chemisch-elektrische Fabrik , Pro- 
metheus‘, G. m. b. H. Elektrisches Kochgefäß mit 
seitlich angebrachtem Heizwiderstand. 

44831 (18.7.08). R. Gartenmeister. Verfahren zur 
Reinigung von elektrochemisch hergestellten Chlo- 
raten. 

44835 (3. 11.08). Q. Marino und E. J. Richardson. 
Metallisierung keramischer Oberflächen für galvano- 
technische Zwecke. 

44856 (30. 12.08). Elektrostahl, G. m. b. H. Ver- 
fahren zur Desoxydation von flüssigem Eisen in Licht- 
bogenöfen. 

44857 (9. 12.07) Dieselbe. Verfahren zur Gewinnung 
desoxydierter feuerflüssiger Metalle. 

44901 (21. 4.08). Sauerstoff- und Stickstoffindustrie 
Hausmanu & Co. Vorrichtung zur Verflüssigung 
von Gasen durch Abkühlung. 


44911 (3.9.08). J.Kremensky. Verfahren zum Ein- 
schmelzen des Fülschens elektrischer Glühlampen. 
44912 (3.9.08. Derselbe Maschine zum Ein- 

schmelzen der Fülschen in die Birnen von Glühlampen. 
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Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Official Gazette of 
the U. S. Patent Office 141, Nr. 3 vom 20. April 
1909: 

918623 (29. 9. 08). J. Whitcomb. Elektrolyt für 
Primärbatterien, bestehend aus einem Gemisch von 
Kaliumbichromat, Chlornatrium, Essigsäure, ver- 
dünnter Schwefelsäure, Tonerdehydrat und Holzkohle. 

919130 (19. 9. 08. C. G. Collins. Metallurgisches 
Kupferschmelzverfahren. 

919199 (18. 5.08). F. E. Marcy. Kupferkonverter. 

918650 (23. 12 08). A. G. Betts. Elektrolytisches Ver- 
fahren. Auf einer sich oberflächlich mit einer elektro- 
Iytisch nicht reduzierbaren Oxydschicht bedeckenden 
Katlıode werden galvanische Niederschläge erzeugt. 
Näheres ist aus den vorliegenden Ansprüchen nicht 
zu entnehmen. 

919010 (28. 2.08). W.L.Heim. Trockenbatterie nach 
Fig. 473. Die Gefäßelektrode z wird innen mit einer 


Wachsschicht bedeckt, die Füllung im übrigen wie 


gewöhnlich vorgenommen. Erst kurz vor der In- 
gebrauchnahme wird durch Erwärmen die Wachs- 
schicht herabgeschmolzen und dadurch erst die Ge- 
brauchsfähigkeit des Elementes hergestellt, da erst 
jetzt der Elektrolyt mit der Gefäßelektrode in Be- 
rührung kommt. So läßt sich die stromlose, zer- 
störende Einwirkung des Elektrolyten auf die Elek- 
trode verhindern. 


919022 (27. 6. 06) E. W. Jungner. Kohleelement 
nach Fig. 474. Anode: Amorphe Kohle, welche durch 
den Elektrolyten, konzentrierte Schwefelsäure, oxy- 
diert wird; Kathode: in derselben Säure unlöslicher 
Graphit. Als Depolarisator wird der Kathode Luft 
zugeführt. 


918647 (23. 1. 07) A. G. Betts. 
Anodenschlamm aus der 
elektrolytischen Bleiraffi- 
nation. Man behandelt 
den antimon- und kupfer- 
haltigen Schlamm mit 

Kieselfluorwasserstoff- 


Verarbeitung von 


Fig. 473 


Fig. 475- 


säure und Bleisuperoxyd. Aus der Lösung wird das 
Antimon durch Elektrolyse mittels einer unlöslichen 
Anode niedergeschlagen. 


919129 (28.9. 08. C.G.Collins. 
traktionsverfahren für Erze. 


918950 (5. 3.09). H.S. Blackmore. Verfahren zur 
Gewinnung von Metall, darin bestehend, daß man 
in dem in Fig. 475 dargestellten Apparate mit Elek- 
troden aus einem Metallacetylid die Schmelze eines 
Metallsalzes oder Metalloxydes elektrolysiert. 


918649 (6. 12.06). A. G. Betts. Säurefestes Gefäß für 
Elektrolyseure, dadurch gekennzeichnet, daß Zement 
zur Anwendung gelangt, dessen Poren mit geschmol- 
zenem und daun wieder erstarrtem Schwefel gefüllt 
sind. 

918589 (26. 5.04). R.P. Pictet. 
tion von flüssiger Luft. 


Metallurgisches Ex- 


Fraktionierte Destilla- 


J. E. Greenawalt. Erzröstofen. 
919197 (17. 1.06). W.L. Loveland. Erzröstofen. 
918832 (1.8. 07). E.C.Ekströmer. Akkumulator mit 
Taschenplatten nach Fig. 476. 

919165 (4. 5. 08) H.C.Harrison. Elektrischer Mehr- 
phasenstrom von rechtwinkligem 
Querschnitt mit drei Elektroden- 
paketen von der aus Fig. 477 er- 


919000 (27. I2. OI). 


sichtlichen Oberansicht, mit metallischem Herd, feuer- 
fester Wandumkleidung, in Sternschaltung an den 
Generator angeschlossen. 

918648 (26. 9. 08). A. G. Betts. Verfahren der Zink- 
gewinnung, dadurch gekennzeichnet, daß man oxy- 
dische Zinkerze mit Silicium als Reduktionsmittel 
mengt und die Mischung durch äußere Heizung auf 
hohe Temperatur bringt. 


Vom 27. April 1909 (141, Nr. 4): 


919900 (12. 12. 08) G.A. Lutz. Primärbatterie mit 
nach Fig. 478 am Deckel aufgehängten Elektroden. 


Elektrischer Stahl- 


H. Nathusius. 
schmelzofen nach Fig. 479 mit durch das Ofendach 
eingeführten Bogenelektroden und Hilfsheizelektroden, 
welche durch den Herd des Ofens hindurch dem 
Bade Heizstrom liefern. 


920078 (25. 8.08). 
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919908 (13.7.08) H.S.Martin. Regulierbarer Wider- 
standskörper. Identisch mit Engl. Pat. 16968 von 
1907 (Z. f. Elektroch. 15, 115). 

919724 (1. 6. 08) G. Hookham und S. H. Holden. 
Elektrolytischer Zähler nach Fig. 480. 

919457 (15.7.07, H.P.R.L.Pörscke. Primärelement 
nach Fig. 481. Elektrolyt: Eisenchlorid- Gummilösung. 
Negative Elektrode: Eine Mischung aus Graphit, 
Braunstein und Eisenoxydulhydrat. 

919506 (1.10.04). W.R. Whitney. Verfahren zur 
Erniedrigung des Schmelzpunktes von Oelen, darin 
bestehend, daß man dem Oel Benzylchlorid zusetzt. 


COTES 


Fig. 482. 


. 481. 


919403 (22. 10.07). A.Vosmaer. Ozonisator zur Wasser- 
reinıigung nach Fig. 482 mit durch Glas usw. von- 
einander separierten 
konzentrischen Elek- 
troden. R 


919445 (20. 1.09). A. 
Lohman. Ozonisator 


nach Fig. 483, be- 
stehend aus konzen- 
trisch durch ein Mikanitrohr voneinander getrennten 
Elektroden. 


919839 (22. I. 09) J. Elkes. Entzinnungsverfahren, 
darin bestehend, daß man die Weißblechabfälle mit 
Ammoniumpolysulfidlösung erhitzt, die entstandene 
Zinnsulfidlösung durch Salzsäure zersetzt und den 
Niederschlag mit Kohle glüht. 


919375/6 (3. und 6. 10.08. E.G. und M. M. Pearl- 
man. Verfahren und Apparat zur Darstellung von 
Zinkoxyd und Ammoniumsulfat. Chlorzink und 
Chlorammonium enthaltende Abfälle, wie solche beim 
Galvanisierverfahren entstehen, werden erhitzt und 
die Dämpfe zuerst durch Kalkmilch geleitet, wobei 
Zinkhydroxyd gebildet wird, während das ent- 
weichende Ammoniak dann in Schwefelsäure auf- 
gefangen wird. 


BÜCHERSCHAU. 


Die Vorstellung vom Weltgebäude im Wandel der 
Zeiten, Das Werden der Welten, neue Folge Von 
Svante Arrhenius. Aus dem Schwedischen über- 
setzt von L. Bamberger. XI und ıgı S. mit 28 Ab- 
bildungen. Verlag der Akademischen Verlagsgesell- 
schaft m. b. H., Leipzig. 1908. 


Arrhenius hat der gebildeten Welt in seinem all- 
bekannten „Werden der Welten‘ ein Buch geschenkt, 
dessen fast beispielloser buchhändlerischer Erfolg in 
Schweden und dann nach seiner Uebersetzung in fast 
allen Kulturländern auf seiner glücklichen Popularität 
und gleichzeitigen Originalität vollauf begründet ist. 
Keine geringere Wertschätzung wird sich die vorliegende 
aeue Folge erringen, — und hat es zum Teil schon 
getan —, deren Gegenstand die historische Entwicklung 
der Gedanken über die Kosmogonie bei Natur- und 
Kulturvölkern bildet. Die gleichen Vorzüge wie der 
ersten Schrift sind auch dieser nachzurühmen, und so 
darf sie nicht minder jedem eindringlichst empfohlen 


werden, der sich für diese alle Gebildeten fesselnden 
Fragen der Führung eines so universalen und origi- 
nalen Denkers, wie es Arrhenius ist, anvertrauen 
will. R. Abegg. 


Abhandlungen der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für 
angewandte physikalische Chemie. Nr.ı: Ueber 
die Erhaltung der Masse bei chemischen Um- 
setzungen. Von H.Landolt. Verlag von Wilhelm 
Knapp, Halle a. S. 1909. Preis 1,80 Mk. Für Mit- 
glieder der Deutschen Bunsen -Gesellschaft ı Mk. 

Das Schlußresultat dieser Arbeit ist, daß bei allen 
vorgenommenen 15 chemischen Umsetzungen eine 
Aenderung des Gesamtgewichtes der Körper sich nicht 
hat feststellen lassen. 

Damit liegt wieder dasselbe Ergebnis vor, welches 
schon am Schluß der ersten Versuchsperiode aufgetreten 
war, und zu dem auch die, zwar nur wenige Reaktionen 
umfassenden Beobachtungen von Kreichgauer, San- 
ford und Ray, sowie Lo Surdo geführt hatten. Da 
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keine Aussicht vorhanden sein dürfte, die Genauigkeit 
der Versuche noch weiter zu steigern, als es bis dahin 
möglich war, so kann jetzt wohl die Frage über die 
Aenderung des Gesamtgewichtes chemisch sich um- 
setzender Körper, und damit überhaupt die experimen- 
telle Prüfung des Gesetzes der Erhaltung der Masse 
als erledigt gelten. Sollten wirklich Abweichungen be- 
stehen, so liegen dieselben jedenfalls unterhalb der 
hundertstel und tausendstel Milligramme. Bei einer 
noch viel kleineren Größenordnung (Milliontel Milli- 
gramm) würden sie in den Kreis der Betrachtungen 
fallen, welche M. Planck in seiner Abhandlung‘): „Zur 
Dynamik bewegter Systeme‘ angestellt hat. Sie ent- 
ziehen sich daun aber der experimentellen Prüfung. 

Der vom Verfasser und den anderen Beobachteru 
erbrachte Nachweis der Gewichtskonstanz ist von Be- 
deutung für die Entscheidung der Frage, ob die Atom- 
gewichte der chemischen Elemente völlig unveränder- 
liche Größen sind oder nicht. In dieser Hinsicht dürfte 
nach der jetzigen Sachlage nicht mehr zu befürchten 
sein, daß bei der Bestimmung des Atomgewichtes eines 
Elementes aus verschiedenen Verbindungen desselben 
stets etwas abweichende Zahlen auftreten werden, wie 
dies der Fall sein könnte, wenn die Reaktionen von 
Gewichtsänderungen begleitet wären. Es liegt gegen- 
wärtig wohl kein Grund mehr vor, an der völligen 
Konstanz der Atomgewichte zu zweifeln. 

Wenn auch Untersuchungen der vorliegenden Art 
viel Mühe erfordern und wenig lohnend erscheinen, so 
müssen sie doch als notwendig bezeichnet werden. Zur 
Unterstützung dieser Ansicht lassen sich die folgenden 
Worte anführen, welche Professor Th. W. Richards in 
der Eröffnungsrede zu seinen während des Sommer- 
semesters I907 au der Berliner Universität gehaltenen 
Vorlesungen ausgesprochen hat°): „Die Frage, ob die 
angeblichen Konstauten der physikalischen Chemie in 
Wirklichkeit Konstanten sind, oder innerhalb kleiner 
Grenzen schwanken, ist von weitgehendem Interesse 
und hervorragender Wichtigkeit für die wissenschaft- 
liche Chemie im besonderen, sowie für die Natur- 
philosophie im allgemeinen. Wenn die letztere der 
beiden Möglichkeiten wahr ist, dann müssen die Um- 
stände, welche jede Aenderung begleiten, mit der 
größten Genauigkeit bestimmt werden, um den End- 
grund ihres Auftretens aufzufinden.‘“ Der Verf. glaubt, 
im Sinne dieser Forderung verfahren zu haben und unter 
den vorgelegenen schwierigen Verhältnissen bis zur 
Grenze des Erreichbaren gegangen zu sein. 

In der vorliegenden Schrift war es nicht möglich, 
das spezielle Beobachtungsmaterial seines großen Um- 
fanges wegen aufzunehmen. Da die Kenntnis desselben 
zur näheren Beurteilung der Versuche durchaus nötig 
ist, so dürfte noch eine vollständige Zusammenfassung 
der Arbeit wünschenswert sein. Der Verfasser gedenkt, 
eine solche in den „Abhandlungen der Königl.-preuß. 
Akademie der Wissenschaften“ zu veröffentlichen. 


Abhandlungen der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für 
angewandte physikalische Chemie. Nr.2: Beiträge 
zur Kenntnis des elektrochemischen Ver- 
haltens des Eisens. Von F,Foerster. Verlag 
von Wilhelm Knapp, Halle a.S. 1909. Preis 3.20 Mk. 
Für Mitglieder der Deutschen Bunsen -Gesellschaft 
1,60 Mk. 


Zusammenfassung der Ergebnisse: ı. Der 
von Th. Richards und Behr ermittelte Wert des 
Gleichgewichtspotentiales 

Fe | in. FeSO; eh = — 0.46 bis 0,47 Volt 
wird bestätigt und nachgewiesen, dab dieses Potential 
dem Gleichgewicht 
Fe zg Fee +2 


entspricht. 


1) Ann. d. Physik [4] 26, ı (1908). 
2) Siehe Chem.-Ztg., Jahrg. 31, Nr. 36, S. 460 (1907). 


[Nr. 18. 


2 Dichtes, wie feinverteiltes Eisen wird in neutraler 
Ferrosulfatlösung aktiv und kann dann eine lange Zeit 
stromlieferndes galvanisches Element vom Daniell- 
Typus geben. 

3. Feinverteiltes Eisen wird in mäßig starker Alkali- 
lauge nicht von selbst aktiv. Es wird aber aktiv und 
bleibt es lange Zeit, nachdem es eine kurze Behandlung 
mit nascierendem Wasserstoff erfahren hat. Insbesondere 
durch katliodische Polarisierung in Alkalilauge erlangt 
es eine beträchtliche, vom Grade seiner Verteilung ab- 
hängige Kapazität. In diesem Zustande zeigt Eisen 
gegen 2,8n. Kalilauge bei 18 bis 20° ¿h = — 0,86 Volt; 
auch dieses Potential entspricht dem Gleichgewicht 


Fer Fe" +20 
und kennzeichnet den aktiven Zustand. 
4. Eisen ist — entsprechend auch vielen älteren 
Erfahrungen — stets aktiv, wenn es sich freiwillig 


mit Wasserstoff belädt oder zwangsweise damit be- 
laden wird. 

5. Es wird versucht, von dieser Tatsache aus- 
gehend, die Le Blancsche Theorie, daß die Passivität 
des Eisens auf einer sehr kleinen Geschwindigkeit des 
Vorganges 

Fe— F420 

beruht, durch die Annahme weiterzuführen, daß im 
Zustande der Aktivität des Eisens dieser Vorgang durch 
einen Katalysator beschleunigt wird, und daß mit Eisen 
legierter Wasserstoff dieser Katalysator ist. Es ergibt 
sich, daß diese Vorstellung, unter Umständen mit der 
Oxydhauttheorie vereinigt, fast alle bisher betreffs der 
Passivität und Aktivität bekannten Erscheinungen ein- 
heitlich zu überblicken gestattet. 

6. Auch der umgekehrte Vorgang der elektro- 
lytischen Eisenabscheidung aus einfachen Ferrosalzen 
(Sulfat oder Chlorid) ist ein verzögerter. 

7. Das Abscheidungspotential des Eisens aus diesen 
Lösungen liegt bei gewöhnlicher Temperatur für Strom- 
dichten von ı bis 91-104 Amp/gqem bei &4 = — 0,6 
bis — 0,7 Volt, also weit über dem Gleichgewichts- 
potential des Eisens, und ist stärker mit der Strom- 
dichte veränderlich als das Abscheidungspotential des 
Kupfers bei der gleichen Temperatur. 

8. Bei steigender Temperatur geht das Abscheidungs- 
potential des Eisens stark herab, viel stärker als es für 
Kupfer aus Kupfersulfatlösung der Fall ist. 


9. Die elektrischen Leitfähigkeiten von Ferrosulfat 
und Kupfersulfat zeigen im Betrage, wie ın dessen 
Temperaturveränderlichkeit, nur unerhebliche Unter- 
schiede. 

10. Dem Befunde von Richards und Behr, daß 
wasserstoffhaltiges Eisen gegen run. FeSO, - Lösung 
ein unedleres Potential, als das in der Glühhitze re- 
duzierte Eisen zeigt und unter Wasserstoffabgabe auf 
dessen Potential herabgeht, entspricht es, daß das 
Elektrolyteisen, wie bekannt, wasserstoffhaltig und sein 
Wasserstoffgehalt um so größer ist, je höher sein Ab- 
scheidungspotential liegt. 

1I. Das Elektrolyteisen ist daher um so wasserstoff- 
reicher, je höher die Stromdichte, und je niedriger die 
Elektrolyttemperatur ist; mittelbar wirkt gesteigerte 
Azidität vermindernd auf den Wasserstoffgehalt, da sie 
die Stromausbeute der Eisenabscheidung und damit 
den auf diese entfallenden Anteil der Stromdichte 
herabsetzt. 

12. Bei gegebener Stromldichte geht bei gewöhn- 
licher Temperatur das Abscheidungspotential des Eisens 
anfangs herab und wird nach einiger Zeit konstant. 
Daher besitzen auch, wie schon Lenz fand, und jetzt 
bestätigt wird, die aufeinander folgenden Schichten des 
Elektrolyteisens einen zuerst abnehmenden und erst 
später konstant werdenden Wasserstoffgehalt. 


13. Diese Veränderlichkeit des Wasserstoffgehaltes 
bedingt nach Lenz das Abblättern des Eiektrolyteisens; 
dies wird dadurch bestätigt, daß das Abblättern aus- 
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bleibt oder schwächer wird, wenn die übereinander 
folgenden Eisenschichten keine oder geringe Unter- 
schiede im Wasserstoffgehalt zeigen. 


14. Die Momente, welche diesen vermindern, kleine, 


Stromdichte und höhere Elektrolyttemperatur, machen 
ihn auch unabhängiger von der. Schichtdicke, und 
wirken dem Abblättern entgegen. Bei höherer Tempe- 
ratur wurde auch für das Abscheidungspotential des 
Eisens eine nur geringe zeitliche Aenderung nach- 
gewiesen. 

15. Hierdurch wird eine theoretische Begründung 
für die Erfahrung gegeben, daß man, um beliebig 
starke zusammenhängende Schichten von Elektrotyt- 
eisen aus einfachen Ferrosalzen zu erhalten, bei ge- 
wöhnlicher Temperatur mit kleiner Stromdichte, mit 
größerer Stromdichte aber bei höherer Temperatur 
arbeiten muß. Da der durch letztere Bedingungen 
bezeichnete Weg raschere Gewinnung größerer Eisen- 
mengen erlaubt, ist er der bessere. 

16. Alles durch elektrolytische Uebertragung aus 
technischem Eisen hergestellte Elektrolyteisen enthält 
mindestens einige Zehntausendstel Kohlenstoff. Dieser 
gelangt wahrscheinlich in Gestalt einer aus dem Kohlen- 
stoff des Anodeneisens entstehenden kolloidalen Ver- 
bindung in das Elektrolyteisen. Sei es, daß diese Ver- 
bindung Sauerstoff enthält, oder kleine Rostmengen 
am Eisen unvermeidlich sind, stets enthalten die 
beim Ausgiühen des Elektrolyteisens im Vakuum ent- 
weichenden Gase, außer Wasserstoff, sauerstoffhaltige 
Verbindungen: Wasserdampf, Kohlenoxyd und Kohlen- 
säure, deren Mengenverhältnisse durch das Wassergas- 
gleichgewicht bestimmt werden. 


Manuel pratique de Galvanoplastie et de Depöts electro- 
chimiques. Von Andre Brochet. Verlag von J.B. 
Bailliere et Fils, Paris. 1908. Preis 5 Fr. 


Das 416 Seiten umfassende, mit 148 sehr guten 
Figuren ausgestattete Buch zerfällt in sechs Teile: 
I. Grundbegriffe der Elektrizitätsilehre, Chemie und 
Elektrochemie, einschließlich der Theorie der elektri- 
schen Maschinen, Meßinstrumente, Elemente und 
Akkumulatoren. 2. Einrichtung der Werkstatt, Betrieb 
mit Dynamo, Akkumulatoren und Elementen, Schleifen 
und Polieren, Scheuertrommeln, Sandstrahlgebläse usw., 
Entfetten und Dekapieren, Wannen mit Zubehör, Rheo- 
staten, Anoden, Aufhängevorrichtungen, Erwärmung 
und Bewegung der Bäder, Vorrichtungen zum Galvani- 
sieren von Massenartikeln usw. 3. Galvanostegie. 4. Gal- 
vanoplastik. 5. Grundzüge der analytischen Chemie 
{auch bei den einzelnen Bädern ist die Bestimmung der 
wichtigsten Bestandteile beschrieben) und Besprechung 
der wichtigsten chemischen Produkte. 6. Für galvano- 
technische Betriebe geltende Vorschriften. 

Das Buch ist mit großem Fleiße durchgearbeitet 
und bringt alles Wichtige in kurzer und dabei doch im 
allgemeinen leicht verständlicher Fassung. Besonders 
hervorzuheben sind die Abschnitte über die Theorie 
der Lösungen, die Verteilung der Stromdichte in den 
Bädern, auch die Beschreibung verschiedener Betriebs- 
vorrichtungen (Aufbängevorrichtungen, Vorrichtungen 
für Erwärmung der Bäder, Beseitigung von Polierstaub 
usw.). Im theoretischen Teile könnte vielleicht manches 
wegfallen, dafür das Wichtigste etwas ausführlicher ge- 
bracht werden. Für den Chemiker überflüssig, dürfte 
doch mauches für den Nichtchemiker nicht verständlich 
genug behandelt und auch entbehrlich sein. Weiter 
ist zu bemerken, daß die Kupferbestimmung durch 
direkte Elektrolyse des cyankalischen Kupferbades un- 
vorteilhaft ist und daß die Augaben über Schwarz- 
vernicklung auf einem Irrtum beruhen, wohl hervor- 
gerufen durch die Abhandlungen über die Kohlenstoff- 
aufnahme bei der elektrolytischen Nickelfällung aus 
Ammoniumoxalatlösung nach Classen (Fischer, Z. £. 
Elektroch. und Z. f. angew. Chemie 1907). Die Schwarz- 
färbung in den beschriebenen sulfithaltigen ammoniaka- 


lischen Bädern entsteht nicht durch Einschluß von 
Kohle, sondern durch Biidung von Schwefelamnıonium 
an der Kathode. Vor anderen gleichartigen Werken 
zeichnet sich das Buch durch reichhaltige Zahlen- 
angaben aus. \Wenn diese auch meist nur Durch- 
schnittswerte sind, denen keine allgemeine Gültigkeit 
zukommt, so bieten sie doch einen Anhalt, der nament- 
lich dem Anfänger willkommen sein dürfte. 
H. Krause-Iserlohn. 


Exercises in Physical Chemistry. By Dr. W. A. Roth. 
Authorised translation by A.T. Cameron, M. A. 
B. Sc. Constable & Co., Londou. 1909. Price 6 sh, 
net. 


Although there are several excellent and well- 
known German Manuals on the Practical Methods of 
Physical Chemistry, yet there can be little doubt that a 
book of a more elementary nature will prove of much 
value in the English and American Science Schools 
where the carrying out of elementary physico -chemical 
exercises tends to begin at an increasingly early stage 
in the students’ career. Dr. Roth’s book has been 
written especially for the beginner, and, moreover, it 
sets forth a course which has been tested, in that it is 
based on the ” Kleine Praktikum “ of Physical Chemistry, 
as carried out in the laboratory of Professor Nernst. 

In the new edition the author has made several 
additions, in particular a chapter on the measurement 
of Potential Differences, while a short account of the 
thermostat and a note on a simple form of the electro- 
scope for illustrating the principles of Radioactivity 
have been added by the translator. The authors aim 
at keeping his students well in contact with the theory 
should meet with much success in practice. The course 
covers fairly well the chief regions of Physical Che- 
mistry; some sections are treated perhaps a little too 
fully in relation to the others, a circumstance which 
however is hard to avoid in a book of this size. It is 
to be recommended as a good general course for the 
beginner. 

The book is printed in large type and on thick 
paper, the general "”get-up‘ being exceedingly good. 
This however might be considered as a disadvantage 
as it raises the price to a figure which is out of kee- 
ping with the substance and purpose of the work. 

J. E. Coates. 


Chemische Konstitution und physiologische Wirkung. 
Sammlung chemischer und chemisch - technischer Vor- 
träge. Von Prof. Dr. Leopold Spiegel in Berlin. 
Verlag von Ferdinand Enke, Stuttgart. 1909. 


Zu dem großen wisseuschaftlichen Interesse, das 
der Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution 
und physiologischer Wirkung verdient, ist im Zeitalter 
der synthetisch dargestellten Arzneimittel auch ein 
starkes geschäftliches Interesse getreten. Das mag die 
Ursache sein, daß die Literatur über die systematische 
Untersuchung der Wirkung organischer Verbindungen 
heute viel umfangreicher ist als die über anorganische, 
bei deren Darstellung der Erfindertätigkeit der Chemiker 
viel engere Grenzen gezogen sind. Immerhin hat man 
auch hier begonnen, systematisch vorzugehen. Das vor- 
liegende Buch bringt eine Uebersicht über die Versuche, 
auf Grund des periodischen Systems, der verschiedenen 
Wertigkeit der Elemente, des Dissoziationsgrades, der 
Elektrolyte usw. bestimmte Gesetzmäßigkeiten für die 
physiologische Wirkung aufzufinden, Versuche, deren 
Resultate allerdings noch mit Widersprüchen behaftet, 
aber doch als die erste Stufe zu einer klaren Einsicht 
in diese Verhältnisse zu betrachten sind. Den Haupt- 
teil des Buches nimmt natürlich die Untersuchung über 
das Verhalten der organischen Verbindungen gegen- 
über dem menschlichen Organismus ein, wo ja Unter- 
suchungen, wie die über den Ersatz von Wasserstoff 
durch Alkyle, Hydroxyl und Halogen schon zu schönen 
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Resultaten geführt haben, wenngleich die Anwendung 
der dort gefundenen Regeln bei komplizierteren Verbin- 
dungen meistens im Stiche läßt. Der Verfasser steht 
auf dem Standpunkte, daß zur Erzeugung einer Wirkung 
am gewünschten Orte eine chemische Konstitution er- 
forderlich ist, die eine lokale Verankerung, sei es che- 
mischer oder physikalischer Natur, ermöglicht. 
M.Scholtz. 


Anleitung zum Experimentieren in der Vorlesung über 
organische Chemie. Zum Gebrauche an Universitäten, 
technischen Hochschulen und höheren Lehranstalten, 
sowie zum Selbstgebrauche für Studierende Von 
Dr. Hans Rupe, a. o. Professor an der Universität 
Basel. Mit 30 in den Text eingedruckten Abbildungen. 
Druck und Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn, 
Braunschweig. 1909. 


Die organische Chemie ist nicht so reich an Vor- 
lesungsversuchen, wie die anorganische. Dieses Ver- 
hältnis drückt sich in charakteristischer Weise in dem 
Umfange des den anorganischen Experimenten ge- 
widmeten Heumann-Kühling und dem des vor- 
liegenden Buches aus. Der Verfasser hat eine Auswahl 
von Versuchen getroffen, die über das Gesamtgebiet 
der organischen Chemie verteilt sind und deren wichtigste 
Reaktionen, soweit sie sich zur augenfälligen Demon- 
stration eignen, veranschaulichen. Das Buch wird den 
Dozenten und noch mehr den Vorlesungsassistenten 
willkommen sein, zumal es durch vortreffliche Abbil- 
dungen die Zusammenstellung der Apparate erläutert, 
und die Zuverlässigkeit der Anweisungen dadurch ge- 
währleistet wird, daß der Verfasser sie seit mehreren 
Jahren in seinen Vorlesungen erprobt hat. 

M.Scholtz. 


Grundriß der allgemeinen Chemie. Von Wilhelm 
Ostwald. Vierte völlig umgearbeitete Auflage. Ver- 
lag von Engelmann, Leipzig 1909. IX und 661 Seiten 
mit 67 Figuren. Preis 20 Mk. 


Die vorliegende Auflage des ‚„Grundrisses‘ unter- 
scheidet sich von den vorausgegangenen in einigen 


Zustandes eine Erweiterung. 


Punkten, wie die Vorrede selbst angibt. Zunächst hat der 
Verfasser eine Vereinfachung der Darstellung versucht. 
Inhaltlich bedeutet ferner die Behandlung der Gasionen, 
der radioaktiven Erscheinungen und des kolloidalen 
Endlich stellt die An- 
nahme der Atomtheorie durch Ostwald und ihre Auf- 
nahme im Grundrisse wohl nicht nur die sensationelle, 
sondern auch die allseits gern begrüßte Neuerung dar. 
Ohne Zweifel ist die Absicht des Verfassers erreicht 
worden, die Lesbarkeit des Buches zu erhöhen, obwohl 
es nicht nur die Aufgabe der fachwissenschaftlichen, 
sondern auch der tiefer gehenden, erkenntniskritischen 
Schulung des Lesers löst. Ebenso wird die Erweite- 
rung des Stoffes nur angenehm empfunden werden. 
Daß nicht nur der Studierende, sondern jedermann in 
dem Werke Ostwalds neue Anregung findet, gilt wie 
immer. R. O. Herzog. 


Die Chemie im Altertum und im Mittelalter. Von 
Marcellin Berthelot. Aus dem Französischen 
übertragen von E. Kalliwoda. Durchgesehen, ein- 
geleitet und mit Anmerkungen versehen von F.Strunz. 
Verlag von F. Deutike, Leipzig und Wien. 1909. 
XXVIII und 112 Seiten mit I Tafeln. Preis 4 Mk. 

Die Arbeiten Berthelots über die Geschichte der 
Chemie sind in Deutschland wohl wenig bekannt, so 
daß die Uebertragung der vorliegenden orientierenden 
Schrift sehr zu begrüßen ist. Ihre Bedeutung liegt 
vor allem darin, daß sie den Zusammenhang der arabi- 
schen Chemie mit der griechischen und älteren über- 
haupt dartut. Auch die beiden am Schlusse angefügten 
Essays: „Ueber den Ursprung der chemischen Industrie‘ 
und „Wissenschaft und Praxis in der Chemie“ enthalten 
wertvolle Erinnerungen. 

Sehr treffend sprechen Uebersetzerin und Heraus- 
geber in der Vorrede von der „Spracharchitektonik * 
Berthelots. Ihr Bemühen, in der Uebersetzung etwas 
davon festzuhalten, war nicht erfolglos, es ist gelungen, 
den Verfasser in seiner Art sprechen zu lassen. Die er- 
gänzenden Anmerkungen von Strunz werden manchem 
willkommen sein. R. O. Herzog. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v.4. 


Aachen. Dr.-Ing. P.Goerens (Metallurgie) wurde 
zum Titularprofessor ernannt. 


Birmingham. Zu Ehrendoktoren der Rechte wurden 
u. a. ernannt Sir W. Crookes, Sir J. Larmor, Sir 
W. Ramsay, Lord Rayleigh, E. Rutherford, Sil- 
vanus Thompson, W.A.Tilden, Sir J.J. Thomson. 


Bonn. Dem o. Prof. Dr. R. Brauns wurde der 
Charakter als Geheimer Bergrat verliehen. 


Braunschweig. Dr. H. Ende habilitierte sich für 


pharmazeutische und Nahrungsmittelchemie, Dr. H.Rau 
für Physik. 

Breslau. Prof. Dr. O. Brefeld feierte am 17. Aug. 
seinen 70. Geburtstag. 


Paris. a.o. Prof. M. L. Bouveault (organische 
Chemie) starb im 45. Lebensjahre. 

Prag. a.o. Prof. Dr. Spitaler wurde zum o. Pro- 
fessor für kosmische Physik befördert. 


Pribram. Der Professor für Elektrotechnik an der 
montanistischen Schule Dr. A. Bayer ist gestorben. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Grube, Dr. Georg, Dresden, George Bähr- 
straße 14. 


Nr. 1251. 


Nr. 1252. Albert, Dr. Kurt, Amöneburg bei Biebrich, 
Landgrabenstraße 14. 
» 1253. Chemische Anstalt, Abteilung I, der 


Universität Basel. 


Adressenänderungen. 
Nr. 463. Wehrlin, jetzt: Oberingenieur der Akkumu- 
latorenfabrik, A.-G., Berlin, in Südende 
bei Berlin, Stephanstraße 20, III. 
„ 1034. Carrier, jetzt: Sewaren, N. J. (U. S. A.). 


Verantwortlicher Redakteur: Prof. Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe i. B, Druck und Verlag von Wilhelm Knapp ia Halle a. S. 
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XVI. Hauptversammlung 
der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte 
physikalische Chemie 


vom 23. bis 26. Mai in Aachen. 


D) Einzelvorträge. 
(Fortsetzung von S. 702.) 
Herr Dr.-Ing. R. Amberg-Bodio: 
ÜBER EINE NEUE FORM DES SILICIUMCARBIDS, SILUNDUM, 
IHRE DARSTELLUNG UND VERWENDUNG. 


Meine Herren! Ich habe Ihnen über eine 
eigentümliche Form der Reaktion zwischen Kohle 
und Silicium oder zwischen Kohle und Kicsel- 
säure zu berichten. 

Von dem Verlauf der Reaktion, die sich bei 
der Bildung des Carborundums abspielt, wissen 
wir noch wenig, wir kennen bisher nur den 
Endzustand des Systems: 

(1) SiO, + 3C = SiC + 2C0. 

Dabei sind nun mehrere Zwischenstufen 
möglich, wie z. B. die Bildung von Silicium, 
Siliciummonoxyd, Siloxicon usw. 

(2) SiO, + 2C = i + 2C0. 
(3) SiO, + C = Si O 4 CO. 
(4) nSiO,+(3n-- 1) C=(8iC)„O-+(2n— 1) CO. 

Wir wissen durch Moissan einerseits, daß 
die Dämpfe von Silicium und Kohlenstoff sich 
zu Carbid vereinigen können, andererseits, daß 
auch geschmolzenes Silicium den Kohlenstoff 
auflösen und chemisch binden kann. Was im 
technischen Ofen wirklich vor sich geht, richtet 
sich nach der an den einzelnen Stellen 
herrschenden Temperatur. So viel steht fest, 
daß die beiden Elemente nicht immer im dampf- 
förmigen Zustand vorhanden zu sein brauchen, 
beträgt doch die Temperatur im. Carborundofen 
in der Regel nur um 2000 0; dabei besitzt der 
Kohlenstoff noch eine recht geringe Dampf- 
spannung, und man kann’ häufig beobachten, 
daß kohlehaltige Materialien sich in Carbid 
verwandeln, ohne ihre Form zu verlieren. So 
behält ein Stück Holz seine natürliche Struktur, 
wenn man es im Carborundumofen vorsichtig 
erhitzt; man kann trockene Hülsenfrüchte usw. 
unter voller Beibehaltung ihrer Form in diesen, 
etwas schwer verdaulichen Zustand überführen! 


Versuche, die sich ursprünglich in anderer 
Richtung bewegten, führten Bölling dazu, 
Siliciumcarbid in vorher hergestellter äußerer 
Form zu erzeugen und demselben dadurch Ver- 
wendungsmöglichkeiten zu schaffen, die dem 
Carborundum bis jetzt verschlossen waren. Denn 


die großen Hoffnungen, die man neben seiner 
ausgedehnten Verwendung als Schleif- und 
Reduktionsmittel in die Verwertung der chemi- 
schen und thermischen Widerstandsfähigkeit, 
verbunden mit elektrischer Leitfähigkeit, des 
Carborundums setzte, hatten sich nur zum Teil 
verwirklicht, weil es nicht gelungen war, dem 
Material eine ausreichende mechanische Festig- 
keit unter Wahrung einer chemisch homogenen 
Zusammensetzung zu verleihen. Das Silundum, 
das nun nach dem Verfahren von Bölling 
hergestellt wird, bedeutet insofern einen be- 
trächtlichen Fortschritt, als es eine Silicium- 
Kohlenstoffverbindung bezw. -Lösung von weit 
größerer Kohäsion, als die bis jetzt erhaltenen 
ähnlichen Körper darstellt. 

Da der Wert der Rohstoffe im Verhältnis 
zum Energieaufwand bei der Herstellung sehr 
gering ist, so kommen als Erzeugungsstätten 
einstweilen nur unwirtliche Gegenden mit billigen 
Wasserkräften in Betracht. Hier werden die 
Kohlenstücke, denen man durch Pressen oder 
anderweitige Bearbeitung die gewünschte Form 
gegeben hat, in elektrischen Widerstandsöfen 
einfachster Art erhitzt und der Einwirkung des 
aus Carborund und Sand oder Kohle und Sand 
entwickelten Siliciums ausgesetzt (Gleichung 2 
und 5): 

(5) SiO, + 2SiC = 3 Si + 2 CO 
und Kombinationen beider Gleichungen. 

Man erhält so, je nach Temperatur und 
Dauer der Einwirkung, ein grau bis metallisch 
aussehendes Siliciumcarbid mit einem Mehr- 
oder Mindergehalt an Sf als der Formel ent- 
spricht, auch kann man bei beliebiger Ein- 
dringungstiefe den Prozeß unterbrechen und so 
nur einen Ueberzug von Silund auf den bc- 
treffenden Gegenständen erzeugen. (Demon- 
stration.) 

Dasselbe eignet sich infolge seiner Struktur 
vor allem zum Träger elektrischer Energie bei 
hohen Temperaturen. Nach einer Anzahl früherer 
Patente werden Heizkörper aus Carborundum 
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hergestellt, indem man dasselbe mit verschieden- 
artigen Bindemitteln, leitenden und nichtleitenden 
Zusätzen, preßte und brannte, auch Verbindungen 
des Carbids mit Stickstoff oder mit Sauerstoff 


bildete. Sie alle leiden aber an dem Uebel- 
stande, daß ihr Widerstand mit steigender 
Temperatur sprungweise abnimmt, sich bei 


wiederholter Benutzung in unberechenbarer Weise 
vergrößert und schließlich für praktische Zwecke 
schon im kalten Zustand unbrauchbar groß 
wird. Diese Erscheinung, die sich auf die Ver- 
größerung trennender Kristallflächen zurück- 
führen läßt, ist bei Metallen längst bekannt. 
Noch kürzlich wurde ein Patent!) von Tone 
daraufhin genommen, poröse Massen kristalli- 
sierten Carborundums in einer Mischung von 
Sand und Kohle zu erhitzen, um ihnen durch 
die Durchdringung mit neuen Teilen Silicium- 
carbids einen festeren Zusammenhang zu geben. 


Wir haben derartige Versuche häufiger an- 
gestellt. Der Zuwachs an mechanischer Festig- 


keit ist gering und die elektrische Leitung 
durch einen solchen Körper leidet infolge der 
kristallinischen Struktur an den erwähnten 
Mängeln. Silundum dagegen leitet den elek- 
trischen Strom kontinuierlich auch bei steigender 
Temperatur, sein Widerstand ist etwa sechsmal 
so groß wie derjenige von Kohle; der ebenfalls 
negative Temperaturkoeffizient des Widerstandes 
ist aber sehr klein, bei 1000 ® besitzt Silundunı, 
je nach seiner Beschaffenheit, etwa lj bis 2/, 
des Widerstandes von Zimmertemperatur. Es 
verträgt lange Zeit hindurch Temperaturen von 
1600 0, ohne zu kristallisieren, vorübergehend 
auch starke Ueberlastungen bis 1700, und in 
den meisten Fällen ist es nicht das Material 
selbst, sondern die Zuleitung, die dann zu ver- 
sagen beginnt. Erst bei Dauerbelastung mit 
diesen extremen Temperaturen kristallisiert auch 
Silundum und wird dann als Stromleiter un- 
brauchbar; oberhalb 1700 beginnt die Ver- 
dampfung von Silicium, das sich als weißer 
Rauch von SiO, bemerkbar macht, während der 
Kohlenstoff, wie an den heißesten Stellen des 
Carborundumofens, als Graphit zurückbleibt. 
Es läßt sich auf Weißglut erhitzen und un- 
mittelbar darauf in Wasser abschrecken, ohne 
zu zerspringen oder rissig zu werden. (Demon- 
stration.) Bei noch frischem Material becob- 
achtet man häufig bald nach der Herstellung 
ein Knacken, ähnlich dem Springen von Glas, 
offenbar ein Ausgleich von Spannungen, jedoch 
sınd noch nie daraufhin Risse oder Sprünge 
entdeckt worden, und die Erscheinung ist zur- 
zeit noch unaufgeklärt. Die chemischen Eigen- 
schaften des Silundums sind die vom Carbo- 
rundum her bekannten, so daß sich ein Ein- 
gehen darauf erübrigt. 


1) Amerik. Pat. 913324. 
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Interessant ist cine weitere Idee des Er- 
finders, nämlich Koks nach einem entsprechenden 
Verfahren zu silicieren, was schon bei der von 
Regenerativgasfeuerungen erzielten Temperatur 
möglich wäre, und dadurch den Stahlwerken ein 
Mittel in die Hand zu geben, sich ohne elek- 
trische Energie ein Desoxydationsmittel mit 
mindestens 60°, Si im eigenen Betriebe zu 
erzeugeh. 

Die Firma „Prometheus“ in Frankfurt a. M., 
die das alleinige Vertriebsrecht der Silundum- 
produkte besitzt, verwendet dicselben in erster 
Linie für den Bau von Heizapparaten für 
industrielle, häusliche und Laboratoriumszwecke. 
Die große Mannigfaltigkeit der möglichen Formen 
erklärt sich einmal daraus, daß die zu silicierende 
Kohle sich leicht bearbeiten läßt, zum anderen 
aber auch daraus, daß es gelungen ist, ein 
Lötmittel für Silundum zu finden, mit welchem 
sich Rund- und Flachstäbe usw. zu beliebigen 
Heizclementen und Körpern zusammensetzen 
lassen. Als Elektrode für Metallelektrolyse ist 
Silund in mehreren Fällen mit Erfolg benutzt 
worden. Versuche über seine Verwendung als 
Anode in der Chloralkalielektrolyse sind noch 
nicht abgeschlossen. Für andere elektrische 
Erhitzungsvorrichtungen, auch für Gasfeuerungen, 
bilden Muffeln, Platten, Rohre usw. einen wert- 
vollen Bestandteil. Von der Luft werden sie 
auch bei den höchsten Temperaturen nur so 
weit angegriffen, daß sich eine dünne Haut von 
SiO, bildet, welche die eingeschlossenen Teile 
Besonders hinweisen möchte ich noch 
auf die hier aufgestellten Tiegel, die vollständig 
durchsiliciert oder auch nur außen mit einem 
UÜcberzug versehen werden können. (Demon- 
stration.) Zwceifellos liegt hier also ein Material 
vor, das als elektrischer Leiter und als ff. Körper 
dem Platin für mancherlei Zwecke an Haltbar- 
keit und an Wohlfeilheit überlegen ist. 

Wenn ich noch mit ‚einem Worte auf den 
Entstehungsvorgang des Silundums eingehe, so 
muß ich von vornherein bedauern, nicht mit 
einem exakten Untersuchungsergebnis aufwarten 
zu können; vielleicht fällt aber gerade an dieser 
Stelle der Wunsch auf fruchtbaren Boden, daß 
das System Silicium, Kohlenstoff, Sauerstoff 
eventuell Stickstoff recht bald zum Gegenstand 
physikalisch-chemischer Untersuchungen werden 
möge; einzelne Verbindungen desselben lassen 
sich ja verhältnismäßig leicht darstellen; Gleich- 
gewichte sind überhaupt noch nicht gemessen 
worden, bis jetzt ist nichts anderes als einige 
Bildungswärmen, und auch diese sind nur mit 
geringer Sicherheit bekannt. 

Colson hat schon gelegentlich seiner Ver- 
suche über Diffusion in festen Körpern beob- 
achtet, daß Silicium aus einem Tontiegel bei 
der Temperatur des Schmiedefeuers durch Si- 
freien Ruß hindurch in einen Platindraht hinein- 


1909. 


zudiffundieren vermag!) Auch aus späteren 
Versuchen von Moissan geht hervor, daß 
Silicium mit Leichtigkeit durch Kohle diffun- 
dieren kann. Bei der Herstellung des Silundums 
kann nun flüssiges oder dampfförmiges Silicium 
in unmittelbarer Nähe des Kohlekörpers ent- 
stehen, denselben durchdringen und sich bei 
geeigneter Temperatur mit demselben chemisch 
verbinden. Da Carborundum selbst eine viel 
geringere Durchlässigkeit für Silicium besitzt, so 
ist beim Betrieb die Aufmerksamkeit darauf ge- 
richtet, nicht eher Carborundum entstehen zu 
lassen, als bis das Silicium genügend weit in 
den Kohlekörper eingedrungen ist. Durch 
Regelung der Temperatur hat man es gleich- 
falls in der Hand, ein Carbid mit überschüssigem 
Kohlenstoff oder eine Lösung von Silicium in 
Siliciumcarbid zu erzeugen, wie solche von 


1) Compt. rend. 94, 26 (1882). 
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Albro!) beschrieben sind. Das gelegentliche 
Auftreten von Siliciummonoxyd, sowie andere 
Beobachtungen deuten aber darauf hin, daß die 
Reaktion nicht ausschließlich in der angedeuteten 
einfachen Weise erfolgt, und es liegt der Ge- 
danke nahe, daß etwa ein Gleichgewicht 
© Si+ CO k SiO + C 

von bestimmendem Einfluß auf den Reaktions- 
verlauf ist?). Auf diese Möglichkeiten einzugehen, 
würde aber hier zu weit führen, zumal auch 
die exakten Unterlagen, wie erwähnt, noch 
fehlen. Wenn dieser Hinweis dazu dienen 
könnte, eine theoretische Durcharbeitung des 
interessanten Gebietes zu veranlassen, dann wäre 
ein Zweck dieses bescheidenen Beitrages zur 
chemischen Mannigfaltigkeitslehre erfüllt. 


ı) Electrochemical Met. Ind. 3, 459 bis 463 (1905). 

2) Eine Oxydation des Siliciums durch Kohlenoxyd 
bei Weißglut ist von E.Krüger (Jahrb. d. Elektroch. 9, 
494) beobachtet worden. 


Diskussion. 


Herr A. Mittasch-Ludwigshafen a. Rh.: Ich 
möchte mir eine Anfrage an den Herrn Vor- 
tragenden erlauben. Ist beobachtet worden, 
daß das Silundum zuweilen oder auch regelmäßig 
etwas gebundenen Stickstoff enthält? Ich habe 
eine Silundumprobe in den Händen gehabt, die 
in gepulvertem Zustande mit reinem Aetznatron 
geschmolzen Ammoniakentwicklung gab, und 
eine quantitative Bestimmung ergab einen Gehalt 
von ungefähr 0,5 °/, Stickstoff. Für die prak- 
tische Anwendung wird ja dieser geringe Stick- 
stoffgehalt in den meisten Fällen wohl nicht in 
Frage kommen. Aber theoretisch ist die Er- 
scheinung nicht ganz uninteressant, obgleich sie 
nach der vorhandenen Siliciumliteratur nichts 
eigentlich Ueberraschendes hat. 


Herr R. Amberg-Bodio:. Ich habe das 
Auftreten von Stickstoff auch gelegentlich be- 
obachtet, aber nicht weiter untersuchen können. 
Dagegen ist in dieser Beziehung ein Patent der 
Siemens-Schuckert-Werke zu erwähnen, die 
durch Brennen des Carborundums mit Binde- 
mitteln, das ja eben. durch den Prozeß von 
Bölling vermieden ist, eine Stickstoffverbindung 
des Siliciumcarbids dargestellt haben. 


Herr Heraeus-Hanau: Ich möchte mir nur 
eine Frage erlauben. In der Industrie ist ein 
sehr lebhaftes Bedürfnis nach Röhren vorhanden, 
die gasdicht und sehr temperaturbeständig sind 
(Schutzröhren für Pyrometer). Bisher ist es 
noch nicht geglückt, da ein geeignetes Material 
zu finden. Porzellan, Marquartmasse usw. ist 
eben teils zu kostspielig, teils zu wenig 
temperaturbeständig. Würde sich dieses Material 
dazu eignen? Sind die Röhren gasdicht? 


Herr R. Amberg-Bodio: Nein, es würde 
sich nur infolge seiner Beständigkeit gegen 
hohe Temperaturen dazu eignen. Gasdicht sind 
die Röhren einstweilen nicht, doch wird noch 
fortgesetzt an der Erreichung dieses Zieles ge- 
arbeitet. 


Herr Heraeus-Hanau: Aber temperatur- 
beständig sind sie? 
Herr R. Amberg - Bodio: Temperatur- 


beständig sind sie bis 16000., Dagegen ist 
Carborundum nicht beständig gegen basische 
Schmelzen usw. 


Herr Heraeus-Hanau: Darf ich noch weiter 
fragen: In welcher Höhe bewegen sich die 
Preise für Röhren von ı m Länge ungefähr für 
den Fall, daß eine derartige Anwendung in der 
Industrie denkbar wäre? 


Herr R. Amberg-Bodio: Den Preis habe 
ich nicht im Gedächtnis. (Heraeus-Hanau: 
Ungefähr!) Ein Rundstab von etwa Io mm 
Durchmesser und ı m Länge wird mit 6 Mk. 
berechnet. Danach kann man sich ungefähr 
eine Vorstellung machen. 


Herr E. Gumlich-Charlottenburg: Ich wollte 
nur fragen, ob zu befürchten ist, daß das 
Material in höheren Temperaturen Kohlenstoff 
wieder abgibt. Das würde ja z. B. bei den 
Thermoelementen sehr in Frage kommen, in- 
sofern dieselben dadurch verunreinigt werden 
könnten. 


Herr R. Amberg-Bodio: Siliciumcarbid 
löst sich mit großer Leichtigkeit in geschmolzenem 
Eisen. Es wird sogar als Desoxydationsmittel 
in großem Maßstabe benutzt. Für Thermo- 
elemente eignet es sich infolgedessen nicht, 
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es an freier Luft, so entweicht bei der Zer- 
setzungstemperatur Silicium, und Graphit bleibt 
zurück. 


soweit dieselben in die Schmelze eingetaucht 
werden. Mit Oxyden reagiert es in der vom 
Carborundum her bekannten Weise; erhitzt man 


Herr H. S. Hatfield-Jena: 
PRAKTISCHE AMPERESTUNDEN-NORMALIEN. 


ı. Das Bedürfnis nach einer praktischen 
Amperestunden-Normale. 


Die Erfindung und namentlich die genaue 
Untersuchung des Manganinwiderstandes und 
des Normalelementes haben für die Wissen- 
schaft und Technik einen außerordentlich wert- 
vollen Dienst geleistet. Mittels ganz einfacher 
Apparate kann man unbekannte Widerstände 
oder elektromotorische Kräfte mit den Normalien 
vergleichen und letztere können zu jeder Zeit 
durch die Post an die Reichsanstalt zur Eichung 
geschickt werden, wobei sie eine Plombe als 
sichtbares Zeichen der Richtigkeit erhalten. 
Man kann sich schwerlich vorstellen, wie un- 
bequem es wäre, wenn langwierige chemische 
und physikalische Operationen immer nötig 
wären, um Ohm und Volt praktisch darzustellen. 
Tatsächlich läßt sich aber eine ebenso wichtige 
Einheit, die Amperestunde oder Coulomb, nur 
mit großer Mühe verwirklichen. 


Theoretisch und mit Annahme konstanter 
Stromstärke brauchen wir nur eine gute Uhr, 
einen Normalwiderstand und cin Normalelement, 
um die Amperestunde genau zu verwirklichen; 
praktisch aber wird diese Methode äußerst 
selten verwendet. Ganz im Gegensatz zu dem, 
was man erwarten würde, hat das Voltameter 
eine große Verwendung zum Kalibrieren von 
Amperemetern gefunden, während die Zähler, 
die zum Stromverkauf dienen, zum großen Teil 
mittels Präzisionsamperemeter kalıbriert werden, 


In England hat man sogar das Silbervolta- 
meter als dritte amtliche Normale aufgenommen. 
Das Meßbereich, und überhaupt das Verwendungs- 
gebiet des Silbervoltameters ist aber sehr be- 
grenzt; man hat bis jetzt keine Methoden vor- 
geschlagen, um seine Angaben zu multiplizieren 
oder zu dividieren. Kupfer-, Knallgas-, Zink- 
und Bleivoltamcter haben alle Verwendung ge- 
funden, leider aber weisen dieselben den Mangel 
auf, daß sie nicht amtlich geprüft und plombiert 
werden können. Ihre Anwendung erfordert 
auch Stiftapparatc, die man sonst nicht in 
elektrischen Laboratorien gebraucht. Es liegt 
also ein Bedürfnis nach einer sekundären 
Normale der Amperestunde in Form cines per- 
manenten Instrumentes vor, das beglaubigungs- 
fähig ist und dessen Ablesungswerte sich durch 
einfache, gewöhnlich vorhandene Apparate ver- 
vielfältigen oder reduzieren lassen. Ein Instrument 
dieser Art würde folgenden Zwecken dienen: 


ı. Für genaue experimentelle Arbeiten, 

2. zur Eichung von Amperestunden-Messcern, 

3. zum Kalibrieren von Amperemetern. 

Bekanntlich hat der Bedarf nach einem 
guten Zähler für Elektrizitätsverkaufszwecke cine 
außerordentlich lebhafte erfinderische Tätigkeit 
hervorgerufen. Während aber das moderne 
Präzisionsamperemeter und -Voltmeter bis zu 
etwa 0,20), bei sachgemäßer Behandlung für 
längere Zeit zuverlässig ist, haben die mecha- 
nischen Amperestunden- und Wattstunden- 
zähler eine viel geringere Genauigkeit; sogar 
eine Fehlergrenze für die Genauigkeit von 
+ 2°, wird für sogen. Präzisionszähler von 
den Fabrikanten angegeben. Ein noch größerer 
Nachteil ist die Veränderlichkeit der Eichung; 
aus diesen beiden Gründen werden mechanische 
Zähler fast niemals im Laboratorium gebraucht. 

Ganz auffallend sind die gesetzlichen Verkehrs- 
fehlergrenzen für Elektrizitätszähler, die Ab- 
weichungen (6,6 bis 50 °/,) gestatten, die in 
keinem anderen Verkaufsmeßinstrument zulässig 
sind. 


2. Das Volumenvoltameter. 


Bei praktischen Zählerkonstruktionen hat 
man in neuerer Zeit einen ganz anderen Weg 
eingeschlagen, um ein Instrument zu schaffen, 
das kciner so häufigen Reparatur bedarf, wie 
die mechanischen Zähler. Man kann nämlich 
Voltameter konstruieren, deren Funktion auf 
der elektrolytischen Ausscheidung von einer 
Flüssigkeit oder cinem Gas beruht; solche 
Instrumente bestehen aus einer allseitig ver- 
schlossenen Glaszelle mit durchgeschmolzenen 
Platinverbindungen. Ein wesentlicher Teil der 
Zelle ist ein kalibriertes Ablesungsrohr, in dem 
die ausgeschiedene Flüssigkeit oder das Gas 
sich sammelt. An einer Skala liest man das 
Volumen ab. An einer anderen Stelle in der 
Zelle befindet sich ebenfalls ein Vorrat dieser 
Flüssigkeit oder des Gases, und die einzige 
Wirkung des Stromes muß darin bestehen, daß 
eine Ücbertragung des betreffenden Stoffes vom 
Vorrat zum Ablesungsrohr stattfindet, und zwar 
in einer Menge, genau der durchgeflossenen 
Elcktrizitätsmenge proportional. Eine Zersetzung 
des Elcktrolyten oder sonstige unumkehrbare 
Vorgänge dürfen nicht stattfinden. Durch zweck- 
mäßige Anordnung der Elektroden kann man 
dafür sorgen, daß die durch den Stromdurch- 
gang in den Elektrolyten hervorgerufenen Kon- 
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zentrationsänderungen sich durch Konvektion 
ausgleichen. Ferner kann bei Konstruktion 
dafür gesorgt werden, daß die ausgeschiedene 
Substanz wieder zum Vorrat durch ein Kippen 
der Zelle zurückgebracht werden kann. 

Für ihre Verwendung als Meßinstrument 
kommen folgende Konstanten einer derartigen 
Zelle in Betracht. 

Diese sind: 


I. Die Maximalstromstärke /; bei Ueber- 
lastungen treten verschiedene Erscheinungen 
ein, die die Genauigkeit beeinträchtigen oder 
die Funktion unterbrechen. Durch Belastung 
mit dieser Stromstärke Z werden wir die zweite 
Konstanz feststellen können, d.h. 

ll. die Geschwindigkeit, mit der der ab- 
gelesene Wert bei Vollbelastung steigt, wir 
wollen diesen S nennen (Millimeter pro Stunde), 


II. können wir berechnen — = Ķ, der An- 


S 
zahl Amperestunden, der ein Millimeter- Teil- 
strich entspricht. 
IV. Eine Kurve, deren Abszisse Stromstärke 


, Spannunesabfall 
und deren Ordinaten Rasa. darstellen. 
Stromstärke 
Diesen Quotient nenne ich „scheinbaren 


Widerstand“. Es ist unbedingt notwendig, 
daß er bei derselben Belastung und Temperatur 
immer gleich ist. Bei Vorhandensein von einer 
konstanten gegenelektromotorischen Kraft ist 
die Kurve eine Hyperbel. Ist dagegen keine 
Gegenkraft vorhanden, mit Ausnahme von Kon- 
zentrationspolarisation, so nähert sich die Kurve 
einer geraden Linie um so mehr, je näher die 
Polarisation der Stromstärke proportional ist. 

Haben wir mit einer erheblichen Konzen- 
trationspolarisation zu tun, so finden wir, daß 
der „scheinbare Widerstand“ eine gewisse Zeit 
braucht, um sich auf seinen endgültigen Wert 
bei Veränderung der Stromstärke einzustellen; 
ich möchte den Namen „Polarisationsträgheit“ 
für diese Erscheinung benutzen. 

V. Kurven, die die Abhängigkeit des schein- 
baren Widerstandes von der Temperatur dar- 
stellen. 

Betrachten wir nun das Schaltungsschema 
Fig. 484. 

V soll das Voltameter bedeuten, 

A, B sind strommessende Instrumente, die 
geeicht werden sollen, oder sonstige 
Apparate, 

G ist ein Galvanometer als Nullinstrument, 

Ro Ra, R, sind Manganinwiderstände, 

r ist ein Widerstand aus reinem Nickel. 

Seien nun bei konstantem Stromdurchgang 
die Widerstände R, R, so abgeglichen, daß G 
keinen Ausschlag zeigt, dann kann man, an- 
genommen, daß V seinen Widerstand nicht mit 
der Zeit ändert, durch Vergleich mit der Ab- 
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lesung des Voltameters die Instrumente A 
und B eichen Sei nun der Widerstand r 
so bemessen, daß seine Zunahme mit wachsender 
Temperatur genau die Abnahme des elektro- 
lytischen Widerstandes V ausgleicht, dann haben 
Temperaturveränderungen keinen Einfluß auf 
die Messungen. Möge nun weiter der schein- 
bare Widerstand des Voltameters sich nicht 
merklich mit der Belastung verändern (möge 
also unsere Kurve IV eine gerade Linie sein), 
so bleibt die Anordnung für alle Stromstärken 
richtig; bei Veränderung der Stromstärke zeigt 
G keinen Ausschlag. Falls die Stromstärke 
stark schwankt, so wird G einen schwankenden 
Ausschlag zeigen, wenn merkbare Polarisations- 
trägheit vorhanden ist; der entstehende Meßfehler 
hängt von der Art und Periode der Schwankungen 
ab und kann sich unter Umständen ausgleichen. 
Selbstverständlich strebt man danach, die Polari- 


Fig. 484. 


sationsträgheit zu vermindern. Es geht aus 
diesem Schaltungsschema ohne weiteres hervor, 
daß der durch A fließende Strom viel größer 
oder der durch B viel kleiner sein kann, als 
der durch V. 


Die Dauer der Eichung ist durch die ge- 
wünschte Ablesungsgenauigkeit bedingt; will 
man eine Ausscheidung von Ioomm in V haben, 


100 
so dauert der Versuch mindestens - — Stunden. 


S 
S soll also so groß wie möglich sein, wenn 
das Voltameter möglichst allgemeine Ver- 
wendungen finden soll; sollte aber eine gewisse 
Zeit nötig sein, um genügende Ablesung in A 
oder B zu bekommen, so genügt ein entsprechend 
niedrigerer Wert für S. 


Wir können also ohne weiteres einsehen, 
daß die verschiedenen Eigenschaften der Zelle 
die für ihre allgemeine Verwendung in Betracht 
kommen, hauptsächlich von der chemischen und 
physikalischen Konstruktion abhängig sind. 
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Es sind wenige Elemente, die überhaupt als 
ausgeschiedener Stoff Verwendung finden können. 
Quecksilber und Brom sind die einzigen Flüssig- 
keiten, Wasserstoff, Sauerstoff und Chlor die 
einzigen in Betracht kommenden Gase, die als 
Ionen zu bekommen sind. 

Da Quecksilber leitend ist und als Anode 
dienen kann, so ist es ohne weiteres mög- 
lich, wie zuerst von Lenz (im Jahre 1877) ge- 
funden wurde, ein Voltameter zu konstruieren. 
Fig. 485 zeigt die bekannte Wrightsche Zelle. 


i 
Ú- 
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Fig. 485. 


Die Zelle besteht aus Glas; in einer Rinne 
ruht eine ringförmige Quecksilbermasse A, die 
als Anode dient; ein Zaun B aus vertikalen 
Glasstäbchen verhindert das. Ueberschleudern 
des Quecksilbers durch Erschütterungen. Die 
Kathode Æ besteht aus Iridiumblech; das Queck- 
silber scheidet sich an dieser aus, aber haftet 
wenig daran, sondern fällt als ein feiner, fast 
unsichtbarer. Regen in das Ablesungsrohr G. 
Ein Speiser J” erhält die Anode auf konstantem 
Niveau. Bekanntlich wurde von Wright u.a. 
für das Quecksilbervoltameter eine Mercuro- 
nitratlösung verwendet; es stellte sich aber 
heraus, daß diese mit der Zeit nicht chemisch 
beständig war. Nach längeren Untersuchungen 
(die im Laboratorium von Professor Abegg in 
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Breslau ausgeführt wurden) habe ich gefunden, 
daß eine Lösung von der Zusammensetzung! 
i, Hg, + 5 KJ 

sich sehr gut zu diesem Zweck eignet. Auf 
die Frage der Beständigkeit ist es heute un- 
möglich, einzugehen. Sir William Ramsay 
hat meine Versuche zum Teil wiederholt und 
hat sich überzeugt, daß keine Aenderung mit 
der Zeit zu erwarten ist. Diese Lösung hat 
außer dem nötigen Vorzug der Beständigkeit 
andere wertvolle Eigenschaften, insbesondere 


die, daß bei verkehrter Einschaltung des Instru- 
mentes 
Unter 


entsteht. 
sich am 


kein permanenter Schaden 
solchen Umständen scheidet 


Fig. 486. 


Iridium Jod aus, das sich in der Elektrolyse 
löst. Wenn man nun den Strom unterbricht, 
und die Zelle schüttelt, verbindet sich das Jod 
mit Quecksilber, wobei die Lösung ihre ursprüng- 
liche Zusammensetzung wieder annimmt. 

Aus dieser Lösung scheidet sich Quecksilber 
zweiwertig aus. Die vielfach erwähnten Ab- 
weichungen vom Faradayschen Gesetz, die 
man in der Literatur, betreffend das Aequivalent 
von Quecksilber, findet, widersprechen sich und 
beruhen zweifellos auf Versuchsfehlern. Die 
Schwierigkeit liegt vielmehr in der Wahl einer 
geeigneten Kathode. Die Kathode muß aus 
Metall bestehen, die sich gar nicht mit Queck- 
sılber unter diesen Umständen amalgamiert. 
Es ist eine merkwürdige Tatsache, daß Platin, 
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das als Kathode in Mercuronitratlösungen dienen 
kann, ohne amalgamiert zu werden, sofort in 
Mercurilösungen amalgamiert wird: Ich habe 
gefunden, daß Iridium sich schr gut verwenden 
läßt, solange die Lösung alkalisch oder neutral 
bleibt; bei Zusatz von Säure amalgamiert sich 
das Iridium sofort. 

Die Kathode kann schon für Präzisionszwecke 
unbrauchbar sein, ohne glatt amalgamiert zu 
werden; das Quecksilber kann in großen Tropfen 
anhaften. 
des Iridiums mittels eines Sandgebläses zum 
großen Teil vermieden, aber eine gewisse kleine 
Anzahl Kathoden zeigt immer noch zu große 
Klebrigkeit. Es fragt sich nun: Bleiben die 
Kathoden, die anfangs nicht klebrig sind, im 
Verlauf ‘der. Zeit gut? Meine Erfahrung reicht 
jetzt drei‘ Jahre zurück (während dieser Zeit 
habe ich die Fabrikation von etwa 40000 Zellen 
überwacht) und ich kann diese Frage soweit 
mit Ja beantworten, und zwar durch Beob- 
achtungen an Zellen, die Tag und Nacht bei 
Vollbelastung die ganze Zeit in Betrieb ge- 
wesen sind. 

Es fragt sich nun, welche Eigenschaften in 
bezug auf Meßfähigkeit nach dem oben an- 
gegebenen Schema dieses Voltameter besitzt. 
Eine einzelne Zelle von den kleinsten herstell- 
baren Dimensionen erträgt sehr gut einen Strom 
von etwa 0,2 Amp. Bei Ueberlastung scheidet 
sich eine Haut von Quecksilberjodür an der 
Anode aus, dann Jod. Es geht aus der Kon- 
struktion hervor, daß die Maximalbelastung nur 
nach der ersten Potenz der Dimensionen zu- 


nimmt, währenddem das Gewicht und die damit. 


verbundenen Nachteile nach der dritten Potenz 
zunehmen. Um also die Maximalbelastung zu 
vergrößern, ist es vorteilhafter, mehrere Zellen 
parallel zu schalten, so angeordnet, daß alles 
ausgeschiedene Quecksilber in ein gemeinsames 
Ablesungsrohr fließt (Fig. 486). 

Um das Voltameter wieder auf Null stellen 
zu können, müssen wir den Querschnitt des 
Ablesungsrohres so wählen, daß das Queck- 
silber wieder beim Kippen herausfließt, was ein 
ovaler Querschnitt begünstigt, der jedoch nicht 
weniger als2,5qmm sein darf. Da nun das Queck- 
silber sich zweiwertig ausscheidet (d.h. 3,726 g 
oder 0,274 cbcem pro Ämperestunde), so beträgt 
die Schnelligkeit S 22 mm pro Stunde, bei einer 
einzelnen Zelle, die Empfindlichkeit beträgt etwa 
‘0,01 Amperestunden pro Millimeter. Durch 
Parallelschaltung mehrerer Zellen erhöht man 
S und J entsprechend. 

Der scheinbare Widerstand der Zelle ist 
innerhalb weiter Grenzen konstant; er ändert 
sich mit der Temperatur nach einer Kurve, die 
leider nicht genau eine gerade Linie ist, 
sondern ziemlich erheblich davon abweicht. 
Daher ist die Kompensation mit Nickeldraht 
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eine unvollkommene, und man muß-bei genauen 
Messungen entweder Rücksicht auf die Tempera- 
tur nehmen, oder, was viel besser ist, den 
Fehler durch Ballastwiderstand zurückdrängen. 
Zwischen 5 und 300 C. kann man eine Kom- 
pensation erzielen, bei der die größte Ab- 
weichung !/, 0/, beträgt, mit einem Gesamt- 
widerstand (Zelle + Nickeldraht) von etwa 
8 Ohm: so hat man genügenden Spielraum für 
Ballastwiderstand. Ä | 

Die Firma Schott & Gen. in Jena hat 
angefangen, diese Instrumente unter dem Namen 
„Stia-Zähler“ als Verbrauchszähler und als Prä- 
zisionsinstrumente herzustellen. Ich habe hier 
verschiedene Instrumente. Die einfachen Volta- 
meterzellen ertragen einen Strom von etwa 
o,2 Amp.; der Widerstand beträgt 2 bis 5 Ohm 
und ist bei allen Belastungen ziemlich kon- 
stant. Die Zelle und der Widerstand Z sind mit 
einem Shunt S (siehe Fig. 485) von niederem 
Widerstand parallel geschaltet; so“ kann man 
Zähler für alle Stromstärken herstellen. 

Um einen Beweis dafür zu liefern, daß diese 
Instrumente innerhalb ihrer Fehlergrenzen die 
nötige Eigenschaft der Unveränderlichkeit auf- 
weisen, gebe ich folgendes Beispiel: 

Schott & Gen. bezogen voriges Jahr von 
den englischen Fabrikanten zwei Normalzähler 
dieser Art. Ohne alle Nacheichung wichen ihre 
Angaben niemals mehr als o,ı jọ voneinander 
ab. Es wurden nun Verbrauchszähler mittels 
dieser Instrumente geeicht; das Prüfamt zu 
Frankfurt stellte für zwei solcher Zähler 
Fehler bei Vollbelastung von o,o bezw. 0,02 °/, 
fest. | 

Dieses kompliziertere Instrument (Fig. 486) 
erträgt eine Stromstärke durch die Zelle von 
etwa 1,5 Amp.; scheidet dabei etwa 150 mm pro 
Stunde aus und hat einen Widerstand von 
etwa 0,5 Ohm. 

Es fragt sich nun, können wir Voltameter 
konstruieren, in denen HA, O, Cl, Br aus- 
geschieden werden? 

Diese Elemente sind Nichtleiter und können 
daher nicht unmittelbar als Elektroden dienen. 
Hookham & Holden haben eine Methode 
vorgeschlagen, wonach man mindestens theo- 
retisch ein Wasserstoffvoltameter konstruieren 
kann. Als Anode und Kathode benutzen sie 
platiniertes Platin, als Elektrolyt Schwefelsäure. 
Die Anode ist teils mit Elektrolyt umgeben, 
teils mit Wasserstoffgas, was sich bekanntlich 
in Platinmohr löst Der Vorgang ist ohne 
weiteres ersichtlich; bei Strromdurchgang scheidet 
sich Wasserstoff an der Kathode aus; von der 
Anode geht Wasserstoff in Ionenzustand über; 
der in der Anode gelöste Wasserstoff soll sich 
immer von dem Vorrat erneuern. Tatsächlich 
hat man, soviel wie ich weiß, mit diesem Volta- 
meter bis jetzt nicht genügende Konstanz er- 
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reicht, um es für technische Zwecke brauchbar 
zu machen; daher brauchen wir es nicht weiter 
zu betrachten. 

Ich habe eine Methode ausgearbeitet, wobei 
man viele nichtleitende Substanzen elektrolytisch 
übertragen kann. Ich verwende zwei unangreif- 
bare Elektroden und einen Elektrolyt, der den 
betreffenden Körper löst und der damit ge- 
sättigt ist. 

Um Brom zu übertragen (Fig. 487), nimmt man 


eine Lösung von NaBr, mit Brom gesättigt. Schickt - 


Fig. 487. 


man nun einen Strom hindurch, so scheidet sich 
an der Anode A Brom aus, an der Kathode A’ 
werden Ar-lonen aus Dr,-lonen gebildet, wo- 
bei die Lösung die Fähigkeit gewinnt, Brom 
aufzulösen. Hat man nun in der unmittelbaren 
Nähe der Kathode einen Vorrat V von Brom, 
so löst sich dieses immerfort. Es findet also 
eine Uebertragung des Broms vom Vorrat zum 
Ablesungsrohr statt, und zwar in einer Menge 
genau dem durchgegangenen Strom proportional. 

Bekanntlich existieren Bromionen Brg; aber 
bis jetzt kann ich nichts in der Literatur von 
einer tatsächlichen Bestimmung der Aequivalente 
finden. Ich finde nämlich, daß die aus- 
geschiedene Brommenge mindestens dreimal so 
viel ist, wie man nach dem Faradayschen 
Gesetz für einwertiges Brom rechnet; das 


Element verhält sich also als minderwertig. 
Aehnliches gilt für Jod und Schwefel. Die kon- 
zentrierten Lösungen (etwa über 2 N) scheiden 
Brom etwa vier- bis fünfmal so schnell aus. 

Bis jetzt habe ich dieses Voltameter nicht 
für Präzisionszwecke ausgearbeitet. Es bietet 
manche Vorteile, besonders in bezug auf Wider- 
stand gegen Transportbrüche. Brom ist spezi- 
fisch sehr viel leichter als Queckilber und wird 
von den Fabrikanten überall hin in gewöhnlichen 
Flaschen versandt. 

Nach meinem Schaltungsschema kommt es 
für viele Laboratoriumszwecke nicht darauf an, 
ob das Voltameter eine große Empfindlichkeit 
besitzt, man kann ganz beliebig Stromverhält- 
nisse durch Wahl geeigneter Widerstände ein- 
stellen. Aber sobald das Instrument oder 
der Versuchsapparat, dessen Konstante bezw. 
Stromverbrauch bestimmt werden soll, einen 
schwankenden Widerstand besitzt, muß man 
auf Parallelschaltung verzichten, und der Strom 
durch das Voltameter kann nicht größer sein, 
als der durch den Versuchsapparat. So ist es 
tatsächlich von praktischer Wichtigkeit, eine 
hohe Empfindlichkeit zu erreichen. 

Beim Quecksilbervoltameter ist dies ganz 
genau begrenzt, und zwar dadurch, daß Queck- 
silber nicht aus einem Rohr herausfließt, das 
einen geringeren Querschnitt als etwa 2,5 qmm 
besitzt; schon bei diesem Querschnitt muß das 
Rohr oval sein. So erhalten wir eine Empfind- 
lichkeit von 0,009 Amperestunde pro Teilstrich 
als Grenze mit zweiwertigem Quecksilber. Da- 
gegen fließt Brom aus etwa 0,8 qmm Quer- 
schnitt aus, und es wird 2,8ccm Brom pro 
Amperestunde niedergeschlagen, was einer Em- 
pfindlichkeit von 0,0003 Amperestunde pro Teil- 
strich entspricht. Wir sind also in der Lage, 
0,03 Amperestunde mit einer Genauigkeit von 
+ 0,5 /, zu messen, und zwar direkt abzulesen, 
ohne Wägungen, Gasmessungen usw. 

Es versteht sich, daß diese Eigenschaften 
des Bromvoltameters auch bei der Konstruktion 
von praktischen Verkaufszählern Vorteile auf- 
weisen, hauptsächlich dadurch, daß die Her- 
stellungskosten und Verluste durch Transport 
vermindert werden. 

Wie schon erwähnt, stellt meine neue Ueber- 
tragungsmethode die Möglichkeit dar, ein Chlor- 
oder Sauerstoffvoltameter zu konstruieren, das 
theoretisch bei Verminderung des inneren Druckes 
ganz beliebige Empfindlichkeit gestatten müßte; 
bis jetzt habe ich kein vollkommeneres Instrument 
dieser Art ausgearbeitet; auch ist das praktische 
Bedürfnis nicht groß. 

Zum Schluß möchte ich darauf hinweisen, 
daß diese Instrumente einen Vorteil besitzen, 
der leider nicht allen Meßinstrumenten gemein 
ist, d. h. eine unsichtbare Störung ihrer Genauig- 
keit ist kaum denkbar, Chemische Störungen, 
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die aller Wahrscheinlichkeit: nach nicht zu er- 
warten sind, würden sich sofort durch Wider- 
standsänderung oder durch Ausscheidung fester 
Substanzen sichtbar machen. Die Genauigkeit 
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beruht ausschließlich auf Konstanz des Volumens 
des Ableserohres.. So sind sie, mindestens in 
dieser Hinsicht, sehr für praktischen alltäglichen 
Gebrauch geeignet. | 


Diskussion. 


Herr P. Askenasy-Karlsruhe: Ich darf 
vielleicht darauf aufmerksam machen, daß Herr 
Hatfield nicht gesagt hat, daß seine Sachen von 
außerordentlich praktischer Bedeutung sind. 
Wir haben damit zum ersten Male elektrolytische 
Amperestundenzähler in Händen, die wirklich, 
soweit ich höre, zuverlässig funktionieren, 
während die bisherigen Versuche, elektrolytische 
Amperestundenzähler für Licht- und Kraftkonsu- 
menten einzuführen, soweit ich unterrichtet bin, 
keinen dauernden Erfolg gehabt haben. 


Ein Redner: Darf ich fragen, wie es mit 
den Temperaturverhältnissen ist? Das Brom 
löst sich doch verschieden gut bei verschiedenen 
Temperaturen, und so meine ich, der Brom- 
zähler kann doch nur dann richtig arbeiten, 
wenn die Löslichkeit konstant bleibt. Es ist 
doch eine gesättigte Bromlösung darüber, wenn 
ich recht verstehe. 


Herr H. S. Hatfield-Jena: Ich bin noch 
nicht imstande, zu sagen, ob das Bromvolta- 
meter sich für eine so große Genauigkeit, wie 
das Quecksilbervoltameter eignet. Für Strom- 
verkaufszwecke ist es gleichwertig, doch für eine 
Fabrikation zu konkurrenzfähigem Preise kommen 
andere Bedingungen in Betracht, insbesondere 
Kaliber- und Skalenfehler, die die erreichbare 
größte Genauigkeit des Quecksilberzählers nicht 
gestatten. Man muß sich mit einer Fehlergrenze 
von + 2°/, begnügen, die aber bei allen Be- 
lastungen ausgehalten wird, und dies erreicht 
man ebenso gut mit dem Brom-, wie mit dem 
Quecksilbervoltameter. Ich glaube aber nicht, 
daß die Veränderung der Löslichkeit des Broms 
mit der Temperatur sehr viel ausmacht. Brom ist 
in reinem Wasser sehr wenig löslich, und es ist 
nur die Veränderung dieser Löslichkeit, die in 
Betracht kommt. Der größte Teil des gelösten 
Broms ist chemisch mit dem NaBr verbunden. 


Herr Dr. M. Seddig-Buchschlag-Frankfurt a. M.: 
EIN NEUES BOLOMETER. 


Die bisherige typische Bolometerschaltung war 
die in Fig. 488 schematisch wiedergegebene, wo 
entweder ein Zweig (z.B. /) oder zwei gegenüber- 
liegende (z.B. Zu. ZII) an den Ort der zu messenden 
Temperatur gebracht werden, während dieandern 
Zweige auf konstanten oder in bestimmter Weise 
variierenden Temperaturen gehalten werden. 

Bei der hier zu beschreibenden neuartigen 
Kombination werden die einzelnen Zweige aus 
Materialien von positivem und von negativem 
Temperaturkoeffizienten ihrer elektrischen Leit- 
fähigkeit gebildet, und zwar werden die ein- 
ander gegenüberliegenden Zweige / und /// der 
Figur z.B. aus Material von positivem, die beiden 
anderen Zweige JI und /V aus Material von nega- 
tivem Temperaturkoeffizienten hergestellt. 

Werden bei dieser Anordnung sämtliche 
Zweige einer Temperaturänderung unterworfen, 
z.B. einer Temperaturerhöhung, so nimmt in 
den Zweigen / und ZM der Widerstand ab, 
während er in // und ZV zunimmt, was eine 
Aenderung des Brückenstromes zur Folge hat. 

Geeignete Materialienpaare sind z. B. Eisen 
und Kohle. 

Nach entsprechender Eichung kann ein 
solches Bolometer, dessen sämtliche Zweige der 
zu messenden Temperatur ausgesetzt werden, 
als absolutes Temperaturmeßinstrument benutzt 
werden, ganz ähnlich wie ein Thermometer. 


Das eine Zweigpaar kann, bei Beanspruchung 
niedrigerer Empfindlichkeit, aus Material vom 
Temperaturkoeffizienten o bestehen. 


Fig. 488. 


Dadurch, daß es bei diesem Bolometer nicht 
nötig ist, einen oder mehrere Zweige auf kon- 
stanter Temperatur zu halten, wird eine sehr 
leichte Handlichkeit dieses Instrumentes erzielt. 
Außerdem ist die Empfindlichkeit dieses Bolo- 
meters eine größere gegenüber den sonst üb- 
lichen Anordnungen. 
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Herr Prof. Dr. Julius Wagner-Leipzig: 
EIN VORLESUNGSVERSUCH ZUM MASSENWIRKUNGSGESETZ. 


Der Versuch soll zeigen, daß in einem dis- 
soziierten Stoffe Vergrößerung der Konzentration 
sowohl des einen als des anderen Bestandteiles 
einen Rückgang der Dissoziation bewirkt und 
es bei genügend gesättigten Lösungen zur Aus- 
scheidung des nicht dissoziierten Stoffes kommt. 
Solche Versuche sind mehrfach angegeben, so 
von Nernst (Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 372), 
wegen der anderen einschlägigen Literatur ver- 
weise ich auf Nernst, „Lehrbuch“, 6. Aufl., 
S. 535. Bei allen diesen Versuchen handelt es 
sich aber um Elektrolyte, und cs können die 
Bestandteile nicht rein, sondern nur in Form 
eines Elcktrolvten zugesetzt werden. Das ver- 
wickelt die Erscheinung und läßt bei dem 
Lernenden die Annahme aufkommen, als gelte 
die Erscheinung und das ganze Massenwirkungs- 


gesetz nur für Elcktrolyte. Ich habe mich des- 
halb auf die bekannten schönen Versuche von 
Robert Behrend gestützt, nur wegen der Lös- 
lichkeitsverhältnisse statt Anthracenpikrat das 
Naphthalinpikrat benutzt. 


Man mischt je 5o ccm absolut alkoholische, 
etwa n;6 Lösungen von Pikrinsäure und 
Naphthalin und filtriert von dem nach kräftigem 
Schütteln sich abscheidenden Naphthalinpikrat. 
Zu je 25 ccm Filtrat setzt man -—- am einfachsten 
in Meßzylindern mit Stopfen — je 5 ccm ge- 
sättiste, absolut alkoholische Pikrinsäure- bezw. 
Naphthalinlösung und schüttelt kräftig. In beiden 
Fällen erfolgt dann eine reichliche Abscheidung 
von Naphthalinpikrat. 


(Fortsetzung des Berichtes folgt.) 


BEITRAG ZUR KENNTNIS DER KINETIK 
DER SCHNELLEN CHEMISCHEN REAKTIONEN SOWIE DER IONENREAKTIONEN. 
OSZILLOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG. 
I. Mitteilung. 
Von D. Reichinstein. 


ird ein Metall anodisch in einem 
J) solchen Elektrolyten, in welchem cs 
| primär!) Ionen zu bilden vermag, 
| elektrolysiert, so kann man sich die 


YET gebildeten lonen auf drei Wegen 
von der Anodenoberfläche sich entfernen 
denken. 

Erstens können die Ionen mit dem Anion 


des Elektrolyten undissoziierte Molckeln bilden. 
Zweitens entfernen sich die lonen durch Dif- 
fusion von der Elektrode. Und schließlich 
können solche Fälle vorkommen, wo das Kation 
sich mit dem Elektrolyten zu komplexen Ionen 
vereinigt. Während der erste und der letzte 
Fall — vom Standpunkte der Geschwindigkeit, 
mit welcher die Ionen sich von der Elektroden- 
oberfläche entfernen, betrachtet — unterein- 
ander sehr ähnlich sind, gehört der Diffusions- 
fall einer anderen Größenordnung an. Es war 
das Verdienst von Le Blanc und Schick?), 
zu zeigen, daß diese beiden Gruppen von Er- 
scheinungen experimentell voneinander zu 
trennen sind. Weiter geben die genannten 
Forscher eine Methode an, die Geschwindig- 
keiten der Komplexbildung zu bestimmen. 

Ich will unten versuchen, auf einem anderen 
Wege die loncnreaktionsgeschwindigkeiten, die 


1) D. Reichinstein, „Das Amphoteritätsproblem 
und die elektromotorische Wirksamkeit‘, S. 36, Frank- 
furt a. M., Druck von Gebr. Knauer. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 46. 


Tagesfrage der modernen Elektrochemie, zu 
messen. 


Es soll ein spezieller Fall besprochen werden: 
Man denke sich eine Silberelektrode anodisch 
in ACN behandelt. Die Tatsache, daß die 
elektrische Reaktion, d. h. die Ueberführung der 
Silberatome in lonenzustand (bei der Bedingung, 
daß der Vorgang primär vor sich geht), viel 
schneller als alle denkbaren chemischen, inkl. 
Ionenreaktionen, verläuft, kann sich in unserem 
Falle nur so äußern, da nach dem Strom- 
schlusse die Silberionen an der Elektrode sich 
anhäufen werden; dabei wächst aber der Umsatz 
des Vorganges: 


Ag’ + 2 CN'— As(CN)',. 


Das Steigen der Silberionenkonzentration 
wird so weit vor sich gehen, bis schließlich 
durch den Strom so viel Silberionen gebildet 
werden, wie durch die lonenreaktion wegge- 
nommen werden. Das Steigen der Polarisations- 
spannung, das mit dem Wachsen der Silber- 
ionenkonzentration verbunden ist, hört jetzt auf: 
die Polarisationsspannung hat ihren stationären 
Wert erreicht. Aus dieser Ueberlegung ist 
ohne weiteres ersichtlich, daß der stationäre 
Polarisationswert nur bei Gleichstrom erreichbar 
ist; ist aber die Stromamplitude eine Zeit- 
funktion, so kann nur von den Momentwerten 
der Polarisationsspannung gesprochen werden. 


In folgendem sollen bedeuten: 


1909. 


x die gesamte Silberionenkonzentration, die 
bis zur Zeit £ vom Strome gebildet ist. 

x, die Silberionenkonzentration, die bis zur 
Zeit von den CN' zu „Komplex“ ge- 
bunden ist. 

c = x — x, die Silberionenkonzentration, die 
zur Zeit? sich an der Elektrodenober- 
fläche befindet. 

k, der Geschwindigkeitskoeffizient der Reak- 
tion Ag + 2 (CN; — Ag(CN)s'. 

in) eine variable Stromstärke. 

x die Polarisationsspannung. 


Ist zur Zeit? an der Elektrodenoberfläche 

eine Konzentration: 
=xı—ı 
vorhanden, so ist zur Zeit £~- dt die Silber- 
ionenkonzentration durch den Ausdruck: 
£ + de = x + dx — (x, + dax) 

gegeben. 

Aus diesen beiden Gleichungen folgt: 

dc = dx — d x (1) 

Nun ist dx, d. h. die Zunahme der durch 
den Strom gelieferten Silberionenkonzentration 
für die Zeit dł bei konstantem Volum nach 
Faradayschem Gesetz der Strommenge pro- 
portional: 

dx = kigdt, 

wo % ein Proportionalitätsfaktor ist, der dem 
elektrochemischen Aequivalent gleich wird, falls 
die durch den Strom gebildeten Silberionen an 
der Silberelektrode das Volum = ı einnehmen. 
(Es soll gesucht werden, dieses Volum irgend- 
wie experimentell zu finden.) z, kann eine 
beliebige Zeitfunktion sein; nur darf die Strom- 
amplitude nicht ins Negative umschlagen: bei 
Wechselstrom gilt die Beziehung nicht. dx, ist 
nach den Regeln der chemischen Kinetik pro- 
portional der in jedem Momente vorhandenen 
Silberionen- und CN'-Konzentration. Wird aber 


die CN'-Konzentration sehr groß gegenüber 


der Ag -Konzentration gedacht, so dürfen wir 
den Vorgang als monomolekular betrachten und 


nun ist c=x—x,, folglich: 
dx == ky (x — x) dt. 
Die Gleichung (1) bekommt jetzt die Form: 
dc = (ki — kyc) dt (2) 
Die Lösung der Differentialgleichung ist: 


t 
e= ehil sy fehiki 2 (3) 


Hier ist X die Integrationskonstante. Aus 
den Anfangsbedingungen bei /=o ist c=o, 


folgt, dad X = ist, und somit nimmt 
Gleichung (3) die Form an: 
t 
c = ke—ht | ekotiy dt (4) 


o 
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Betrachten wir nun einen speziellen Fall, 
wo i = i = konst. ist. 

Streng konstant kann z, nicht sein. Auch 
wenn wir von einer Stromquelle mit konstanter 
Spannung ausgehen, ändert sich doch bei den 
zeitlichen Aenderungen der Silberionenkonzen- 
tration (c) die Polarisationsspannung und somit 
auch die Stromstärke. Wir können aber den 
Ohmschen Widerstand des Kreises selbstinduk- 
tionsfrei und dabei so groß wählen, daß die 
Stromstärke praktisch konstant bleibt. 

Ist also = f, so kommen wir schließlich 
zu dem Ausdruck: 


= a fa — eh 
Ro 


Wird z.B. die Konzentrationskette: 
Ag | AgNO, | Diaphragma | KCN | Ag 
——— 


(5) 


mit einem Gleichstrome, der die Zelle in der 
Pfeilrichtung passiert, behandelt, so gilt für die 
Polarisationsspannung der Zelle bekanntlich: 


»—RTIn, 


wo'R die „elektrolytische“ Gaskonstante !), T 
die absolute Temperatur, c, die 4g -Konzentra- 
tion der AgNO,-Lösung und c die in jedem 
Moment an der rechten Seite der Kette herrschende 
Ag-Konzentration. Schreiben wir an Stelle von 
c den Ausdruck der Gleichung (5), so erhalten wir: 


z= RTin m (6) 
— {1I — ek 
Er 


Das heißt: die Polarisationsspannung ist eine 
Zeitfunktion; sie verläuft nach dem Stromschluß 
logarithmisch-exponential; sie nähert sich dabei 
einem asymptotischen Wert, der desto schneller 
erreicht wird, je größer die Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstante ist. 

Es ist die Sache des Experiments, in jedem 
speziellen Falle festzustellen, wie schnell der 
asymptotische Spannungswert erreicht wird. Die 
neuerdings von Eucken?) diskutierte Frage über 
den Unterschied einer endlichen Reaktionsge- 
schwindigkeit von einer unendlich großen Re- 
aktionsgeschwindigkeit äußert sich in unserem 
Falle so, daß bei einer unendlich großen Re- 
aktionsgeschwindigkeit ;r keine Zeitfunktion 
wäre: im ersten Momente nach dem Stromschluß 
hätten wir also schon mit dem asymptotischen 
Spannungswerte zu tun. Ein Blick auf die 
unten gegebenen oszillographischen Aufnahmen 
besagt, daß es keineswegs der Fall ist. Be- 
zeichnen wir den asymptotischen Wert mit vro, 
so gilt für ihn: 


To = RT in 


Coka 


ee y) 


I) R = die Gaskoustante, dividiert durch 96580. 
2) Eucken, Zeitschr. f. physik. Chemie 64 (1908). 
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Schon aus diesem asymptotischen Polarisa- 
tionsspannungswert kann man den Koeffizienten 
der Geschwindigkeit der lonenreaktion (= %)) 
bestimmen. Nun fehlt uns aber noch, wie oben 
angedeutet, die Kenntnis des A. 

Man muß nach einem Wege suchen, der 
eine Beziehung zwischen den oben erwähnten 
Größen gäbe, ohne daß der Wert k in eine 
solche Formel mit hineinkommt. Ein solcher 
Weg, glaube ich, ist das Abklingen der Polari- 
sationsspannung nach dem Uhnterbrechen des 
Stromes. Man denke den Strom, nachdem die 
Ag-Elektrode anodisch sehr kurze Zeit in KCN 
behandelt ist, unterbrochen. Falls das Ver- 
schwinden der durch den Stromstoß gebildeten 
Ag'-lIonen nur durch die Reaktion: 

Ag + 2 CN' — Ag (CN) 
geschieht, d.h. die Diffusion des 4g dabei keine 
wesentliche Rolle spielt, was immer durch den 
Vorgang von Le Blanc und Schick ermittelt 


'Fig. 489. 


werden kann, und falls die CN'- Ionenkonzen- 
tration viel größer als die Ag'-Ionenkonzentra- 
tion ist, dann hat der Vorgang einen mono- 
molekularen Verlauf, und 

dx 


di 


Hier bedeuten: x die umgesetzte Silberionen- 
konzentration, £ die Zeit, A, den Geschwindig- 
keitskoeffizienten des Vorganges und a die An- 
fangskonzentration der Silberionen; falls der 
Stromstoß sehr kurz ist, kann a gleich der 
Silberionenkonzentration nach dem Stromunter- 
brechen gesetzt werden. 


Aus der Gleichung (8) folgt: 
a 


o (4 — x). .. . . (8) 


er . . . . (9) 


Setzen wir in der Gleichung der Konzen- 
trationskette (siehe oben) c=a—x, so be- 
kommen wir: 


Cyetot Co 
n= RT in—— = KRT in z + RT kat (10) 


In Worten: Falls das Abklingen der Ionen- 
konzentration an der Elektrodenoberfläche nach 
dem Unterbrechen des Stromes nach einer 
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monomolekularen Reaktion vor sich geht, ver- 
läuft die Polarisationsspannung als eine gerad- 
linige Zeitfunktion. 
Verläuft aber die Reaktion bimolekular, so 
besitzt bekanntlich A, den Wert !): 
I (a — x)b 
Re en Se, 
o= abt b— za 
Aus dieser Gleichung berechnet sich der 
Wert von c =a — x: 
(a — b) -a efota —b) 


aektta——b) — b (11) 


a — x = 


oder umgeformt: 


a — b 


a -— x = (12) 


a 


Führen wir die rechte Seite der Gleichung 
in die Formel der Konzentrationskette ein, so 
erhalten wir: 


b 
___gkhlta—b 
u arulal a ) 


a — b 

In Worten: Hat das Abklingen der Konzen- 
tration der durch den Strom gebildeten Ionen 
nach dem Unterbrechen des Stromes einen bi- 
molekularen Verlauf, so verläuft die Polarisa- 
tionsspannung als eine logarithmisch-exponen- 
tiale Zeitfunktion; sie nähert sich dem asympto- 
tischen Werte desto schneller, je größer der 
Geschwindigkeitskoeffizient ist. Ist 5 sehr groß 


(13) 


b 
gegen a, so wird das Glied Ze kolta—b) sehr 


groß gegen ı werden, und z wird etwa gerad- 
linig mit der Zeit verlaufen. 

Zu der Besprechung der Gleichungen (10) 
und (13) kommen wir noch bei der Behandlung 
der Versuche zurück. 

Dieses Abklingen der Konzentration der 
durch den Strom gebildeten Ionen, sowie das 
Abklingen der Konzentration der Entladungs- 
produkte will ich oszillographisch untersuchen. 


Versuchsanordnung. 

In der Fig. 489 bedeuten: S, Sy, 53, S}, 
Sa und S, Stromschlüssel, Kommutator, Z 
Versuchszelle, W} und W, selbstinduktionsfreie 
Widerstände, W, selbstinduktionsfreier Brücken- 
widerstand aus Nicolindraht, W, geeichter 
Nicolinwiderstand, Æ und / Meßapparate des 
Oszillographen (= Spannungs- und Strommeß- 
schleifen), A, ein Akkumulator, A, zwei Akku- 
mulatoren, V Präzisionsvoltmeter, A Ampere- 
meter, 7 Klemmen des Schalttafelbrettes und 
schließlich U ein Stromunterbrecher, der auf 
der Achse der photographischen Trommel des 
Öszillographen sitzt, wodurch er so eingestellt 
werden konnte, daß der Strom geschlossen und 


1) Hier ist b die Anfangskonzentration der CN‘. 


16609.] 
unterbrochen wird, während der kurzen Zeit, 
in welcher das Photographieren der Kurven vor 
sich geht. Man denke den Uhnterbrecher ge- 
schlossen und die Klemmen 5 und 6 des 
Kommutators mit den Klemmen 2 und 4 in 
Kontakt. So geht der Strom (städtisches Gleich- 
stromnetz von 220 Volt Spannung) durch U, 
K-4, Z, Sı, Wz, A, W, und schließlich durch 
den Kommutator zurück. Werden dabei die 
Schlüssel S,, S und S des Oszillographen ge- 
schlossen, so fließt durch die Stromschleife / 
ein Teil des Stromes W,, und die Spannungs- 
schleife wird durch die Klemmenspannung von 
Z erregt. Die Zuleitungen zu Æ sind dabei so 
zu wählen, daß ihre Widerstände sehr klein 
gegen W, sind. Zu dieser Schaltung ist aber 
zu bemerken: um den Strom zu unterbrechen, 
müssen, zuerst die Schlüssel S}, S, und Se 
ausgeschaltet werden, und erst dann darf man 
Schlüssel S, ausschalten. Schaltet man aber zu- 
erst den Schlüssel S, aus, so liegt die volle 
Spannung bei £, wodurch die Spannungsschleife 
leicht durchschmelzen kann, wenn sie nicht ge- 
nügend durch eine Sicherung geschützt wird. 
Weiter ist noch zu dem Schaltungsschema zu 
betonen, daß in dem Amperemeter A die Summe 
der Ströme, die durch die Versuchszelle und 
durch die Spannungsschleife fließen, angezeigt 
wird. Hat man also mit zu geringen Strömen 
zu tun, so können daraus erhebliche Fehler ent- 
stehen, und es empfiehlt sich dann, A zwischen 
Z und S, zu schalten. 

Meine Versuche sind mit dem Duddellschen 
Oszillographen, gebaut von der Firma The 
scientific Instrument Co. Ltd., Cambridge, ausge- 
führt. Die Meßschleifen des Oszillographen ver- 


brauchen leider zu viel Strom — für den maxi- 
malen Ausschlag nach einer Seite (etwa 4o mm) 
sind 0,05 bis 0,06 Amp. nötig —, wodurch die 


Spannung eines galvanischen Elementes mit 
einem nicht unerheblichen inneren Widerstand 
nicht genau angezeigt wird. Und da die Ver- 
suchszelle nach dem Uhnterbrechen des Stromes 
ein solches galvanisches Element ist, so sind 
meine Versuche nicht streng quantitativ; sie 
geben vielmehr eine qualitative Uebersicht der 
geschilderten Verhältnisse. Es existiert aber in 
der Technik eine sehr empfindliche Meßschleife 
(Siemens & Halske), die schon mit ein paar 
Milllampere genügend große Ausschläge gibt, 
und somit kann die hier gegebene Methode 
quantitativ verwertet werden. Mir war leider 
die empfindliche Meßschleife nicht zugänglich. 
Den rotierenden Stromunterbrecher habe ich 
so angeordnet, daß die Zeit, während welcher 
der Strom geschlossen ist, ı4mal kleiner bleibt, 
als die Zeit, während welcher der Strom unter- 
brochen ist. Dauert z. B. der Stromstoß bei 
dem Versuch 3 0,011865 Sekunden, so bleibt 
nachdem der Strom 0,1661 Sckunden unter- 
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brochen. Bei diesen Bedingungen kann sich 
die Flüssigkeitsschicht bei der Elektrode während 
des Stromunterbrechens erneuern. Handelt es 
sich um streng quantitative Versuche, so kann 
man den Elektrolyten dicht an der Elektrode 
durchfließen lassen, sowie beliebig die Strom- 
stoßdauer verkleinern. Die bei meinen Ver- 
suchen gewählten Bedingungen crlauben es, so- 
wohl die Aenderung der Polarisationsspannung 
bei Stromstoß fast bis zu dem asymptotischen 
Wert, wie auch das Abklingen der Polarisations- 
spannung nach dem Uhnterbrechen des Stromes 
auf ein und derselben photographischen Auf- 
nahme zu fixieren, die 8,5 cm breit und etwa 
45 cm lang ist. 

Das Eichen der Zeitachse einer Aufnahme 
ist folgendermaßen geschehen: Mit Hilfe eines 
Uhrzahnradsystems eines Musikwerkes wurde 
eine Aluminiumscheibe, auf welcher ein langes 
Aluminiumblättchen befestigt war, in schnelle 


à 
mm a o ol. nn aa 


Fig. 490. 
Eichung des Uhrwerkes. 
In dieser, wie in den folgenden Figuren bedeuten L S 
zwei benachbarte Lichtunterbrechungen. 


Rotation versetzt. Der Apparat war so ange- 
ordnet, daß das Aluminiumblättchen bei jeder 
Umdrehung die in den Oszillographen hinein- 
fallenden Lichtbogenstrahlen schneiden konnte. 
In diesem Moment zeigt die photographierte 
Kurve eine kleine Oeffnung. Die Zeit von einer 
bis zur nächstfolgenden Oeffnung habe ich so 
feststellen können, daß ich bei in Gang befind- 
lichem Uhrwerke einen Wechselstrom mit der 
Stromschleife photographierte (Fig. 490); die 
Frequenz des Wechselstromes ließ sich mit dem 
Frequenzmesser von Hartmann & Braun genau 


feststellen. Dabei muß für einen regelmäßigen 
Gang des Wechselstromgenerators gesorgt 
werden. Ist das benutzte Uhrwerk frisch auf- 


gezogen, so ergibt sich die Zeit von einer bis 
zur nächstfolgenden Kurvenöffnung = 0,032 Se- 
kunden. Ist die Feder des Uhrwerkes abgespannt, 
so ist die Zeit gleich 0,034 Sekunden, folglich 
der Mittelwert (LS): 

LS = 0,033 Sekunden. 


Bei dem Versuch 3 ist z. B. L S = 157,0 mm, 
also ı mm = 0,000210 Sekunden. Andere 
Eichungsmethoden der Zeitachse kann man bei 
M. E. Rothe!) finden. Rothe hat zuerst, so- 
viel mir bekannt ist, den Oszillographen zur 


1) M. E. Rothe, „Sur la Polarisation des élec- 
trodes“. Journ. de Phys., Paris 1904, 4. Serie, Tome 3. 
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Untersuchung der elektrolytischen Polarisation 
benützt. 

Sind Strom- und Spannungsverlauf bei einem 
Versuch aufgenommen, so müssen noch auf 
demselben photographischen Papier die Strom- 
und Spannungseichungslinien aufgenommen 
werden. 

Zuerst werden die Schlüssel S}, S, und S,, 
dann S, ausgeschaltet, die Klemmen 5 und 6 des 
Kommutators mit 7 und 3 in Verbindung gesetzt; 
weiter werden S, und S, eingeschaltet, und 
schließlich durch Verschieben von W, und M3 
die gewünschte Stromstärke und Spannung er- 
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Fig. 492. Versuch 2. 


zielt. Dabei müssen aber selbstverständlich W, 
und W, nicht verändert werden. 

Als Vergleichselektrode bei allen Versuchen 
wurde die Elektrode Cu | ı n. Cu SO, | Dia- 
phragma benutzt. Die Cu-Oberfläche habe ich 
sehr groß gewählt, damit die Konzentration der 
Cu -lonen während des Durchganges des 
Stromes in der einen oder der anderen Richtung 
sich nicht wesentlich verändert und der Potential- 
sprung Cu— CuSO, nahezu konstant bleibt. 
Die Oberfläche der Cu- Elektrode betrug 280 qcm. 
Sie bestand aus chemisch reinem elektrolytischen 
Kupfer. 

Versuch 1. Es wird die Geschwindigkeit 
der Kupfercyanionenkomplexbildung untersucht, 
und dazu wird durch die Zelle: 

Cu | 1 n. CuSO, | Diaphragma | 4 n. KCN | Cu 


ein Strom in der Richtung des Pfeiles geschickt. 
Die in ACN hineintauchende Cu-Elektrode be- 


steht aus chemisch reinem Kupfer (Kahlbaum); 
die zum Diaphragma gewendete Kupferober- 
fläche ist gleich 12 qem. Die Rückseite der 
Elektrode sowie die Ränder und der Zuleitungs- 
draht sind mit Wachs überzogen, um gut defi- 
nierbare Stromdichte zu erhalten. Die Fig. 491 
stellt die auf oszillographischem Wege erhaltene 
photographische Aufnahme der Zelle dar... Die 
eingezeichneten Buchstaben bedeuten: a die 
Spannung der Zelle, sie fällt nach dem Strom- 
schluß bis zum Wert a|; bei a, wird der Strom 
unterbrochen; jetzt fällt nach und nach die 
Konzentration der Kupferionen, und die Span- 
nung erreicht bei a, ihren maximalen Wert. 
E bedeutet die Eichungslinie der Spannung 
= 0,88 Volt. Es berechnet sich ı mm = 0,0363 
Volt... J ist die Eichungslinie der Strom- 
stärke = 0,50 Amp.; daraus berechnet sich ı mm 
= 0,50 : 12 Amp. 5 ist die Kurve des Stromes, 
der die Zelle passiert; aus den Abständen 5 
und / berechnet sich die Stromdichte zu 
0,37 Amp. pro 12 qcm. Zwischen zwei Licht- 
unterbrechungen!) ist 144,0 mm = 0,033 Sekun- 
den, folglich ist ı mm = 0,000230 Sekunden. 
Folgende Tabelle gibt eine Uebersicht über den 
zeitlichen Verlauf der Spannung nach dem 
Unterbrechen des Stromes: 


Zeit nach dem Unterbrechen Spannung 
des Stromes in Sekunden der Zelle in Volt 
0,001 380 1,089 
0,001 840 1,161 
0,002 530 1,197 
0,004 140 1,233 
0,01449 1,269 


Man sieht, daß in etwa 0,014 Sekunden nach 
dem Unterbrechen des Stromes annähernd die 
gesamte Cu-Menge mit dem CN’ zu Komplex 
verbunden ist. Der Strom — aus der 5-Länge 
bestimmt — dauert 0,01380 Sekunden; und in 
dieser Zeit ist noch der asymptotische Wert 
der Polarisationsspannung nicht erreicht, was 
man aus der Verfolgung der Kurve a bis a, 
sieht. 

Versuch 2. 
der Reaktion: 

Ag + 2 CN' — AgıCN),‘ 


Es wird die Geschwindigkeit 


untersucht. 
Durch die Zelle: 
Cu | ı n. Cu SO, | Diaphragma | 4 n. KCN | Ag 


wird ein Strom in der Richtung des Pfeiles ge- 
schickt. In der Fig. 492, die die Kurven des 
Versuches 2 darstellt, haben die angegebenen 
Buchstaben dieselbe Bedeutung, wie in der 


Fig. 491. Zwischen zwei Unterbrechungen ist 
118 mm = 0,033 Sekunden: 


I1) Man sieht die Lichtunterbrechungen auf der 
Fig. 491 nicht, weil die Figur nur einen Teil der photo- 
graphischen Aufnahme darstellt. 
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ı mm = 0,000 255 Sekunden. Z= 32,5 mm 
= 0,80 Volt; ı mm — 0,0246 Volt. J= ı0,5mm 
= 0,10 Amp.; I mm = 0,0095 Amp. 

Die Stromdichte berechnet sich zu 0,08 Amp. 
pro 3qcem. Die Silberelektrode bestand aus 
chemisch reinem Silber; ihre Rückseite, Ränder 
und Zuleitungsdraht waren — wie bei dem Ver- 
such ı — mit Wachs überzogen. Der Strom- 
durchgang dauerte 0,0147 Sekun- 
den, aber, wie man aus der 
Fig. 492 erkennt, ist der asympto- 
tische Polarisationsspannungswert 
schon nach 0,005 Sekunden er- 
reicht. Schon aus dem Vergleich 
dieses Wertes mit dem entsprechen- 
den Werte des Versuches ı sieht 
man, daß die Reaktion: 

Ag + 2(CN) — Ag(CN)' 
viel schneller als die entsprechende 
Cu -Reaktion vor sich geht. Die 
Stromdichte und die CN'-Kon- 
zentration sind in beiden Ver- 
suchen nahezu gleich. Noch bessere Uebersicht 
über die Geschwindigkeit der Silberionenkonzen- 
tration gibt uns folgende Tabelle: 


Zeit nach dem Unterbrechen Spannung 
des Stromes in Sekunden der Zelle in Volt 
0,000 765 0,713 
0,00204 0,738 
0,003 31 0,743 
0,007 14 0,759 


Versuch ist bei denselben Bedingungen 
wie der Versuch 2 ausgeführt worden, nur mit 
dem Unterschied, daß die XCN -Konzentration 
2omal kleiner gewählt worden ist, nämlich 
—0,2n. Die erhaltenen Kurven sind in der 
Fig. 493 dargestellt. Zwischen zwei Lichtunter- 
brechungen ist 157 mm — 0,033 Sekunden: 


t mm = 0,000210 Sekunden. Z=41,omm 
= 0,78 Volt; ı mm = 0,0190 Volt. J = 11,5 mm 
== 0,20 Amp.; ı mm = 0,0174 Amp. 

Die Stromdichte berechnet sich aus dem 
b-Wert zu 0,087 Amp. pro 3 qcm. 


Zeit nach dem Spannung Spannung, Konzentration 


Unterbrechen der berechnet für der Silberionen 

des Stromes Zelle dg] ın. Ag* | an der 

in Sekunden in Volt | KCN | Ag Elektrode 
0,000 525 0,152 0,594 3,80-10-'!!n. 
0,001 15 0,180 0,620 1,33- 10° n, 
0,002 20 0,200 0,642 5,46. 10="?n. 
0,008 50 0,228 0,670 1,76- 1022, 
0,01260 0,237 0,679 1,03: So a t 


Die Werte der zweiten Spalte von links be- 
deuten die aus der Kurve Fig. 493 bemessenen 
Spannungen, welche in der dritten Spalte auf 
die Kette: 

Ag | ın. Ag |o,2n. KCN | Ag 
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umgerechnet sind. 
gesetzt worden: | | 

EA: tn Ap iti Gi” [Cs = Fr 0,442 Volt 1). 

Die Werte der vierten Spalte geben Bruch- 
teile einer normalen Konzentration an, berechnet 
aus der Nernstschen Gleichung der Konzen- 
trationsketten. Weiter ergibt sich für die 
Klemmenspannung der untersuchten Zelle in 


Bei dieser Umrechnung ist 


Fig. 493. Versuch 3. 


dem Moment vor der Unterbrechung. des Stromes 
die Spannung: x 
a, = 0,418 Volt. 

Aus diesem Werte, nach dem Äbziehen der 
Spannung, die dem Ohmschen Widerstande der 
Zelle zukommt, berechnet sich die Konzentration 
der Silberionen annähernd gleich 1,0-10”5n. 
Somit herrscht im ‚Momente des .Stromunter- 
brechens an der Silberelektrode eine 1,0-10°5n. 
Silberionenkonzentration, die in etwa 0,0I Se- 
kunde nach dem Stromunterbrechen bis zu etwa 
1,2-10='"? n. herunterfällt: sie verkleinert sich 
romal. ; 

Was die Berechnung der Geschwindigkeits- 
koeffizienten betrifft, so will ich es ohne die 
erwähnte Meßschleife nicht machen. Aus der 
Kurvenform können wir aber den Schluß ziehen, 
daß in der ersten Zeit nach dem Uhnterbrechen 
des Stromes die Reaktion als monomolekular 
angesehen werden darf, denn die Kurve ver- 
läuft zuerst fast geradlinig. Es bedeutet das, 
daß bei der angewandten Stromdichte die 0,2 n. 
KCN-Lösung noch eine zu konzentrierte CN'- 
Lösung darstellt und die Aenderung der CN'- 
Konzentration ihren Einfluß auf die Kurvenform 
nur gegen das Ende der Reaktion bekommt, 
was mit dem Umstande zusammenhängt, daß 
die CN'-Konzentration schneller als die Æg- 
Konzentration bei der Reaktion Ag’ —+2(CN)' 
— Ag(CN),‘ abnimmt. 

Versuch 4 stellt das Abklingen der ent- 
ladenen Æ -Konzentration an einer Pb-Elek- 
trode dar. Es wurde durch die Zelle: 

Cul ia: CuS0, | 29,4, S0, | Po 


ein Strom in der Richtung des Pfeiles geschickt. 


I1) Lehrbuch der Elektrochemie von M. Le Blanc, 
3. Aufl., S. 215. 
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In der Fig. 494 bedeuten: a die Spannungs- 
kurve, 5 den Primärstrom!), Æ die Eichungs- 
spannungslinie — 11,0 mm = 0,38 Volt, J die 
Eichungsstromlinie = 35,0 mm = 0,50 Amp., L 
und S zwei benachbarte Lichtunterbrechungen 
= 117 mm = 0,033 Sekunden. Man sieht, daß 


Fig. 494. Versuch 4. 


in etwa 0,04 Sekunden die Spannung einen 
stationären Zustand erreicht. Diesen stationären 
Wert behält die Spannung noch in Bruchteilen 
von einer Sekunde, wonach sie sehr langsam, 
nämlich im Laufe von Minuten und Stunden, 
weiter herunterfällt. {Das erste Stadium des 
Sinkens der Spannung kann nur infolge einer 
chemischen Reaktion vor sich gehen (etwa Um- 
wandlung der elektrolytisch gebildeten /77- Atome 
in A,-Molekel), wenn das zweite Stadium einem 
langsamen Diffusionsvorgang zugeschrieben wird. 
Während das erste Stadium nur einer oszillo- 
graphischen Untersuchung zugänglich ist, kann 
das zweite Stadium galvanometrisch mit sehr 
großer Genauigkeit, was in der letzten Zeit 
R. Lorenz?) gezeigt hat, verfolgt Vera) 

Es wurde noch ein Kontrollversuch’ aus- 
geführt, um zu bestimmen, welche Veränderung 
einelonenkonzentration während der geschilderten 
Zeiten durch Diffusion erleiden kann. 


1) Die Bleielektrode hatte 3 qcm Oberfläche; ihre 
Rückseite, die Ränder und der Zuleitungsdraht waren 
mit Wachs überzogen. 

2) Z. f. Elektroch. 14, 48 (1908). Siehe auch fol- 
gende Abhandlung in der Z. f. Elektroch. von R. Lorenz. 
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Eine Zelle: 
Cu | ın.CuSO, + 1n. H, SO, || 1 n. H, SO, | Cu 


wurde mit Strom behandelt. Nach dem Unter- 
brechen des Stromes fällt die Spannung bis 
zum Werte Null: die in H, SO, befindliche Cu- 
Elektrode besitzt jetzt an ihrer Ober- 
fläche beinahe eine normale Ionen- 
konzentration. Nach und nach diffun- 
dieren die Cu -Ionen von der Oberfläche 
weg, und die H, S0,-Cu-Elektrode 
ladet sich negativ gegen die Vergleichs- 
elektrode. Es ergibt sich, daß in 
0,434 Sekunden die Spannung der 
Zelle auf 0,027 Volt steigt !). 

Man kann daraus den Schluß ziehen, 
daß die Diffusion bei meinen Mes- 
sungen keine wesentliche Rolle zu 
spielen vermag, und es braucht weiter 
keiner besonderen Erwähnung, welche 
Anzahl von Reaktionen sich mit Hilfe 
dieser Methode auf ihre Geschwindigkeit prüfen 
läßt. 


Göttingen, den 17. März 1909. 
(Eingegangen: 27. März.) 


ı) Bemerkung. Der Kontrollversuch wurde nicht 
besonders glücklich gewählt. 

Der Kontrollversuch sollte nämlich — im Gegenteil 
zu den Fällen, wo die Produkte des Primärstromes 
durch eine Innenreaktion oder durch eine irgendwelche 
„schnelle“ chemische Reaktion von der Elektroden- 
oberfläche entfernt werden — sich dadurch von den 
erwähnten Fällen unterscheiden, daß nach dem Strom- 
unterbrechen die Spannung plötzlich einen bestimmten 
Wert annehmen soll; und dieser Wert darf sich nur 
langsam (Diffusionsvorgang) ändern. 

Nun fällt aber die Spannung nach dem Strom- 
unterbrechen bei meinen Kontrollversuchen mit der 
Elektrode Cu—ın. H, SO, verschieden schnell (also 
nicht plötzlich) bis zu etwa dem Werte = o; und nur 
von diesem Nullwerte sind die verschiedenen Versuche 
reproduzierbar untereinander.. Ich betone aber, daß 
dieser Kontrollversuch der Annahme einer Abwesenheit 
von Diffusionsvorgängen in obigen vier Versuchen 
keineswegs widerspricht. Es sind vielmehr manche 
fremde Vorgänge (z. B. sekundäre Bildung von Cu- 
Ionen in dem System Cu—ın. 7,SO, oder Kupfer- 
oxydbildung), die den Kontrollversuch verwischen. 
Uebrigens will ich hoffen, daß es gelingen soll, einen 
reinen Kontrollversuch zu finden. 


BERICHTIGUNG. 
Von Heinrich Goldschmidt. 


$/ch habe nicht entfernt die Absicht, 
j auf die Rechnungen einzugehen, mit 
denen Herr A. Kailan!) die Fehler 
in einigen seiner Versuchsreihen fort- 
erklären möchte. Auch will ich mich 
nicht mit ihm in eine Diskussion über die Theorie 
der Esterbildung einlassen. Was mich ver- 


1) Z. f. Elektroch. 15, 500. 


anlaßt, noch einmal in der Kontroverse mit Herrn 
Kailan die Feder zu ergreifen, ist der Wunsch, 
einige seiner Angaben bezüglich der Prioritäts- 
frage zu berichtigen., 

Da Herr Kailan angibt, daß er bereits im 
Juli 1905 die Wasserwirkung bei der Esteri- 
fizierung der Benzoesäure quantitativ bestimmt 
hat, so gebührt in diesem Punkte ihm die Pri- 
orität; denn ich habe erst im Dezember desselben 


aeai Google 
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Jahres die von mir schon vorher entwickelte Glei- 
chung für die Wasserwirkung überhaupt prüfen 
können. Was hingegen das für die Theorie der 
Esterbildung Ausschlaggebende, die Gleichwertig- 
keit der Wasserwirkung bei der Veresterung 
verschiedener Säuren anbelangt, die er nach- 
gewiesenermaßen am 6. März 1906!) noch nicht 
gefunden hatte, so kann an meiner Priorität nicht 
gezweifelt werden, denn ich habe diese Gesetz- 
mäßigkeit bereits im Dezember 1905 gefunden. 
Die Arbeit von Winkler über Bereitung von ab- 
solutem Alkohol mittels Calciums ist nämlich nicht, 
wie Herr Kailan schreibt, im Dezember 1905 
erschienen, sondern, wie ihn ein Blick in den 
betreffenden Jahrgang der Berichte hätte über- 
zeugen können, schon am 13. November des- 
selben Jahres. Ich war daher, wie aus meinen 
Arbeitsheften hervorgeht, bis Weihnachten 1905 
in der Lage, die verschiedenen Möglichkeiten, 
nach welchen die Wirkung des Katalysators 
erklärt werden kann, an 24 Versuchsreihen mit 
Phenylessigsäure, Essigsäure, Benzoesäure und 
m- und /-Nitrobenzoesäure zu prüfen und mich 
für die Annahme, daß die Verbindung des 
Alkohols mit der als Katalysator wirkenden 
Säure das wirksame Agens sei, zu entscheiden. 
In der Arbeit von mir und Sunde?), die mit 
dem Einlaufsdatum 27. Januar 1906 versehen 
ist, ist auf diese von mir und Udby ausgeführten 
Versuche hingewiesen, und es steht dort aus- 
drücklich, daß es gelungen ist, „eine Geschwin- 
digkeitsgleichung aufzustellen, die dem verlang- 
samenden Wassereinfluß Rechnung trägt“. 


Was nun das Referat über den von mir am 
20. Februar 1906 gehaltenen Vortrag?) anbe- 
langt, das ich selbst als recht mangelhaft be- 
zeichnet habe, so kann man wirklich, wie ich 
mich bei neuerlichem Durchlesen überzeugt habe, 
bei oberflächlicher Durchsicht zu dem Glauben 
kommen, als ob ich die Gleichartigkeit des 
Wassereinflusses damals noch nicht erkannt 
hätte; denn es steht dort tatsächlich: r ist eine 
von der Natur der Säure abhängige Konstante, 
statt unabhängige Konstante. Wenn man aber 
die arg mißhandelten und in dieser Form sinn- 
losen Gleichungen näher betrachtet, so kann 
man in dem Ausdrucke 


Kt = (n +r + a) ae 


ad — x 


die Gleichung (27) meiner Abhandlung 4) wieder- 
erkennen 


Kt = (n+ r + a) In a 


— x). 
x 


I) Wegscheider, Berl. Ber. 39, 1054. 

2) Ber. 38, 711. 

3) Chemiker-Ztg. 1906, I. 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 60. 

5) Xc ist hier in eine Konstante zusammengezogen. 
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Noch deutlicher geht dies aus der zweiten 
Gleichung hervor, die im Referatc lautet: 


0,4343 (Kt -+ x) — (a + x) log  — 


n = — 


logo 


Hier ist nur einmal x statt r gesetzt. Richtig 
lautet sie nämlich: | 


0,4343 (Kt + x) — (a + r) log EF 


N = ———————— 


, 


log a— x 

das ist die Auflösung von Gleichung (27) nach ». 
Gleichung (27) ist aber unter der Annahme ab- 
geleitet, daß r die hydrolytische Konstante des 
salzsauren Alkohols ist, also eine für die Ver- 
esterung aller Säuren gemeinsame Größe !). Dieses 
r habe ich damals aus den ersten Versuchen, 
die ich mit Calciumalkohol angestellt habe, zu 
0,141 berechnet?). Später, als ich ein noch 
größeres Versuchsmaterial gesammelt hatte, kam 
ich zu dem Werte 0,15. Es war ein Fehler, 
daß ich das meine Mitteilungen entstellende 
Referat, das ohne mein Vorwissen angefertigt 
wurde, nicht sofort berichtigt habe, um so mehr, 
als darin nur von Essigsäure und Phenylessig- 
säure die Rede ist, während ich auch von Propion- 
säure, Buttersäure und substituierten Benzoe- 
säuren gesprochen hatte. Ich hielt dies aber 
damals für überflüssig, da ich wenige Wochen 
später denselben Vortrag auf dem Chemiker- 
kongreß halten sollte. 

Wenn Herr Kailan aus dem Titel des Vor- 
trages: „Bestimmung minimaler Wassermengen 
im Alkohol“ den Schluß zieht, daß ich bis dahin 
nur die Wirkung minimaler Wassermengen unter- 
sucht hätte, so ist dies ein bedauerlicher Verstoß 
gegen die Logik. Unter den 110 Versuchsreihen, 
die ich bis zum 20. Februar 1906 meinem Arbeits- 
hefte zufolge ausgeführt habe, finden sich Ver- 
suche bis zu 0,8 n. Wasserzusätzen. Es ist 
doch selbstverständlich, daß man erst die Ein- 
wirkung größerer Wassermengen prüft, ehe man 
zu den minimalen übergeht. 

Herrn Kailans Bemerkung, daß sich aus 
dem kurzen Referate in deutscher Sprache im 
Bullctino quotidiano nicht mehr ersehen lasse, 
als aus dem Referate in der Chemiker-Zeitung, 
entspricht nicht dem richtigen Sachverhalte, 


1) Hätte ich y als eine für jede zu veresternde 
Säure verschiedene Konstante angesehen, so hätte ich 
nicht nach Gleichung (27) der Abhandlung in der Zeitschr. 
f. physik. Chemie 60, rechnen müssen, sondern nach 
Gleichung (13) derselben Arbeit, was für # einen ganz 
anderen Ausdruck ergeben hätte. 

2) Es waren übrigens Versuche mit Phenylessig- 
säure, die ich zu dieser Berechnung benutzte, nicht mit 
Essigsäure, wie das auch in diesem Punkte unrichtige 
Referat angibt. 

96 
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denn dort ist meine Theorie korrekt wieder- 
gegeben, und es wird ausdrücklich von der Ver- 
bindung des Alkohols mit Chlorwasserstoff und 
von der hydrolytischen Konstante des salzsauren 
Alkohols gesprochen. Von dem Referate über 
denselben Vortrag in dieser Zeitschrift!) schweigt 
Herr Kailan. 

Nach diesen Darlegungen kann wohl kein 
Zweifel darüber herrschen, daß ich die Gleich- 
wertigkeit der Wasserwirkung lange vor Herrn 
Kailan gefunden habe, und daß seine Prioritäts- 


1) Z. f. Elektroch. 12, 432. 


ansprüche in diesem Punkte nicht aufrecht er- 
halten werden können. 


Auf Herrn R. Wegscheiders „Antwort !)“ 
will ich nicht wieder entgegnen. Meine Ansicht 
über die Notwendigkeit seines ersten Artikels 
wird durch dieselbe nicht verändert, und von 
meiner Darlegung des Sachverhaltes habe ich 
nichts zurückzunehmen. 


Konnerudkollen, den 31. Juli 1909. 
(Eingegangen: Io. August.) 


1) Z. f. Elektroch. 14, 526. 


ZUR PASSIVITÄT DES EISENS. 
Von Wolf Johannes Müller und Joh. Königsberger. 


əzin einer Arbeit!) „Zur Passivität des 
%i Eisens“, welche einen Auszug aus 
der Karlsruher Dissertation des Ver- 
A | fassers darstellt und auf Anregung 
A} und unter Leitung von Herrn Pro- 
fessor Haber ausgeführt wurde, unterzieht Herr 
Krassa unsere, auf dieses Thema bezüglichen 
Arbeiten ?), vom Standpunkte der Haber-Gold- 
schmidtschen3) Auffassung der Oxydtheorie 
der Passivität aus einer Besprechung, die einige 
Richtigstellungen von unscrer Seite notwendig 
macht. Zunächst möchten wir einige Bemerkungen 
richtigstellen, die Herr Krassa im Interesse 
seines Standpunktes als Verteidiger der Oxyd- 
theorie der Passivität macht. Er schreibt S. 499: 
„Ich sehe mit Haber und Goldschmidt die 
Ursache der Passivität des Eisens in alkalischer 
Lösung in der Bildung einer das Eisen be- 
deckenden Oxydschicht, und ich führe als Stütze 
hierfür die Tatsache an, daß die sichtbare Bil- 
dung dieser Schicht in kochender, starker Alkali- 
lauge dem Passivwerden vorangeht. Bei Er- 
höhung der Stromdichte läßt sich aber auch hier, 
genau wie in kalter verdünnter Lauge momen- 
tane Passivierung erzielen, und bei richtiger 
Regulierung der Stromstärke kann man leicht 
den kontinuierlichen Ücbergang von der einen 
Art der Passivierung zu der anderen erreichen, 
bei welcher keine für das Auge sichtbare Ver- 
änderung der Oberfläche eintritt. Es erscheint 
somitwillkürlich, das Eintreten der Passi- 
vität in diesen beiden Fällen verschie- 
denen Ursachen zuzuschreibent#).* Dieser 
Satz erweckt den Anschein, als ob es nach der 


ı) P. Krassa, Z. f. Elektroch. 15, 490 (1909); Disser- 
tation, Karlsruhe 1909. | 

2) W.J. Müller und J. Königsberger, Physik. 
Zeitschr. 5, 413, 797 (1904); 6, 847, 849 (1905); 7, 796 
(1906). 

3) F.Haber und F.Goldschmidt, Z. f. Elektroch. 
12, 49 (1906). 


4) Von uns gesperrt gedruckt. 


Theorie, die der eine von uns gab!), notwendig 
wäre, die beiden, von Herrn Krassa bemerkten 
Arten der Passivierung in verschiedener Weise 
zu erklären. Dies ist jedoch, wie der eine von 
uns vor kurzem eingehend ausführte?), durchaus 
nicht der Fall, gerade Passivierung unter vorher- 
gehendem Inlösunggehen erklärt sich aus der 
Elektronentheorie, indem bei genügender Löslich- 
keit der primär entstehenden Verbindung an der 
aktiven Elektrode diese bis zu hohen Strom- 
stärken aktiv bleibt. „Unter diesen Umständen“, 
schreibt Herr Krassa weiter, „kann die einem 
fremden, nämlich dem optischen Tatsachengebiete 
entnommene Gegenbegründung nicht ausschlag- 
gebend sein, sondern....“ Wie Herr Krassa 
zu dieser Ansicht kommt, ist schwer zu ver- 
stehen. 

Die ursprüngliche Begründung der Oxyd- 
theorie durch Faraday, Bectz, die auch Haber, 
Goldschmidt und Herr Krassa übernommen 
haben, ist in nuce die: 

In manchen Fällen, in denen das Eisen sich 
passiv verhält, sicht man eine Oxydschicht, also 
wird auch dann eine solche vorhanden sein, 
wenn man mit dem bloßen Auge nichts wahr- 
nimmt. Dieser Schluß, der die Quintessenz 
der Oxydtheorie enthält, ist aber offenbar nichts 
anderes als eine hypothetische Extrapola- 
tion aus dem optischen Tatsachengebiete. 
Da wir nun optisch gezeigt haben, daß eine 
Oxydschicht von der Dicke, die Passivität er- 
zeugen könnte, nicht vorhanden ist — auf die 
Einwände des Herrn Krassa im einzelnen 
werden wir gleich noch eingehen —, bestreitet 
Herr Krassa zunächst ganz allgemein die 

1) W. J. Müller, 
577 (1904). 

2) Vergl. W.J. Müller, „Zur Passivität der Metalle “, 
Vortrag vor der Deutschen Bunsen- Gesellschaft 1909, 
Z. f. Elektroch. 15, 696 (1909). W.J. Müller, „Ueber 
das Verhalten des Thalliums “, Z. f. physik. Chemie 69/70, 
Arrhbenius- Jubelband. 


Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 


2) EEE an 


Anwendbarkeit 
diesen Fall! 
Dabei haben wir überhaupt nicht theoretisiert, 
sondern rein experimentell gezeigt: ı. aktives 
und passives Eisen haben in der Fehlergrenze 
von 0,2 jọ dasselbe Reflexionsvermögen; 2. eine 
Oxydschicht, die der hypothetischen Eisenoxyd- 
schicht optisch wahrscheinlich sehr nahe steht, 
Bleisuperoxyd läßt sich schon in Schichtdicken 
von etwa I uu sicher nachweisen, 3. Eisenoxyd 
bezw. Hydroxyd in einer Dicke, daß die Ueber- 
spannung von Sauerstoff am Platin dadurch 
aufgehalten wird, verrät sich in unserer Anord- 
nung ebenfalls momentan in kleinster, für das 
Auge noch nicht wahrnehmbarer Schichtdicke. 


Daraus zogen wir den Schluß, daß die 
Passivität jedenfalls nicht durch eine Oxydschicht 
verursacht wird. Was wendet nun Herr Krassa 
hiergegen ein? Der Kernpunkt seiner Einwen- 
dungen ist derselbe, den schon Haber und 
Goldschmidt!) gegen unsere erste Arbeit er- 
hoben hatten, daß es uns nicht gelungen sei, 
bei der kathodischen Beladung des Spiegels die, 
als vorhanden angenommene, Oxydschicht zu 
entfernen, so daß wir also immer nur mit der 
Oxydschicht bedecktes Eisen beobachtet hätten. 
Die Frage ist also die: Sind bei unseren Ver- 
suchen die Bedingungen so getroffen, daß in 
einem Falle, wo das Reflexionsvermögen des 
aktiven und passiven Spiegels dasselbe war, 
einwandfrei auf alle Fälle Reduktion einer 
eventuell vorhandenen Oxydschicht eintreten 
mußte? oder konnte eine solche immer bestehen 
bleiben? Herr Krassa plaidiert für die zweite 
Auffassung der Versuche; wir werden zeigen, 
daß sich der Beweis für unsere Auffassung aus 
unseren Versuchen vollständig einwandfrei führen 
läßt. Zunächst wollen wir jedoch auf die opti- 
schen Ausführungen?) Herrn Krassas eingchen. 
Herr Krassa rechnet an Hand der Drudeschen 
Theorie aus, daß eine Oxydschicht von "0 4 
eine Verschlechterung des Reflexionsvermögens 
um etwa 20% hervorbringt und behauptet, daß 
nach unseren eigenen Ausführungen kein Zweifel 
bestehe, dal eine solche Schicht zur Erklärung 


einer optischen Theorie auf 


1) l.c. 

a Wir gehen in extenso nur auf die wichtigsten 
Einwände Herrn Krassas ein; eine große Reihe von 
Einwendungen wollen wir übergehen, nur ein Beispiel 
sei hier angeführt. Herr Krassa schreibt S. 64 der 
Dissertation: „.... die Frage nahe gerückt wird, ob 
die Werte des Reflexionsvermögens der Spiegel im 
Ruhezustande überhaupt übereingestinnmt haben, was 
bei der Methode von Müller und Königsberger 
nicht festgestellt worden ist.“ Herr Krassa hat, wie 
wir vermuten, unsere Methode nicht studiert. Er hätte 
sonst gesehen (vergl. Physik. Zeitschr. 7, 796 ff.), daß das 
Einstellen des Photometers auf die Nullstellung die 
Gleichheit der Spiegel in den Fehlergrenzen (0,2” ,) ver- 
bürgt. Die Zahl derartiger, unseres Erachtens nach un- 
gerechtfertigter Einwände ließe sich noch erheblich ver- 
mehren. 
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der Aenderungen des elektromotorischen Zu- 
standes von aktiv zu passiv vollständig genüge.“ 
Es ist uns nicht bewußt, irgendwo etwas Der- 
artiges behauptet zu haben. Unsere Behauptung 
war lediglich die, daß die Aenderung der Dichte 
einer Eisenoxydschicht bezw. das Auftreten einer 
solchen von etwa I1/,on A Dicke sich in unserer 
Anordnung durch eine Reflexionsverschlechte- 
rung zeigen müsse. Dies folgt aber auch aus der 
Tabelle!), die Herr Krassa an der Hand der 
Drudeschen Theorie berechnet hat. Nach 
Messungen von Wülfing?) und nach Reflexions- 
messungen, die der eine von uns im sichtbaren 
Gebiete angestellt hat, ergibt sich für die 
D-Linie im Mittel ein Brechungsexponent von 
3,0. Also (Tabelle von Krassa) R für Eisen 
= 50,51; R des Eisens, mit der Schicht von 


+ bedeckt — 48,32. Da mit unserem Photo- 


meter 0,2 bis 0,3 ®;, Aenderung sicher wahrge- 
nommen werden kann und in erster Annähe- 
rung — nach unseren Versuchen mit Bleisuper- 
oxyd — Proportionalität der Aenderung des 
Reflexionsvermögens mit der Schichtdicke be- 


steht, so muß eine Schicht von -5 noch er- 


kennbar sein. Dies mißversteht nun Herr Krassa 
dahin, daß unserer Ansicht nach eine Reflexion 
von etwa 50 °/, überhaupt nicht zustande kommen 
könnte, wenn eine dünne Oxydschicht auf dem 
Eisen sich befindet. Wir haben dagegen selbst- 
verständlich, wie eben betont, immer nur von 
Aenderungen gesprochen und nur behauptet, 
daß wir eine derartige Aenderung hätten wahr- 
nehmen müssen. 


Wenn sich auf dem Eisen im aktiven und 
passiven Zustande ein und dieselbe Schicht be- 
findet, so läßt sich diese natürlich durch Messung 
des Reflexionsvermögens bei senkrechter Inci- 
denz nicht nachweisen. Eine derartige Schicht 
kann aber keinesfalls zur Erklärung des ver- 
schiedenartigen aktiven und passiven Verhaltens 
verwendet werden. Herr Krassa greift deshalb 
als einen weiteren Einwand denjenigen auf?), 


1) l. c., Dissertation, S. 75. 

2) E. A. Wülfing Tschermack, Petr. Mitt. 15, 71 
(1896). 

3) Auf eine weitere Bemerkung optischen Inhaltes 
wollen wir nur kurz eingehen. Herr Krassa schreibt 
S. 51, Anmerkung 2: „Herr Königsberger (Ann. d. 
Physik 26, 763 | 1508|) vermißt die Berücksichtigung der 
mehrfachen Reflexionen.“ Es ist aber (l. c., S. 779) 
hervorgehoben, dal} diese, wie geschrieben, von Drude 
ausdrücklich gemachte Annahme der Vernachlässigung 
der mehrfachen Reflexionen erst dann zu Fehlern Ver- 
anlassung gibt, wenn die Schichtdicken äußerst klein 
werden, aus dem weiteren geht außerdem deutlich 
hervor, daß der Einwand sich zunächst nur auf den 
Gaug des Phasensprunges bezieht. Uebrigens scheint 
uns die an dieser Stelle hervorgehobene Uebereinstini- 
mung der Berechnung nach der Drudeschen Theorie 
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daß wohl ein Oxyd mit einem Reflexionsver- 
mögen im sichtbaren Gebiete von der Größe 
desjenigen des Eisens denkbar wäre, und spricht 
dann S. 59 unten die Vermutung aus, daß 
Eisenglanz ein höheres Reflexionsvermögen habe 
als aus den Messungen des einen von uns im 
Ultrarot folge. Deshalb sei hier, abgesehen von 
den Bestimmungen des Brechungsexponenten 
durch Wülfing, die schon oben zitiert, eine 
noch nicht publizierte Messung der Reflexion 
im sichtbaren Gebiete mitgeteilt. Für A = 0,654 u 
ist R (Reflexionsvermögen) für den ordentlichen 
Strahl = 25,71 %/,, für den außerordentlichen 
= 22,86 j. Aus den Zahlen von Wülfing 
berechnet sich in guter Uebereinstimmung 25,80 
und 22,50. Für Magnetit ist das Reflexions- 
vermögen im sichtbaren Gebiete etwa 20 P/,, für 
reines Eisenoxydul fast ebenso groß. Daß es 
kein Oxyd mit dem hohen Reflexionsvermögen 
der Metalle gibt, ist kein Zufall, sondern liegt 
daran, daß die Elektronenleitung, die nach der 
Maxwellschen Beziehung mit der Reflexion zu- 
sammenhängt, bei allen Oxyden mindestens 
ıoomal kleiner ist als bei den Metallen. Dies 
ist wieder durch die Rolle, die das im Metalle 
freie Elektron bei der Bildung einer chemischen 
Verbindung spielt, zu erklären. Herr Krassa 
weist dann darauf hin, daß durch selektive 
Absorption eine derartig hohe Reflexion im 
sichtbaren Gebiete zustande kommen könnte, 
und führt als Beispiel Quarz an, dessen selek- 
tive Reflexion bei 8,42 u gegen 75 °/, beträgt. 
Nun liegt 8,42 u im ultraroten Spektral- 
bezirke und es ist kein Beispiel einer selektiv 
absorbierenden Substanz bekannt, für die im 
sichtbaren Spektrum die Reflexion größer 
als etwa 45°/, wäre. Dies läßt sich aus der 
Elektronentheorie der Dispersion voraussehen, 
weil die selektive Absorption für kürzere Wellen- 
langen als ı u durch das negative Elektron 
hervorgerufen wird, wie aus den Untersuchungen 
von Lorentz, Drude u.a. folgt. Nur wenn 
Ionen schwingen — deren Absorptionsgebiete 
liegen aber im Ultrarot — können höhere Werte 
erreicht werden. Der von Herrn Krassa an- 
genommene Fall ist also theoretisch höchst un- 
wahrscheinlich und könnte nur durch eine Messung 
als möglich erwiesen werden. Dagegen wäre 
natürlich ein Hydroxyd mit sehr viel Wasser, 
etwa 80 ®/,, dessen Brechungsexponent nahezu 
1,4 wäre, optisch nicht mehr nachweisbar, könnte 
aber keineswegs die für die Haber-Gold- 
schmidtsche Auffassung der Oxydtheorie not- 
wendige, leitende schützende Haut darstellen, 
sondern würde höchstens eine Art Diaphragma- 
wirkung aufweisen. 


und unseren Versuchen ebenfalls ein starkes Argument 
für die gleichmälige Abscheidung des Bleisuperoxyds 
zu sein. (Vergl. Anmerkung S. 745.) 
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Die weiteren Einwände Herrn Krassas sind 
elektrochemischer Natur. Er bezeichnet das 
Ruhepotential unserer Spiegel, — 0,15 Volt 
gegen die o,ı Normalelektrode, als „auffallend 
edel und fast 0,5 Volt edler, als das gewöhn- 
liche Eisen in Aetzalkalilauge“; dabei hat er 
selbst für Spiegel, die ihm von Dr. Dietzel 
geschliffen wurden, — 0,5 bis — 0,54 und für 
zwei von Reinfelder & Hertel geschliffene 
Spiegel — 0,42 und 0,37 Volt gefunden, so daß 
die Abweichung nicht 0,5 Volt, sondern im 
letzten Fall nur — 0,2 Volt beträgt! Das edle 
Ruhepotential ist vielleicht dadurch zu erklären, 
daß wir mit dem Quadrantelektrometer gemessen 
haben, während Herr Krassa kompensiert hat 
und dabei eventuell schwache Polarisation ein- 
treten konnte. Herr Krassa schreibt weiter: 
„Lassen wir aber diese Bedenken einen Augen- 
blick beiseite, so ist zu konstatieren, daß 
Müller und Königsberger bei kathodischer 
Polarisation auf — 1,25 Volt manchmal eine sehr 
geringe Verbesserung des Reflexionsvermögens 
angeben.“ Diese Konstatierung ist, wie ein Blick 
in unsere Arbeit zeigt, nicht richtig. Unsere 
Angabe des Polarisationspotentials bezog sich 
auf eine Stromstärke von 4 Milliamp., hierbei 
war das Polarisationspotential etwa — 1,25 Volt. 
In allen diesen Fällen — bis 5 Milliamp. Strom- 
stärke, also einem noch etwas unedleren Polari- 
sationspotential — wurde in allen alkalischen 
Elektrolyten: 


1. Na, SO, 0,5 n. Na OH; 

2. Na, HPO, 0,5 n. Na OH 0,5 n.; 

3. gesättigte Lösung von Kə CO}z, 
eine dauernde Aenderung des Reflexionsver- 
mögens, die größer als 0,2 ®/, war, nicht beob- 
achtet. Nur wenn mit Stromstärken von 
25Milliamp., also weit unedlerem Polarisations- 
potential, kathodisch polarisiert wurde, trat 
manchmal momentan eine sehr geringe Ver- 
besserung des Reflexionsvermögens ein. Herr 
Krassa stellt also das, was wir bei 25 Milliamp. 
Stromstärke beobachteten, als bei 4 Milliamp. 
geschehend dar, was gewiß unzulässig ist. 
Die Verbesserung des Reflexionsvermögens, die 
wir bei diesen Versuchen manchmal, bei 
NaH,PO, neutral sicher beobachteten, führten 
wir auf die Bildung einer Fe-Na-Legierung 
zurück. Begründet ist diese Auffassung nicht 
allein durch die Tatsache der Reflexionsver- 
besserung, sondern hauptsächlich durch die Tat- 
sache, da jeweils, wenn eine Reflexionsver- ` 
besserung stattgefunden hatte, der Spiegel im 
Ruhezustand oder bei anodischer Polarisation 
sich mit einer Schicht überzog, welche eine Ver- 
schlechterung des Reflexionsvermögens gegen- 
über dem Ruhezustand hervorbrachte, was in 
anderer Weise, als geschehen, kaum zu deuten 
ist. Herr Krassa wendet nun elcktrochemisch 


1909.] 
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ein, daß bei dem verhältnismäßig edlen Potential 


von -—-0,6 Volt eine FeNa-Legierung unmög- 
lich bestehen kann. Dies ist vollständig richtig, 
sagt aber über die Möglichkeit einer vorüber- 
gehenden Bildung einer derartigen Schicht nichts 
aus!). Es ist unseres Erachtens sehr wohl mög- 
lich und mit den allgemein anerkannten Regeln 
über das primäre Auftreten instabiler Phasen 
wohl vereinbar, daß sich primär eine FeNa- 
Legierung bildet und diese dann erst weiterhin 
vom Wasser zersetzt wird, wenn dann A,-Ent- 
wicklung eingesetzt hat, wird diese bei Poten- 
tialen, die der dauernden Bildung von Na- 
Legierungen noch nicht entsprechen, stattfinden. 
Natürlich wäre eine andauernde Bildung von 
Fe,Na, bei dem Potential nicht möglich. Jeden- 
falls werden hier weitere Versuche vollständige 
Aufklärung geben können. Eine weitere Be- 


ı) Gerade über die Verhältnisse in diesen Schichten 
ist bis jetzt noch nicht sehr viel bekannt. Man findet 
hier elektrochemisch eine Erscheinung, die auch für 
die Wirksanıkeit anderer kapillarer Schichten stattfindet. 
Z. B. ergaben unsere Versuche PbO, auf Pt, in guter 
Uebereinstimmung mit Versuchen von Schreber, daß 
PbO, erst in einer Schichtdicke von 4,2 uu die EM K 
des massiven PbO, zeigt. Diese Zahl stimmt merk- 
würdig überein mit der Zahl, die Raleigh (vergl. 
Freundlich, Kapillarchemie, Ss. 279) für dıe Schicht- 
dicke fand, in der Oel die Oberflächenspannung des 
Wassers zu der des reinen Oeles herabsetzt, 4 uu. Es ist 
also sehr wahrscheinlich, daß auch eine dünne Schicht 
einer Fe Na- Legierung ein weit edleres Potential zeigt, 
als es der massiven Legierung zukommt. Auch gegen 
unsere Versuche mit Bleisuperoxyd erhebt Herr Krassa 
in seiner Dissertation Einwendungen, auf die wir hier ein- 
gehen wollen. Zunächst bemängelt er die Annahme der 
Dichte 9,3 für PO, Wir haben diese Dichte nur 
einmal direkt nach der hydrostatischen Methode an 
PbO,-Schichten, die mit der bei den optischen Ver- 
suchen angewandten Stromdichte hergestellt waren, 
bestimmt, zweitens, indem wir durch Wägung und 
nach dem Faradayschen Gesetz die Masse überein- 
stimmend und die Dicke der Schicht aus der Interferenz- 
farbe, somit, mit der Oberfläche multipliziert, das 
Volumen bestimmten. Aber selbst wenn das PbO, 
wasserhaltig ausgefallen wäre, so ist die Dichte der- 
artiger wasserhaltiger Schichten etwa 6,0, so daß also 
im schlimmsten Falle eine Korrektur von 40°;/, hätte 
angebracht werden müssen, was die Größenordnung 
der Schichtdicke nicht ändert. Daß die zuerst abge- 
schiedenen Schichten chemisch mit den später abge- 
schiedenen übereinstimmen, ergibt sich unseres Er- 
achtens aus dem vollständig kontinuierlichen Verlauf 
der Erscheinnung. Was die Bedenken Herrn Krassas 
gegen die Einheitlichkeit der zuerst abgeschiedenen 
Schicht anlaugt, so sind diese schwer zu begreifen, da 
er doch, wie oben zitiert, aus der Drudeschen Theorie 
Resultate für das Reflexionsvermögen berechnet, welche 
mit unseren Beobachtungen in sehr guter Ueberein- 
stimmung sind. Was die Diskussion auf der Natur- 
forscherversammlung in Stuttgart anlangt, so hat Herr 
Siedentopf keineswegs Bedenken gegen die Richtig- 
keit unserer Versuche geäußert, sondern auf eine Be- 
merkung Herrn Ruehrs, der den von Herrn Krassa 
erwähnten Einwand aussprach, die Tatsache der Mög- 
lichkeit ultramikroskopischer Wahrnehmbarkeit von 
Teilchen 36 uu mitgeteilt, welche übrigens unseres Er- 
achtens ebenfalls für die Kontinuierlichkeit der Schicht 
spricht. 
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merkung richtet Herr Krassa gegen die Re- 
sultate, die wir in gesättigter X, CO, -Lösung 
erhielten. Er findet es merkwürdig, daß nach 
kathodischer Polarisation auf — 1,41 Volt das 
Potential des Eisens nur auf —0,98 Volt zu- 
rückgehe. Herr Krassa bezeichnet diesen Wert 
als „auffallend unedel“, da die Grenzschicht am 
Metall ätzalkalisch sei. Er bedenkt dabei nicht, 
daß die angewandten Elektrizitätsmengen bei 
der konzentrierten AX,CO,-Lösung auch in der 
Grenzschicht nur eine sehr kleine O/7-Ionen- 
konzentration herstellen können, so daß prak- 
tisch als Elektrolyt immer nur A, CO,-Lösung 
in Frage kommt, was die auffallende Aktivität 
des Spiegels in Uebereinstimmung mit den 
Resultaten von Haber und Goldschmidt!) 
vollständig erklärt. Schreiben doch diese Autoren 
auf S.6 der zitierten Arbeit: „Wenn in Kalium- 
carbonatlösungen eine (Eisen -) Elektrode einmal 
angefressen ist, so geht der Angriff derselben 
weiter, auch wenn man sich bemüht, die Lösung 
an der Elektrode durch Zufuhr frischer Kalium- 
carbonatlösung passivierend zu machen.“ Das 
Angefressenwerden der Elektrode entspricht aber 
einem aktiven Zustande derselben; wird die 
Elektrode also durch kathodische Beladung akti- 
viert, so kann sie nach diesen Ausführungen 
aktiv bleiben, was mit unserem Befund überein- 
stimmt. Es ist also nicht recht verständlich, 
daß Herr Krassa, trotz der Uebereinstimmung 
unserer Angaben mit denen von Haber und 
Goldschmidt, unsere Resultate „schwer ver- 
ständlich“ oder „nicht erklärlich“ findet. Dies ist 
um so schwerer zu verstehen, als diese Versuche 
mit den Postulaten, die Herr Krassa a.a.O. 
für das Potential von Eisenelektroden aufstellt, 
vollständig übereinstimmen. Herr Krassa nimmt 
auf S. 65!) mit Richards und Behr das 
Potential des Eisens gegen eine n.-Ferrosulfat- 
sulfatlösung zu —0,76 an und fährt fort: „In 
jeder Lösung, welche an Eisenionen ärmer ist, 
muß das normale, also aktive Potential des 
Eisens unedler liegen.“ Diese Bedingung ist 
aber in der X, CO,-Lösung sicher erfüllt, und 
wir beobachteten in der Tat ein aktives Potential 
von unedler als —0,76, —0,98. Gerade diese 
Versuche bringen den absolut schlüssigen Be- 
weis, daß wir bei kathodischer Polarisation wirk- 
lich das Gleichgewichtspotential des Eisens durch- 
schritten und nicht etwa eine Wasserstoffpolari- 
sation an einer bestehenbleibenden oxydischen 
Decke gemessen haben. Wir müssen also die 
Einwände, die Herr Krassa unter Leitung und 
mit Unterstützung Herrn Habers erhebt, und 
die im wesentlichen darauf hinauslaufen, daß 
wir nur das Reflexionsvermögen eines mit einer 
oxydischen Decke bedeckten Eisens gemessen 
haben, in vollem Umfange zurückweisen. Auch 
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die eingangs zitierten Versuche Herrn Krassas 
mit Eisenspiegeln zeigen, in Uebereinstimmung 
mit unseren früheren Resultaten, daß die An- 
nahme einer Oxydschicht zur Erklärung der 
Passivitätsphänomene weder notwendig, noch 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 19. 


hinreichend ıst und mit den Tatsachen im 
Widerspruch steht. Eine derartige Annahme 
aber läßt sich auf die Dauer nicht aufrecht er- 
halten. 

(Eingegangen: I1. August.) 


ZUR BERECHNUNG DER KRITISCHEN DICHTE. 
Von G. Rudorf. 


'cber dieses Thema hat vor kurzem 
Herzog!) in der Z. f. Elektroch. 
eine Abhandlung veröffentlicht, in 
ol welcher gezeigt wird, daß die kri- 
st) tische Dichte sich aus der Formel: 
d = d[0,906 — 0,233 log (T — T) . (Ð 
berechnen läßt. Es bedeuten hier d die Dichte 
bei der Temperatur 7, d die kritische Dichte 
und T, die kritische Temperatur. 

Ferner hat Walden?) gezeigt, daß für eine 
große Anzahl Substanzen die Beziehung: 


sS 


L 2,675 . (I) 


wo d, die Dichte beim Siedepunkt 7, bedeutet, 
die kritische Dichte ziemlich richtig wiedergibt. 

Dann haben wir noch die von Mathias?) 
gegebene Beziehung: 


(IH 


wo d, resp. d, die Dichte der Flüssigkeit resp. 
des kocexistierenden Dampfes bei der Tempe- 
ratur Z bedeuten. 

Aus der Gleichung (I) hat Herzog d, für 
A, Kr und X berechnet. Für A hat Walden 
d; aus Gleichung (II) und Happelt) d, aus 
Gleichung (III) berechnet, während ich) noch 
aus der Gleichung (HI) dẹ für A, Kr und X 


berechnet habe. Die erhaltenen Resultate 

stimmen miteinander gar nicht überein, wie 
aus folgender Tabelle hervorgeht. 
| da berechnet nach 

Herzog | Walden Happe Rudorf Happel Budon 

| | Ds | un an 

1 0,672 | 0,525 | 0,505 | 0,488 0,468 | 0,441 

Ar ` 0973| — — | 0,775 | 0,735 | 0,695 

A 1,47351 — — 1,26 0,889 | 0,847 

Außerdem hat llappel®), die kritischen 


spezifischen Volumina für 4, Ar und X aus 


1) R. O. Herzog, Z. f. Elektroch. 15, 345 (1909). 

2) P. Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 385 
(1909). 

3) E. Mathias, Le point critique des corps purs, 
S. 164. Paris 1904. 

p H. Happel, Physik. Zeitschr. 8, 204 (1907). 

5) G. Rudorf, Ann. d. Physik 29, 751 (1909). 

6) H. Happel, Ann. d. Physik 21, 342 (1906). 


der erweiterten Boltzmannschen Zustands- 
gleichung berechnet. Die Reziproken dieser 
Werte geben die kritischen Dichten, und diese 
sind in obiger Tabelle unter Happel (ll) noch 
mit angegeben. Schließlich kann man aus der 
van der Waalsschen Gleichung d, berechnen. 


Wir haben 
Dee 


V; 3b 


wo b, aus der Beziehung 


(IV) 


ermittelt wird. Die so gewonnenen Werte!) 
sind der Tabelle unter Rudorf (Il) beigefügt. 
Da nun die obigen Zahlen sämtlich von den- 
selben experimentellen Daten abgeleitet sind, 
so stellt sich folgende Frage auf: welche von 
diesen berechneten Werten kommen den tat- 
sächlichen am nächsten? Der von Berthelot?) 
berechnete Wert für d, (Argon): — 0,434 —, 
kommt nicht in Betracht, da er den alten, von 
Ramsay und Travers’) angegebenen Wert 
für die Dichte des flüssigen Argons, der nach 
den neuen Bestimmungen von Baly und 
Donnant) sich als zu niedrig gezeigt hat, 
dazu benutzt hat. Leider liegen für diese Gase 
keine experimentell bestimmten Werte für die 
kritischen Dichten vor, so daß eine direkte 
Prüfung nicht möglich ist. Jedenfalls wäre es 
sehr erwünscht, gerade für diese einatomigen 
Edelgase die kritischen Dichten zu bestimmen, 
damit die für die Beurteilung von Zustands- 
gleichungen so wichtige Beziehung: 

RT; ee a 

Pk V; 
geprüft werden kann. 

Geht man von der Gleichung (lI) aus, und 

sctzt man 

Ts 

T, m 0,659, 


1) G. Rudorf, Ann. d. Physik 29, 751 (1909). 

2) D. Berthelot, Journ. d. Phys. (III) 10, 611 
(1901). 

3) W. Ramsay und M. W. Travers, Phil. Trans. 
197, 47 (1901). 

p E. C C. Baly und F. G. Donnan, Journ. Chem, 


Soc. 8l, 907 (1902). 


1969. 


wie dies von Walden als Mittelwert für eine 

Anzahl Flüssigkeiten angegeben ist, so hat man 
di +d, 

2 (2 — 0,659) 2,681 ’ 

und wenn man noch -bei der Temperatur 7,, 

d, gegen d, vernachlässigt, so folgt schließlich 

FR — 2,681, 

d.h. die Gleichung (II), von Walden, folgt 

dann direkt aus der Gleichung (IlI), von 

Mathias. Nun ist aber für A, Kr und X 


> nicht 0,659, daher können auch für diese 


T; 

Gase, die aus den Gleichungen (II) und (III) 
für d, berechneten Werte nicht miteinander 
übereinstimmen. Folgende Tabelle gibt die 
Werte Ts, 7% und 7,/7,; für die drei genannten 
Edelgase wieder. 


d, = 


Aus der Gleichung (I) folgt noch für den 
Siedepunkt 7; : 


2 = 0,906 — 0,233 log (Ta — T.) . (V) 
Setzt man in die Gleichung (V) noch 
dy BR I 
ds = 2,675 


ein, so folgt schließlich 
0,374 = 0,906 — 0,233 log (Ta — 7;) 
und 
0,532 
Der == 2,26. 

Ist demnach 7, — T, in der Nähe von 195, 
so müssen die aus den Gleichungen (I) und (II) 
für d, berechneten Werte ziemlich gut mit-. 
einander übereinstimmen. Da nun für die 
Edelgase, wie aus obiger Tabelle hervorgeht, 
T — T, bedeutend kleiner ist als 1950, so 
müssen die aus der Gleichung (I) berechneten 
Werte bedeutend größer, als die aus der 
Gleichung (lI) berechneten ausfallen, und zwar 
müßten die für Xenon berechneten Werte die 
beste Uebereinstimmung zeigen. Ich habe noch 
dą, für Kr und X aus der Gleichung (H) er- 
mittelt, unter Anwendung der von mir!) auf 
den Siedepunkt umgerechneten Werte für d,. 
u Tabelle enthält die Resultate. 


d} Berechnet nach í 
Gleich. Gleich. (1) | Gleich. 0) Gleich. VE 


I) G. Rudorf, Ann.d. Physik 29, 751 (1909). 


dj, nach Gleich. (I) 
HR. nach Gleich. (H) 


1,28 
1,185 
I,I02 
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Aus der Gleichung (V) ergibt sich noch für 


T — T, = 250°, L — 0,348, 

Tą — T, = 225 °, = — 0,358, 

T — T; = 200, — = 0,370, 

n—Tı = 175°, s = 0,383, 

Tą — T, = 1500, s = 0,399, 
woraus hervorgeht, daß selbst, wenn 7, — T, 


zwischen 250 und 1500 schwankt, die aus der 
Gleichung (V) berechneten Werte für d, mit 
den aus der Gleichung (II) berechneten ganz 
gut übereinstimmen würden. 

Wir haben also konstatiert, daß 

rı. de Waldensche Beziehung dasselbe 
Resultat ergibt als die Mathiassche, 
wenn 7,/7, = 0,659, 

2. de Waldensche Beziehung dasselbe 
Resultat ergibt als die Herzogsche, 
wenn T} — T, mw 200 ist. 

Gelten gleichzeitig die zwei Bedingungen, 


so ergeben alle drei Gleichungen für die kri- 


tische Dichte dasselbe Resultat. Es bleibt noch 
übrig, die Bedingung zu finden, unter welcher 
die Herzogsche und die Mathiassche Be- 
ziehung dasselbe Resultat liefern. 


Setzen wir 
1, 
-> —=aund lg (Ti — T,) = b, 
Te 
so haben wir 
A E E RT, b 
d; u 2 (2—a) 2a 0,90 en 0,233 , 
woraus 


2,624 — 1,812 a — 0,932 b +- 0,466 ab = o 
entsteht. 
Hieraus folgt durch eine leichte Umformung, 
die wir aber hier nicht anzuführen brauchen 
1,45 — a b 
2—a 3,89’ 
und diese Beziehung zwischen a und b muß 
gelten, wenn die Gleichungen (V) und (II) 
dasselbe Resultat ergeben sollen. 
Für a = 0,659 folgt b = 2,29, d.h. 
log (Tą — T,) = 2,29, 
derselbe Wert, wie oben, was einen Beweis für 
die Richtigkeit der soeben abgeleiteten Be- 
ziehung bringt. 


T, 
Aus T, = 0,659 und Tk — T, = 200 folgt 
k 
Tę — 0,659 Tą = 200, 
200 en 
T, = ET = 587 und T; = 387. 
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Die drei Gleichungen für die kritische Dichte 
würden dann nur für solche Körper, deren 
Siedepunkt bei etwa 390 ° abs. = 1170 C. und 
deren kritische Temperatur bei etwa 590 abs. 
= 3170 C. liegt, denselben Wert ergeben. 
Eine weitere Bedingung ist noch, daß die 
Körper nicht assoziiert sind, da die Gleichungen 
von Herzog und Walden gerade für solche 
Körper abgeleitet wurden. 

Um die abgeleiteten Beziehungen zu prüfen, 
habe ich nach einem solchen Körper gesucht, 
der den genannten Bedingungen genügt und 
ihn in dem Zinnchlorid gefunden. 

Für SnCl, ist Tą = 591,7 ° abs. und T, = 
387,10 abs. Die Dichte beim Siedepunkt habe 
ich einer Abhandlung von Walden!) ent- 
nommen. Dieser gibt an für das Molekular- 
volumen beim Siedepunkt: 


ı) P.Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 206 
(1908). 
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V, = 131,1 und da M = 260 ist, 
folgt d; = 1,985. 
Mit diesen Daten haben wir aus 
Gleichung (1): d; = 0,743, 
a MD: d = 0,741, 
9 (V): d, = 0,732, 
während Young!) experimentell gefunden hat, 
dg = 0,7419. 
Die Uebereinstimmung zwischen den vier 
Zahlenwerten ist sehr befriedigend. 
(Anmerkung. Ich möchte noch darauf 
aufmerksam machen, daß die von Mathias in 
seinem zitierten vortrefflichen Buch (S. 176) für 
die kritischen Drucke der Edelgase angegebenen 
Werte nicht Atmosphären, sondern Meter Queck- 
silber sind. Ferner soll der Wert für Argon 
40,2 statt 4,2 heißen. G. R) 


London, August 1909. 


(Eingegangen: II. August.) 


1) S. Young, Phil. Mag. (V) 50, 291 (1900). 


ÜBER EINIGE NUMERISCHE KONSTANTEN DER RADIUMEMANATION 
UND DEREN BEZIEHUNG ZU DENEN DER EDELGASE. 
Von G. Rudorf. 


AyPlie kritische Temperatur 7,, der 
T kritische Druck p4, sowie der Dampf- 

; druck p bei verschiedenen Tempera- 

a w| turen T sind von Ramsay und 
RES] Gray!) für die Radiumemanation 
bestimmt worden. Aus diesen Daten kann das 
f der empirischen van derWaalsschen Gleichung: 


log f — log $ -/(7 = r) 


berechnet werden, und ist es interessant, diese 
Berechnung auszuführen und den so erhaltenen 
Wert mit den entsprechenden Werten für die 
Edelgase zu vergleichen. 


Folgende Tabelle gibt die Resultate der Be- 


rechnung wieder. 
T | T d | 
; f Grad a mm f 


Grad abs 


202,6 2,29 307,6 15 000 2,20 
21L 760 | 2,29 321,7 | 20000 2,16 
212,4 800 | 2,285 3345 | 25000 2,115 
217,2 1000 | 2,27 346 30 000 2,19 
234,5 | 2000| 2,25 356 35000 | 217 
255,3 4000 | 2,24 364,7 | 40000 2,12 
262,8 5000 | 2,24 372,9 | 45000 1,873 
290,3 | IOo000 | 2,25 3775 | 47450 krit. 
Der Mittelwert für f ist 2,23, während 


Happel?) für die Edelgase folgende f-Werte 
berechnet hat: 


1) R. W. Gray und Sir W. Ramsay, Journ. Chem. 
Soc. 95, 1073 (1909). 
2) H. Happel, Ann. d. Physik 13, 340 (1904). 


Argon f= 2,25; Krypton f = 2,39; 
Xenon f= 2,38. 

Die Emanation paßt demnach ganz gut zu 
den Edelgasen, da für andere normale Körper, 
wie Benzol, f einen viel höheren Wert — 2,8 
bis 3,0 — besitzt. Aus obiger Tabelle geht 
noch hervor, daß f mit steigender Temperatur 
abnimmt. Die Edelgase zeigen zwar dieses 
Verhalten nicht, obgleich andere Dämpfe nach 
den Berechnungen von Happel eine Abnahme 
von f mit steigender Temperatur aufweisen. In 


Anbetracht der Schwierigkeit der Messungen 


mit so geringen Mengen Emanation hat diese 
Abweichung von dem Verhalten der Edelgase 
jedoch nichts zu sagen. Man hätte wohl auch 
einen etwas höheren Mittelwert erwartet. 


Berechnung der Konstanten æa und D der 
van der Waalsschen Zustandsgleichung. 


Da die kritischen Konstanten jetzt bekannt 
sind, können die Konstanten der Zustands- 


gleichung aus den Beziehungen: 
RT, 
8% 

berechnet werden. Außerdem läßt sich der 

Molckulardurchmesser ø aus der Beziehung: 


ermitteln. Folgende Tabelle enthält die Re- 
sultate für die Emanation und die drei Edel- 
gase. 


und a = 27 b? fk 
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= aa nr Wert 1,984 Kal. besitzt. Durch 
2 Sl S EEE VE i «.ı® Aufzeichnung der Dampfdruck- 
Metern | Atm. | I | Il I | n cm f i dp 
rs a RET urve fand ich für —- beim 
A. . .|155,6 |40,200! 52,9| 30,18 0,001 347 | 9,886 10°| 0,002 sg) 2,86 dT 
Kr . .||210,5 | 41,240, 543| 3979 0,001 774 1763:10 |0,00462| 3,14 Siedepunkt den Wert 34 mm 
p 2 287,75] 43.500 572 5157 10,002 304 31,24. 10° 0,008 2 34 pro 10. Hieraus ergibt sich: 
a- Em. 377,5 |47,450| 02,4 | 02,1 Pl 2939 0,0129 || 3,04  1,984-211-211-34 


Die Werte von a und b unter I beziehen 
sich auf das Grammolekül und Druck in Metern, 
unter II auf die Volumeinheit und Druck in 
Atmosphären. Die Werte für die Edelgase sind 
zwei früheren Abhandlungen !)?) von mir ent- 
nommen. Die Resultate zeigen, daß die Ema- 
nation sich in die Gruppe der Edelgase sehr 
gut einreihen läßt. 

Bei der Berechnung des Molekulardurch- 
messers wurde für N — die Anzahl Moleküle 
pro ı ccm bei oC. und 760 mm Druck — 
die Zahl 2,75. 1019 angenommen, wie dies 
früher !) von mir geschehen ist. 


Die molekulare Verdampfungswärme L. 


Diese läßt sich aus den vorhandenen Daten 
auf zwei Weisen berechnen: 

I. Aus der von Nernst 
Troutonschen Regel. 

Die Formel lautet: 

L = T, (9,5 log T; — 0,007 T,), 

wo T, die Siedetemperatur in absoluter Zählung 
bedeutet. 

Mit T; == 2110 folgt L = 4387 Kal. pro 
ı Grammolekül. 

II. Aus der Dampfdruckkurve. 

Die Thermodynamik gibt uns die Beziehung: 


modifizierten 


RT: dp 
Dat, 
wo p den Dampfdruck bei der Temperatur T 


bedeutet und R — die Gaskonstante — den 


1) G. Rudorf, Phil. Mag. (VI) 17, 795 (1909). 
2) G. Rudorf, Ann.d. Physik 29, 751 (1909). 


was mit dem oben abgeleiteten Wert gut über- 
einstimmt. Folgende Tabelle gibt den Vergleich 
mit den Edelgasen wieder, wobei die Werte 
für diese einer früheren Abhandlung !) von mir 
entnommen sind. 


Unter M ist das Molekulargewicht angegeben, 
d. h. 


während die Spalte A die Werte von u 


die latenten Verdampfungswärmen pro I g ent- 
hält. 


Ramsay und Gray kamen zu dem Schluß, 
daß das Molekulargewicht der Emanation etwa 
176 sein müßte, während die Desintegrations- 
theorie etwa 223 ergibt. Den Werten von A 
nach zu urteilen, wäre der höhere Wert für M 
wahrscheinlicher, als der niedrigere. Eine direkte 
Bestimmung der Dichte kann jedoch allein 
hierüber entscheiden. 


London, August 1909. 
(Eingegangen: II. August.) 


1) G. Rudorf, Ann. d. Physik 29, 751 (1909). 


ÜBER EINEN APPARAT ZUR HERSTELLUNG VON EDELGAS 
AUS GASGEMISCHEN MIT HILFE EINES ELEKTRISCHEN STICKSTOFFBOGENS. 
Von Ferdinand Henrich. 


Hei meinen Untersuchungen über die 
4} Gase der Wiesbadener Thermal- 
y quellen hatte ich öfters den in Kali- 
er) lauge unlöslichen Teil derselben 
Esser] auf Edelgas zu verarbeiten, indem 
ich ihn von Stickstoff und Methan befreite. 
Anfangs geschah dies in einem automatisch 
wirkenden Apparat !), in dem das Gasgemisch 
über erhitztes metallisches Calcium, glühendes 


(g 


1) Zeitschr. f. angew. Chemie 1904, Heft 46. 


Kupferoxyd, Natronkalk und Phosphorpentoxyd 
zirkuliert wurde. Später überwand ich gewisse 
Nachteile dieses Apparates durch einen neuen, 
bei dem Stickstoff und Methan im elcktrischen 
Hochspannungsbogen durch Verbrennung mit 
Sauerstoff entfernt wurden. Dieser Apparat ist 
mit geringen Kosten herzustellen und bewährte 
sich bei der qualitativen Untersuchung der 
Edelgase. 

Der allgemeineren Anwendung des Stick- 
stoffbogens zur Herstellung von Edelgas aus 


97 
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Gasgemischen war bisher wohl hauptsächlich 
die starke Hitze hinderlich, die er erzeugt, und 
die, bei beschränktem Raum, dem Glase bald 
gefährlich wird. Diese Schwierigkeit habe ich 
durch geeignete Kühlung umgangen. 

Das Wesentliche des neuen Apparates (Fig. 495) 
besteht in folgendem: Das von Stickstoff zu be- 
freiende Gas kommt mit überschüssigem Sauer- 
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Fig. 495. 


stoff gemischt aus einem Gasometer bei Æ in 
das Glasgefäß A, in dem zwischen den Elek- 
troden aa ein Stickstoffbogen entzündet wird. 
Um die gebildeten Stickoxyde zu absorbieren 
und gleichzeitig das Gefäß kühl zu halten, fließt 
kontinuierlich ein Strom von fünfprozentiger 
Natronlauge aus dem Gefäß C in das Rohr 4 
hinein. An der Spitze von A verteilt sich die 
Kalilauge und rinnt, mantelförmig den Stick- 
stoffbogen umgebend, an den inneren Wänden 
herab. Aus A gelangt die Lauge in leicht er- 
sichtlicher Weise nach B, von da nach D, um 
durch den Druck einer Luftpumpe oder, besser, 
einer Sauerstoffbombe mit Reduzierventil, von 
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Zeit zu Zeit nach C befördert zu werden. Aus 
dem Gasometer bei Æ kann stets Mischgas nach- 
gelassen werden, ohne daß der Stickstoffbogen 
gelöscht werden muß. 

Das Gefäß A war bei dem von mir benutzten 
Apparat 3,5 cm breit, 30 cm lang und ging oben 
durch eine Verjüngung, die etwa 4 bis 5 cm 
lang war, ganz allmählich in das knieförmige 
Ende über, das aus einem Glasrohr von 0,4 cm 
lichter Weite bestand. Seitlich sind in spitzem 
Winkel zwei Stutzen eingeschmolzen, durch 
welche die Elektroden durch Gummischläuche 
eingesetzt werden. Die Elektroden bestanden 
aus Messingdrähten mit Platinendigungen von 
0,9 mm Dicke. Sie liefen in ersichtlicher Weise 
in Glasröhren und waren am oberen Ende drei- 
fach gefaltet. Unten standen sie mit den Funken- 
elektroden eines größeren Induktionsapparates 
in Verbindung, dessen Hammer fest auf den 
Eisenkern aufgeschraubt war und in den Wechsel- 
strom von ııo Volt mit einer Stromstärke von 
4 Amp. eingeleitet wurde. 

In die untere vertikale Oeffnung von A ist 
das enge Glasrohr e eingesetzt, das zweckmäßig 
mit Kork und Bindfaden an A befestigt wird. 
Durch es wird das vom Stickstoff zu befreiende 
Gas, mit dem doppelten Volum reinen Sauer- 
stoffs gemischt, aus einem Gasometer bei Æ ein- 
geführt. 

Links unten zweigt sich von A ein Glasrohr 
von 0,4 mm lichter Weite schief nach oben ab 
und wird durch guten Gummischlauch mit einem 
entsprechend schief nach unten gehenden Stutzen 
von B verbunden. Das Rohr B hatte bei meinem 
Apparate 2 cm lichte Weite und war fast doppelt 
so lang als Rohr A. In seine untere vertikale 
Verjüngung wurde durch Gummischlauch ein 
passendes Glasrohr so eingesetzt, daß dieses 
Glasrohr zwar flüssigkeitsdicht vom Inneren von 
B abgeschlossen war, sich aber doch relativ 
leicht auf und ab bewegen ließ. 

Es genügt nun, unter 5 einfach ein Gefäß 
zu setzen, in das die Lauge einfließt, und dies 
Gefäß von Zeit zu Zeit in die Flasche C zu ent- 
leeren. In diesem Falle ist D mit Zubehör über- 
flüssig. Sauberer und bequemer arbeitet man, 
wenn man D anfügt. Dann wird an das untere, 
mit Wulst versehene Ende von 5 durch 
Ligatur ein genügend langer Gummischlauch 
befestigt, dessen anderes Ende analog an das 
Rohr im unteren Stutzen von D angebracht ist. 
Im Hals der Flasche D sitzt — ebenfalls durch 
Ligatur fest an das Glas gebunden — ein doppelt 
durchbohrter Gummistopfen. Durch die eine 
Durchbohrung desselben geht ein Glasrohr, das 
durch den Gummischlauch d mit einem Glasrohr- 
haken zum Gefäß C führt. In der zweiten 
Durchbohrung sitzt ein T-Rohr, dessen Zweig h 
meist offen ist und nur beim Hinaufpumpen der 
Kalilauge geschlossen wird. Der Zweig g des 
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T-Rohres ist an ein kräftiges Gebläse oder, 
besser noch, an eine Sauerstoffbombe mit Redu- 
zierventil durch Ligatur angeschlossen. An den 
Stellen 7, 2, 3, 4, 5 befinden sich Quetschhähne. 

Damit die Kalilauge das Gefäß A gut benetzt, 
wird der spitze Teil desselben vorher mit heißer 
konzentrierter Salpetersäure oder Bichromat- 
schwefelsäuremischung gefüllt und über Nacht 
stehen gelassen. 

Nachdem dann der Apparat zusammengesetzt 
ist, wird er mit fünfprozentiger wässeriger Natron- 
lauge gefüllt. Man schließt zu dem Zwecke alle 
Quetschhähne außer 3 und 4 und gießt fünf- 
prozentige Natronlauge so lange in B ein, bis 
sie aus Oeffnung / ausfließt. Dann schließt man 
3 und öffnet 6, um auch diesen Teil von C aus 
völlig mit Lauge zu füllen. Nun wird Quetsch- 
hahn 4 geschlossen und von Z aus durch e 
Mischgas so eingelassen, daß das Rohr A zu 
Dreiviertel damit gefüllt ist. Das Rohr b in B 
wird aber bei der Fällung 5 bis Io cm höher 
gestellt als das Flüssigkeitsniveau in A, und alle 
Hähne außer 4 und 5 werden geöffnet. An 3 
reguliert man den Abfluß der Natronlauge aus 
C so, daß im oberen Teile von A ein Flüssig- 
keitsmantel entsteht. Dieser Mantel bildet sich 
nach angegebener Reinigung des Gefäßes mit 
Salpetersäure sehr leicht und ohne daß viel 
Natronlauge herabsinkt, wenn nur C genügend 
hoch steht. 

Nun schaltet man den Strom ein und ent- 
zündet einen, Stickstoffbogen, indem man eine 
Elektrode der anderen nähert. Anfangs ent- 
steht ein blaues Flämmchen, wenn aber die 
Temperatur zwischen den Elektroden hoch genug 
geworden ist, bildet sich der gelbe Stickstoff- 
bogen, der anfangs unruhig auf- und abtanzt, 
bald aber ruhig und stetig brennt. Nun geht 
die Absorption rasch von statten, und es ist 
zweckmäßig, das Niveau in B durch Hinauf- 
schieben von 5 immer 5 bis ıo cm höher zu 
halten als in A. Von Zeit zu Zeit läßt man 
durch Æ neues Mischgas nachströmen, ohne den 
Bogen auslöschen und den Strom der Lauge 
abstellen zu müssen, indem man einfach 5 herab- 
zieht. So wird anfangs, bei einer Länge des 
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Bogens von ı cm, mehr als !/, Liter Mischgas 
in der Stunde absorbiert. Mit der Abnahme 
des Stickstoffes wird die Absorption naturgemäß 
langsamer. Gegen Ende wird die gelbe Farbe 
des Bogens schwächer, die Entladung geht 
schwerer vor sich und in einem Stadium ist die 
gelbe Flamme nur noch unmittelbar an den 
Platindrähten sichtbar. Sie muß auch hier ganz 
verschwunden sein, ehe der Bogen zum Erlöschen 
gebracht wird. Ist die Flamme längere Zeit 
rein bläulich, so stellt man Elektrizität und Strom 
der Natronlauge ab, dreht den Hammer des 
Induktionsapparates zurück und leitet statt 
Wechselstrom den Strom von etwa vier Akku- 
mulatoren durch den Apparat. Nun springen 
kräftige Funken zwischen den Elektroden über, 
und von Zeit zu Zeit läßt man durch Oeffnen 
von Hahn z für kurze Zeit Natronlauge herab- 
fließen. Ich setzte nach Zugabe von reinem 
Sauerstoff dies „Funken“ meist noch eine Stunde 
lang fort, dann wurden 2 und 6 geschlossen, 
3 geöffnet und das Gasgemisch aus 4 heraus- 
gelassen. Nachdem es in üblicher Weise vom 
Sauerstoff befreit war, wurde es untersucht. 


Von Zeit zu Zeit muß die herabgeflossene 
Natronlauge von D nach C befördert werden. 
Man schließt dann, ohne den Stickstoffbogen zu 
löschen oder den Flüssigkeitsstrom abzustellen, 
ı und 2 und preßt Sauerstoff aus einer Bombe 
mit Reduzierventil in gein. Rasch ist die Lauge 
nach oben befördert und nun öffnet man sofort 
ı und 2 wieder, um das Spiel von neuem gehen 
zu lassen. In die Gefäße B und C leitete ich 
immer einen lebhaften Strom reinen Sauerstoffs 
ein. Unter D und B stellte ich eine Schüssel, 
da es zuweilen vorkommt, daß die Lauge aus 
B überfließt, wenn vergessen wurde, nach dem 
Hinaufbefördern der Lauge 2 zu öffnen. 


Diese Apparatur funktionierte überraschend 
gut, und ich habe sie stundenlang in Betrieb 
gchabt. Jedenfalls kann man so mit geringem 
apparativem Aufwand rasch Edelgas aus Gas- 
gcemischen herstellen. 


Erlangen, den ı2. August 1909. 
(Eingegangen: 13. August.) 


ÜBER DIE RADIOAKTIVITÄT 


DER GASE DER WIESBADENER THERMALQUELLEN. 
Von Ferd. Henrich. 


alachdem man gefunden hatte, daß 
das Wasser natürlicher Quellen 
vorzugsweise durch einen Gehalt 
an radioaktiver Emanation radio- 
aktiv ist, zeigte es sich, daß auch 


den Gasen, welche häufig mit dem Wasser den 
Quellen entströmen, die gleiche Eigenschaft 
zukommt. 


Im Jahre 1904 hatte ich gefunden !), daß die 
Gase der Wiesbadener Thermalquellen durch- 
weg wesentlich stärker radioaktiv sind, als das 


I1) Zeitschr. f. angew. Chemie 1904, 1757; Verhandl. 
der Physik.- Medizin. Sozietät in Erlangen 1904, 177 bis 
199; Monatshefte f. Chemie 1904, 149, 1906, 1259; 
Zeitschr. f. angew. Chemie 1905, ı01ı, 1907, 49; Z. £. 
Elektroch. 1907, 393; Physik. Zeitschr. 8, 213. 
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Wasser, das gleichzeitig mit ihnen aus der ee eu 
Quelle austritt. Dieselbe Beobachtung wurde x “er 
gleichzeitig und später bei anderen Quellen £, 9255 
gemacht). $3 | 4855 
Bekanntlich fanden Mache, Engler, Sieve- == a~ 

king u.a., daß die Stärke der Radioaktivität we ee 
— elektrometrisch gemessen — beim Wasser =  — = 
fortwährenden Schwankungen unterworfen ist. Von Kalilauge Ab- | | 
Es war von Interesse, die Abhängigkeit dieser sorbierbares. 6 324 | 675 

x , Sauerstoff 0,2 0,4 
Schwankungen von den umgebenden Einflüssen stickstoff | 62.05 | 321 
kennen zu lernen. Das Studium dieser Schwan- Methan. . .... 0,45, 321 
kungen ergab beim Wasser der Wiesbadener Edelgas (inkl. Emana- 
Thermalquellen bisher keine Gesetzmäßigkeit, tion) ; pa 49 | 321 


die eine Abhängigkeit vom Barometerstand, den 
Jahreszeiten usw. scharf und immer im gleichen 
Sinne erkennen ließ. Möglicherweise kom- 
plizieren sich die Einflüsse dadurch, daß bei 
den Wiesbadener Hauptquellen stets mehrere 
nahe Quellenausbrüche in zum Teil sehr große 
Bassins geleitet worden sind und man dadurch 
nicht genügend einheitliches Wasser entnehmen 
kann. Vielleicht sind auch Faktoren, von 
denen weiter unten die Rede ist, von Einfluß 
und damit nicht untersucht. Ich glaubte des- 
halb, daß sich einfachere Verhältnisse ergeben 
würden, wenn man statt des Wassers die Gase 
der Quellen untersucht. 

Ueber die Gase der Wiesbadener Thermal- 
quellen habe ich andernorts bereits eine Anzahl 
von Mitteilungen gemacht). In einer zu- 
sammenfassenden Abhandlung) zeigte ich vor 
kurzem, daß die Gase aller Quellen Kohlen- 
säure, Stickstoff, geringe Mengen von Methan 
und Sauerstoff, Spuren von Schwefelwasserstoff, 
sowie die Edelgase, Argon, Neon und Helium 
enthalten. Zu ihnen kommt noch radioaktive 
Emanation. 

Die quantitative Untersuchung der Gase er- 
gab dann für die drei Hauptquellen im Mittel 
folgende Resultate, die sich auf Volumprozente 
bei 760 mm und o° C. beziehen. 

Beim Messen der Radioaktivität dieser Gase 
erhielt ich immer unsichere Resultate, wenn ich 
die kohlensäurehaltigen Gase verwendete. Da 
nun, wie früher gezeigt, bei der Entfernung der 
Kohlensäure durch Kalılauge, die Aktivität beim 
Unabsorbierbaren bleibt, so führte ich dieses in 
den Meßraum ein, und nun wurden die Resultate 
besser. Ich analysierte deshalb vor jeder 
Messung an der Quelle das Gas mit der Bunte- 


1) Mache und Meyer, Sitzungsber. d. k. k. Akad. 
der Wissensch. in Wien 1904 und 16905; Physik. Zeit- 
schr. 6, 692. J. von Sury, Ueber die Radioaktivität 
einiger schweizerischer Mineralquellen. Dissertation 
Freiburg 1907; E. Ebler, Ueber die Radioaktivität der 
Maxquelle in Bad Dürkheim a. d. Haardt; Verhandl. 
des Naturbist.- Medizin. Vereins zu Heidelberg 1907, 90. 

2) Siehe Winter, Die Thermalquellen Wiesbadens 
in technischer Beziehung. München 1880. 

ale. 

4) Ber. 41, 1496 ff. (1908). 


Bürette und entnahm unmittelbar nachher das 
zur Messung dienende Gas. Als außerordent- 
lich handlich erwies sich dabei jenes abgeändcrte 
Azotometer, das ich I. c. beschrieb 1). Mit ihm 
gelang es in kürzester Zeit, das nötige Gas 
aus der Quelle zu pumpen, von der Kohlen- 
säure zu befreien und bequem in das Labora- 
torium zu transportieren. Es sei auch für 
andere Fälle empfohlen. 

Zunächst mußte festgestellt werden, welche 
radioaktiven Emanationen in den Gasen der 
Quellen enthalten sind. In Betracht kamen die 
Emanationen von Radium, Thorium und Akti- 
nium. Die letztere zu erkennen, das konnte 
man nicht erwarten. Thoriumemanation mußte 
sich nach Zerfalls- und Abklingungskonstante 
schon weniger schwer nachweisen lassen. Am 
leichtesten war aber die Anwesenheit von 
Radiumemanation festzustellen und nach ihr 
wurde deshalb auch zuerst gesucht. Sie ließ 
sich schon an ihrer Zerfallskonstante erkennen, 
aber ganz außer Zweifel wurde ihre Anwesen- 
heit durch die Bestimmung der Abklingungs- 
kurven gesetzt. Ich aktivierte in der Apparatur 
von Elster und Geitel einen Bleidraht mit 
den Gasen der drei Quellen und bestimmte in 
der üblichen Weise die Abklingungskurve der 
induzierten Aktivität. Für das Gas der Adler- 
quelle ist schon früher aus der Abklingungskurve 
der induzierten Aktivität gezeigt worden, daß hier 
Radiumemanation die Ursache der Aktivierung 
war?) Für die Gase des Kochbrunnens und der 
Schützenhofquelle sind die Kurven in das an- 
liegende Netz eingetragen, zugleich mit der Ab- 
klingungskurve der induzierten Aktivität des 
Radiums nach Curie (siehe Fig. 496). 


Man sieht, daß diese Abklingungskurven. der 
induzierten Aktivität des Kochbrunnen- und 
Schützenhofquellengases denen für Radium ana- 
log sind und nicht die Störungen zeigen, die 
bei Gegenwart der induzierten Thoriumaktivität 
auftreten 8). 


I) Ber. 41, 4168 f. (1908). 

2) Zeitschr. f. angew. Chemie 1905, 1012. 

3) Vergl. H. W. Schmidt, Physik. Zeitschr. 7, 210 
(1906). 
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War es somit schon aus der Form dieser 
Kurven unwahrscheinlich, daß sich auch Thorium- 
emanation in den Gasen befindet, so wurde 
doch noch einmal direkt auf ihre Anwesenheit 
bei allen drei Hauptquellen geprüft, und zwar 
in der folgenden Weise: Im Gegensatz zur 
Radiumemanation zerfällt die Thoriumemanation 
sehr rasch. In etwa ı Minute zeigt sie nur 
noch die Hälfte ihrer anfänglichen Wirksamkeit. 
Ein Gas, das Thoriumemanation enthält, muß 
deshalb in der ı. Minute eine viel stärkere 
Aktivität zeigen, als in den folgenden Zeit- 
einheiten. Während man bei reiner Radium- 
emanation beobachtet, wie die Zerstreuung 
durch die allmählich zur Wirkung kommende 
induzierte Aktivität mit der Zeit zunimmt, muß 
bei Anwesenheit von Thoriumemanation zuerst 
eine stärkere, dann eine schwächere, erst all- 
mählich wieder zunehmende Zerstreuung von 
Elektrizität stattfinden. 


Ich bestimmte deshalb an den Quellen zuerst 
den Voltabfall des mit frischer Luft gefüllten 
Fontaktoskops eine Zeit lang von Minute zu 
Minute. Dann preßte ich mittels eines Gummi- 
gebläses, "das direkt mit dem Glastrichter in der 
Quelle in Verbindung stand, einige hundert 
Kubikzentimeter Gas in den unteren Tubus des 
Fontaktoskops, um so eine rasche Durchmischung 
zu erreichen. Sofort wurde der Tubus ver- 
schlossen und noch, ehe !/, Minute verstrichen 
war, die Lage der gespreizt gebliebenen Blätt- 
chen abgelesen. Nach Verlauf ı Minute erfolgte 
die zweite Ablesung, und so ging es durch 
4 oder 5 Minuten weiter. Es zeigte sich, daß 
der Zusammenfall der Blättchen im blinden, 
wie im eigentlichen Versuch von Minute zu 


Minute nicht ganz gleichmäßig erfolgt. Die 
Resultate sind die folgenden: 
Kochbrunnen- Adlerquellen- || Schützenhof- 
gas gas | quelle 
Oktober 1907 Oktober 1907 | Oktober 1907 


<n u R an 

se leere ee ee er 

a3 ee _% BE Eo a = 3 n2 

aa Jaial 59 |=5%| 54 |=5% 

hu anz op E95 zu 375 

gg (326l %8 | zrl mn 

aan z3». La gm u ei dk u 

oo» | oy 2533| cy Z cg 

> SER) b LSD, Ee 
E gaea ERBE N EN As IE a 

=m 7 nesa =_ 

I. Minute | 14 | 188 | 05 | 14,8 | 0,3 | 22,6 
2. b 2,4 | 197 | 09 | 14,2 i 1,6 | 263 
2. Mn | 2,4 | 20,1 | 06 | 14,7 LO | 23,0 
4 » I 35 | IQI | 09 | 150| 15 | 239 
Man kann aus diesen Versuchen schließen, 


daß damals keine nachweisbaren Mengen Thorium- 
emanation in den Gasen der Quellen vorhanden 
waren. Die den Quellen frei entströmenden 
Gase scheinen somit nur Radiumemanation zu 
enthalten. Aus der Stärke der Radioaktivität 
bestimmter Volumina dieser Gase konnte man 
einen Rückschluß auf die jeweilige Menge 
Emanation in diesem Volumen schließen. 
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Die Messung der Stärke der Radioaktivität 
geschah auf elektrostatischem Wege mit dem 
bekannten Apparat von Elster und Geitel!). 
Bei ihm ist die Zylinderglocke aus Metall zu- 
gleich der Behälter für den radioaktiven Körper 
und bleibt während des Versuches stets zur 
Erde abgeleitet. Die innere zylindrische Elck- 
trode, der sogen. Zerstreuungskörper, steht da- 
gegen mit dem Elektroskop in Verbindung und 
wird während des Versuches auf ein Potential 
von mehreren hundert Volt geladen. Ist der 
Raum zwischen beiden Zylindern mit reiner 
atmosphärischer Luft gefüllt, die die Elcktrizität 
nur wenig leitet, so findet nur eine ganz 
schwache Abführung von Elektrizität statt, die 
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Blättchen fallen schr langsam zusammen. Bringt 
man nun einen radioaktiven Körper in den 
Elektrometerraum, so ionisiert er entsprechend 
seiner Art und Menge die Luft stärker oder 
schwächer und schafft so der Elcktrizität auf 
dem Zerstreuungskörper eine größere oder 
kleinere Anzahl von Vehikel, um damit mehr 
oder weniger rasch vom Zerstreuungskörper 
zur gcerdeten Zylinderglocke abzuflicßen. Es 
entsteht so ein Strom, der bei genügender 
Spannung für jede lonisierungsstärke eine kon- 
stante Größe erhält (Sättigungsstrom). Wenn 
man nun bei einer Versuchsreihe stets mit dem 
gleichen Apparat arbeitet, so ist zudem die 
Kapazität konstant und dann entspricht die 
Entladungsgeschwindigkeit des Elektroskops (ge- 
messen durch den Potentialabfall in bestimmter 
Zeit) der Stromstärke. Da nun die Sättigungs- 
stromstärke wieder proportional der Aktivierung 
durch die radioaktive Substanz ist, so kann sie 
als Maß für die Radioaktivität dienen. Um die 


I) Physik. Zeitschr. 3, 574 (1902). 
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Resultate bei den Gasen allgemein vergleichbar 
zu machen, wurde der Potentialabfall in abso- 
lutem elektrostatischen Maße ausgedrückt. 

Ich habe zwei apparative Anordnungen zu- 
sammengestellt, mit denen sich die Messung 
der Radioaktivität der Gase exakt ausführen 
ließ. Dice Hauptbestandteile beider sind das 
Elektroskop mit Metallglocke von Elster und 
Geitel und eine Bunte-Bürette. 


Beim ersten Apparat (Fig. 497) ist der 
untere Hahn der Metallglocke A mit einer 
Handluftpumpe in Verbindung, mit der vor 


jeder Messung einige hundert Kubikzentimeter 
Luft aus der Glocke ausgepumpt werden. Da- 


Fig. 497. 


durch entsteht Raum für das zu messende radio- 
aktive Gas, das man nun aus der Bunte- 
Bürette durch ein tubuliertes Kugelrohr 3 der 
angegebenen Form einströmen läßt. Der Tubus 
desselben wird vermittelst Gummistopfen herme- 
tisch an das obere Hahnrohr der Glocke an- 
gesetzt (Prüfung auf guten Schluß nie unter- 
lassen!. Die gerade Fortsetzung des Kugel- 
rohres wurde an die Bunte - Bürette C an- 
geschlossen, in der stets ı00 ccm Gas ab- 
gemessen wurden. Der senkrecht nach oben 
gerichtete Teil des Kugel-Z-Rohres ist durch 
Glashahn oder Schlauch mit Quetschhahn herme- 
tisch nach außen abgeschlossen. 

Vor Beginn einer Messung mit diesem 
Apparat wurde die Luftzerstreuung in der Glocke 
bestimmt. Natürlich ist hierbei die Glocke noch 
nicht evakuiert. Inzwischen werden 100 ccm 
Gas in der Bürette genau abgemessen. Zu 
Anfang des Versuches schließt man den oberen 
Hahn 2 der Glocke, öffnet den unteren Hahn z 
und saugt 200 bis 300 ccm Luft aus. Dann 
wird der untere Hahn geschlossen, der obere 
geöffnet und vorsichtig das Gas eingelassen. 
Man öffnet bei richtiger Stellung des Dreiweg- 
hahnes den (Quetschhahn 4, während Hahn 5 
geschlossen ist. Indem man diesen dann vor- 
sichtig Öffnet, strömt das Gas aus der Bürctte 
in das Vakuum. Sowie das Wasser in die 
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Kugel zu tropfen beginnt, schließt man die 
Hähne 4 und 5 und öffnet Hahn z, bis das 
Vakuum völlig ausgeglichen ist. Nun wird der 
obere Hahn 2 der Glocke geschlossen; für die 
Messung ist alles vorbereitet. 

Bei dieser Apparatur findet sofortige gute 
Durchmischung des Gases statt, und es wird 
nur dic im Elektroskopraum befindliche Luft 
aktiviert. Indessen hielt das mir zur Verfügung 
stehende Elektroskop bei den Serienversuchen 
das Vakuum nicht immer genügend gut und 


Fig. 498. 


bei starkem Einschmieren des Glockenrandes 
und des Tellers mußte ein Verlust von Emana- 
tion durch Absorption befürchtet werden. 
Darum kehrte ich zum Prinzip der Zirku- 
lation zurück. Die Bunte-Bürette A (Fig. 498) 
steht mit einem Chlorcalciumrohr der Form B 
in Verbindung. Die geringen Mengen Wasser 
in dem Dreiweghahn und dem Gummischlauch 
der Bürette werden in der Kugel zurückgehalten 
und nach Beendigung eines jeden Versuches 
durch Ausschleudern entfernt. Unten ist das 
Chlorcalciumrohr an das Metall- oder Glas- 
rohr C angeschlossen, das Metallwolle oder 
irgendein anderes, dic Elektrizität gut ablcitendes 
Material enthält. Dies muß während des Ver- 
suches stets mit der Metallglocke D in Ver- 
bindung bleiben, die während des Versuches 
gecrdet ist. Der obere Hahn der Metallglocke 
ist durch Gummischlauch mit einem Gummi- 
gcbläse Æ verbunden, das auf der anderen 


Seite zu einem kleinen Erlenmeyerschen 
Saugkolben führt. In die obere Oeffnung des- 
selben wird die Bunte-Bürctte durch einen 


Gummistopfen hermetisch eingeführt. 

Vor der Bestimmung der Luftzerstreuung 
wurde in der mit Luft gefüllten Apparatur, bei 
ausgeschalteter Bürette, eine Zirkulation durch 
das Gebläse bewerkstelligt. Dann wurden die 
Hähne der Glocke D geschlossen und die Luft- 
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zerstreuung bestimmt. Nun füllte man die 
Bunte-Bürette mit 100 ccm Gas (notierte Tempe- 
ratur und Barometerstand) und brachte sie an 
ihren Platz in der Apparatur. Nachdem für 
kurze Zeit der Gebläseschlauch vom oberen 
Hahn der Glocke D gelöst war, wurde erst 
Hahn 2, dann Quetschhahn 7, sowie die Hähne 
der Glocke D geöffnet. Das unter dem Gas 
stehende Wasser der Bunte-Bürette fließt so 
nach F, und im Moment, wo die Bürette wasser- 
frei ist, verbindet man den Gebläseschlauch 
wieder mit dem oberen Hahn der Glocke. So- 
fort wird das Gebläse in Tätigkeit gesetzt und 
je nach seiner Größe ıo Minuten bis !/, Stunde 
in Tätigkeit erhalten. 

Alle Apparatenteile waren möglichst genau 
ausgemessen und bei den vergleichenden Ver- 
suchen stets mit den gleichen Schläuchen in 
der gleichen Weise verbunden. Bei meinen, 
sich über ein Jahr erstreckenden Versuchen 
legte ich auf diese Dinge besonderes Gewicht 
und verwandte, wenn ein Schlauch undicht 
wurde, stets neue, von gleicher Länge und 
gleichem Volumen. 


Selbstverständlich wurde jedesmal nach dem 
Zusammensetzen des Apparates geprüft, ob die 
Schläuche und Verbindungen der Apparatur 
auch gut schließen. 

Da die Konstanten des Elektrometers nur 
für den Raum der Metallglocke gelten, die 
aktivierte Luft aber auf ein wesentlich größeres 
Volumen verteilt ist, so muß eine Umrech- 
nung der direkten Versuchsresultate stattfinden. 
Es sei: 


V das gesamte EA 
wird, also in Fig. 49 
B+C-+D N E + F. 

Hier gleich 9000 ccm. 

M das Volumen des Meßraumes D. 

v das Volumen des in der Bunte-Bürette 

abgemessenen Gases. 

e die Wirksamkeit der Emanation in I ccm 

Luft vor dem Mischen mit dem aktiven 
Gas der Bunte-Bürette. 

e' die Wirksamkeit der Emanation in I ccm 
Luft nach dem Mischen des aktiven 
Gases in der Bürette. 

E die Aktivität in ı ccm Gas der Bunte- 
Bürette. 

Denkt man sich den Apparat zusammen- 
gesetzt, aber die Hähne 7 und 2 noch ge- 
schlossen, so ist die Gesamtmenge der Ema- 
nation vor der Zirkulation: 

Ve+vE. 

Wird dann nach dem Ocffnen der Illähne z 
und 2 das Gas durch Zirkulation völlig in der 
Luft verteilt, so ist die Gesamtmenge der wirk- 
samen Emanation jetzt: 


Vo) e'. 


das aktiviert 
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Setzt man 
Ve 4 v E =UV +e, 
so folgt: 
p aj 


Nun ergibt die Ablesung am Elektroskop 
nicht die Werte für (V -- v)e' und Ve, sondern 
man mißt Me und Me‘. Es ist aber 

Ben 
und = M e + (V — M)e. 
Diese Werte, 


in Gleichung (1) eingesetzt, 
ergeben: 


p He anasi inalia [Me + (V — E 


Da die gemessenen Produkte Me' und Me 
bestimmte Zahlen geben und da M bekannt ist, 
so kann man ¢' und e berechnen. 

Nun darf man bei stärker aktiven Gasen 
die induzierte Aktivität nicht vernachlässigen, 
und deshalb wurde stets nach Beendigung einer 
Messung die Glocke abgenommen, der kräftige 
Luftstrom eines Froschgebläses 3 Minuten lang 
hineingeblasen, die Glocke wieder aufgesetzt 
und die induzierte Aktivität in der Art bestimmt, 
wie Mache es l. c. angab. Die durch Extra- 
polation gefundene Anzahl Volt wurde vom 
Werte von M e' abgezogen und e' erst aus dem 
so korrigierten Wert berechnet. 

Meist wurden 100 ccm, von Kohlensäure 
befreiten (vorher analysierten) Quellengases in 
der Bunte-Bürette abgemessen, auf o0 und 
760 mm reduziert und als v in die Rechnung 
eingeführt. 

Beispiel: Am g. Oktober 1907 wurde die 
Luftzerstreuung in 6o Minuten, also Me zu 
18,6 Volt gefunden. Dann wurden 100 ccm 
Kochbrunnengas, das von Kohlensäure befreit 
war, bei 180 und 746 mm in der Bürette 
abgemessen, durch Zirkulation mit dem Luft- 
volumen V homogen gemischt und nach drei- 
stündigem Warten (genau solange wurde bei 
allen anderen Versuchen gewartet) der Volt- 
abfall bestimmt. Er ergab sich zu 117,8 Volt 
in 4 Minuten, folglich 1770 Volt in 60 Minuten. 
Die induzierte Aktivität betrug 531 Volt in 
60 Minuten, folglich ist 

M e' = 1770 — 531 = 1239 Volt. 

Da Me = 18,6 Volt betrug, so berechnete 
sich:  e' = 0,1484 und e = 0,00223, 
weiter nach Gleichung (2): 


E 1239+ 111,3 — [18,6 J- 1,4] 
u 92,08 | 
Statt der Wirksamkeit der Emanation in 

ıccm nehmen wir, Maches Vorschlag folgend, 

den tausendmal größeren Betrag, folglich 1000 

E = 14450 Volt. 

Rechnet man diesen Wert in absolute, 
elektrostatische Einheiten (bezogen auf ı Sekunde) 


M\e) 


= 14,45 Volt. 
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um, so ergibt sich bei einer Kapazität 
des Elektrometers von ı5 cm: 
1445015 _ 
300: 3600 
Dieser Wert gilt für das in Kali- 
lauge Unabsorbierbare des Kochbrunnen- 
gases, d.h. das von Kohlensäure und 
Spuren von Schwefelwasserstoff be- 
freiten Quellengases. Rechnet man 
diesen Wert nach der Gasanalyse auf 
Seite 752 um, so erhält man als Wert 
für die Radioaktivität des Kochbrunnen- 
gases, so wie es am 15. April 1907 
der Quelle entströmte: 30,5 Mache-Ein- 
heiten. 


Analog berechnete ich die Werte u 
für die anderen Quellengase, wenn 
sie Kohlensäure enthalten, und stelle 


sie im folgenden zusammen: 
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Herbst 1907 | Winter 1907 j | Franjah Frühjahr 1908 o8 | Se Sommer 1908 u Winter 1908 
00,7. | i | VI | 
(180°. ER 27. XII. 
; posti 


— 1 a e a e a e 


i. 10°= 30,5 | i. 10°= 


14. N. 
(170 TH TH mm) (10%. 752 mm) 


f. 103?=—30,5 


11. X. (179 757 mm) | 1. IV. (199 747 mm) 
f. Jo? = 20,6 
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Kochbrunnengas. 


20. ll. 
(120 747 mm) 


21. VII. 
(200 751 mm) 


zu) XI 
(12% 766 mm) 


32,0 | f. 10°= 


i.10°—27,8| i- 10°=27,7 


o. XII. 


25. II T 
(160 755 mm) 
i-10°— 30,1 |; 103—295 


31. 1. 
(179 147 mm) 


li . 10? — 30 IB 


e 
[ 
| 


Adlerquellengas. 


Herbst 1907 | Frühjahr 1908 | Sommer 1908 


19. VIIL (19° 756 mm) 


mom | vom 


Gas der Schützenhofquelle. 


Kohlen- Kohlen- = 
Ben e Herbst 1907 | Win Winter 1907 98 Frühjahr 1908 |: Sommer u | Winter ah 
re a 11. IX. 24. XIL 28.11. | 18. VIL 2.1. 
EEE neue (190 759 mm) | (17° 0 "60 mm) | (160 756 mm) | (17° 755 mm) (89 770 mm) 
| ; ` n Er : : ; 
Kochbrunnen, 15. IV. al | 30,5 | 200,7 í. 103 = 62,9 | i1-10’—=63 5| f. 10°=61,8 | Į. 10°= 61,6 | f. 10° = 63,2 
Adlerquelle, 1. IV. 190 22,7 | IOL5 = en; a 
Schützenhofquelle, N I 08 | 64,2 3 4. 
Quelle des a a s AR En A 78o an (80 a, ar Te en 
Brunnens (Goldgasse) . 42,8 | 139,0 í. 10°= 65,2 |i-10° .10°—=64 | 1064 2] |i 10°= 62, 5 
> k 16. X. 
In der angegebenen Weise wurde BEE n | | | | 


eine große Anzahl von Bestimmungen 
der Radioaktivität der Gase der Haupt- 
quellen ausgeführt, und ich gebe sie zu- 
nächst nach der chronologischen Folge. Die 
fettgedruckten Ziffern drücken die Aktivität der 
Mache- Einheiten aus (s. nebenstehende Tabellen). 

Man sieht, daß auch die Radioaktivität der Gase 
fortwährenden Schwankungen unterworfen ist. 
Worin haben diese Schwankungen ihre Ursache? 

Bei allen bisherigen Untersuchungen hat es 
sich gezeigt, daß die Radiumemanation den Gas- 
gesetzen gehorcht. Sie ist deshalb als ein voll- 
kommenes Gas anzusehen und muß sich in 
Mischung mit den anderen Gasen entsprechend 
verhalten. Da die Temperatur der Quelle so 
gut wie konstant ist, kann die Temperatur nicht 
von Einfluß sein. Wie steht es aber 
mit dem Barometerstande? 

Bei einem Gasgemische bringen bei 


gleicher Temperatur Druckänderungen Oktober 1907 Dealer 907| März 1908 


keine Verschiebung in der volumetri- 
schen Zusammensetzung hervor. Wohl 
wird aber die Dichte — die Konzentration 
der Moleküle — geändert. Nun wurde 
bei den Thermalqucllengasen aus der 
Geschwindigkeit der Elcktrizitätszerstreuung auf 
die Stärke der Aktivität, die Menge der Emana- 
tion, geschlossen. Je mehr Moleküle Emanation 
vorhanden sind, desto stärker kann die L.uft 
ionisiert, desto geschwinder kann die Elek- 


ii 


T. 10 333 d f. 10°— 34,1 îi. 103—325] f. to? = 30,2 


f. 10? = 33,2] 1. een 4 


i. 10° = 63,6 | | I | 


trizität abgeführt werden. Aenderungen des 
Druckes bringen, wie gesagt, Aenderungen in 
der Konzentration der Molcküle hervor und 
damit Aenderungen in der Stärke der Aktivität. 
Darum wurden die abgemessenen Volumina 
radioaktiven Gases nicht nur auf o und 
760 mm reduziert, sondern diese reduzierten 
Volumina in ihrer Aktivität auf 100 ccm von o 
und 760 mm umgerechnet. So erst konnten 
die Resultate vergleichbar sein. Es ergaben sich 
dann folgende Zahlen. 

Nun sind aber die Gase der Wiesbadener 
Thermalquellen nicht von völlig konstanter Zu- 


Kochbrunnengas. 


August 1908 | Dezember 19 1908 
= 28,6 


1. ee 


f. 10? = 33,3 


Adlerquellengas. 


EEE» EEE 


SEES HARTE er Tre 


DRIObEL 1907 | August r998 


April 1908 | 


i. 10" = 22,0 | iro? = 24,7 | iero? = 25,6 
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Gas der Schützenhofquelle. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


157 


der Radioaktivität der Gase und des 


Wassers derselben Quelle existiert 

Sept./Okt. D 8| März/ April A i - a i 

ee kt. 1907 | Dez. /Jan. 1907/8 Marz Apri aani usustrgod | Jamar 1909 Wurden beide zu gleicher Zeit der 

i. Ewe 69,0 | 7-10°= 67,8 | £- . 10° — 65,9 i. .10°—65,9 i. 10°= 64,2 Quelle entnommen und gemessen. 

i. 10° 70,8 | i:10°—66,7 | 1-10°— 64,9 | i.10°—64,0 Eine Reihe von Versuchen ergab fol- 

nn gende. Resultat (siehe untenstehende 
i. 10° = 67,3 | Tabelle). 

d 1 l ld : - - 
Gas der Quelle vom neuen goldenen Brunnen (Goldgasse) Man sieht, daß hier keine Be- 


ï. 10°— 46,8. 


sammensetzung. Sie zeigen vielmehr, wie ich 
kürzlich nachwies, geringe Schwankungen in 
ihrer volumprozentigen Zusammensetzung, und 
diese Schwankungen sind groß genug, um meß- 
bare Aenderungen in der Radioaktivität hervor- 
zurufen. Aus gleichzeitig ausgeführten Analysen 
und Messungen der Radioaktivität ergab sich, 
daß im allgemeinen bei ein- und derselben 
Quelle die Radioaktivität desto größer ist, je 
größer das Volumen des Unabsorbierbaren sich 
erweist. Eine genaue Proportionalität beider 
konnte freilich nicht nachgewiesen werden. 


Um zu sehen, ob eine Beziehung zwischen 


ziehung ableitbar ist, und das war bei 
der Kompliziertheit der Verhältnisse zu erwarten. 
Ich habe einstweilen darauf verzichtet, auf 
Grund obiger Versuche Berechungen über die 
Menge der Emanation in den Gasen anzustellen, 
bis experimentell die Beziehungen zwischen 
Volumen der Emanation und der Elektrizitäts- 
zerstreuung festgestellt sind. 


Diese Untersuchung wurde während der 
Oster- und Herbstferien der letzten Jahre im 
chemischen Laboratorium des Realgymnasiums 
zu Wiesbaden ausgeführt. Unser leider so früh 
verstorbener Prof. Dr. W. Koenigs hatte mir in 
liebenswürdiger Weise die nötigen Apparate zur 

Verfügung gestellt. Außer- 


Kochbrunnen || Adlerquelle = Schützenhofquelle dem stand mir eine Sub- 
G Wasser vom G Wasser vom Ga Wasser vom ser der ee Bayer. 
K a gleichen Tage en gleichen Tage i en gleichen Tage ademie der issen- 
( ot ANA und gleicher O und gleicher = und gleicher schaften zur Verfügung. 
d a Stund i Stund í . 

- Eee zes WARNEN BER Bei der Bestimmung der 
PET 34,1 |i- 10 =1, 33 |7. 10°=24,7 | i. 10°=0,51 10’ 69,4 i-10°—7,01 Abklingungskurven der in- 
i. 10°=31,5 | i- 10°=1,21 B 108 — 25,6 | i. 10°—1,00 | i- ‚10° 65,9 | i-10°—6,39 duzierten Aktivität half mir 

— ————— Herr Dr. Günther Bugge, 
i-10°- -31, 41. 10’—=]1 > || 2 10°— 69,4 i.10°=6,59 wofür ich ihm auch an dieser 
1033,83 | i. 103 = 1,35 |i 10°— 65,9 | i i:10’—6,62 Stelle bestens danke. 

i. 10°=30,2 j- 10° = 1,40 E | LIE i-10 6,6 62 Erlangen, 10. August 
— jkm] —— 1909. 
i. 10°— 28,6 a ad I? .10°= 64,0 | i .10°=— 6,70 (Eingegangen: 13. August.) 


MITTEILUNG DES AEF (AUSSCHUSS FÜR EINHEITEN UND FORMELGRÖSSEN). 


Der Ausschuß für Einheiten und Formelgrößen 
(Berlin C., Monbijouplatz 3) stellt die nachfolgenden 
zwei Entwürfe: V.!) Wechselstromgrößen, VI. Formel- 
zeichen, gemäß $4, Abs. 3 seiner Satzungen (vergl. 
Z. f. Elektroch. 13, 352) zur Beratung und ladet die be- 
teiligten Vereine ein, ihm das Ergebnis ihrer Be- 
ratungen bis Mitte Januar 1910 mitzuteilen. Zur 
gleichen Frist kann auch jedes Mitglied der beteiligten 
Vereine sich zu den Entwürfen unmittelbar äußern. 

Mitteilungen aus den Kreisen der Deutschen 
Bunsen - Gesellschaft werden zur Vorverhandlung in der 
Maßeinheiten- Kommission bis zum 10. Dezember 1909 
an die Geschäftsstelle in Leipzig, Mozartstraße 7, er- 
beten. 


V. Wechselstromgrößen. 


A. Begriffe und Namen’). 


Durch Messung seien gefunden: 
J der (effektive) Strom in einem Leiter, 


1) Nr. I bis III siehe Z. f. Elektroch. 14, 741, Nr. IV 
ebenda 15, 50. 

2) Die benutzten Zeichen sollen noch nicht bindend 
sein und einer späteren Festsetzung nicht vorgreifen. 


E die (effektive) Spannung zwischen den Enden des 
Leiters, 
L die in dem Leiter verbrauchte (mittlere) Leistung. 

Dann wird genannt: 

I. S=E/J Scheinwiderstand, 
2. R= L|J? Leistungswiderstand, 
3. B=yYS?— R? Querwiderstand, 

Unter Umständen kann bei dem Ouerwiderstande 
nach seinen Ursachen (vergl. Abschnitt B, I) Induk- 
tions- und Kapazitätswiderstand unterschieden 
werden. 

4 JR = LJ E Leistungsstrom, 

Josy fF — JR: Querstrom, 

5 Er = L|J Leistungsspannung, 

Ep = o= ER? Querspannung, 


6. Cp =; y Leistungsfaktor. 


EJ 


Für Leistung ist L, für Induktivität £ gesetzt worden. 
Die Scheitelwerte werden durch einen Strich über den 
Buchstaben bezeichnet. 
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B. Bedeutung der Größen in den wichtigsten Fällen. 
I. Einwelliger Strom (Sinuswellen). . 
Strom der Spannung proportional. 

Die Spannung e = Esin wf erzeuge einen Strom 
í = J sin (wt — g). 
Darin ist: 
w die Kreisfrequenz, 
y = — die Frequenz, 
2n 


y die Phasenverschiebung. 
an ist: 
BAZTR EB=JB, 
c A E cos 
í = 9 — m — = U: 
4 E-J Ss f 
Besteht der Zweig aus hintereinander geschalteter 
Kapazität und Induktivität, so ist: 


B = 8w — 


I 
Cw’ 
worin: 

Qw der Induktionswiderstand, 


En der Kapazitätswiderstand. 
w 

S, R und B sind unabhängig von Strom und 
Spannung, dagegen abhängig von der Frequenz. Auf 
Grund dieser Gleichungen kann für einen einzelnen 
Stromkreis und für jeden Zweig einer Verzweigung 
Strom und Phasenverschiebung aus den B und R be- 
rechnet werden. 


II. Mehrwelliger Strom. 
Strom der Spannung proportional. 


Die Spannung: 
e = X Ensin (nwt + Xn) 
n 
erzeugt einen Strom: 


= zn sin (nwt + Yn). 


Jeder Spanie velie ordnet sich eine Stromwelle 
derselben Frequenz derart zu, daß für diese Wellen 
jedesmal alles gilt, was unter I. für einwellige Ströme 


ausgesagt ist. Es ist also: u 
E, = JS 19 ER, ya Es, = JıB 
Ce — nT = COS y, 
TE TTA Be 
E; = JS; Er = JR; EB, = Ji By; 
R, 
Cr = — c = COS ffy 
! VREF B; 
usw. 


Jede einzelne Stromwelle in einem Stronikreise 
und in jedem Zweige einer Stromverzweigung läßt sich 
nach I. berechnen und damit der Gesamtstrom in jedem 


Zweige. Zum Unterschiede von diesen für die einzelnen 
Strommwellen geltenden Größen R, R... Boe B 
S, S, -.. usw. sollen die nach Abschnitt A auf den 


Gesamtstroin bezogenen Größen R, B, S usw. als mehr- 
wellig bezeichnet werden. Die mehrwelligen Größen 
sind abhäugig von der Frequenz und der Wellenform; 
sie habeu keine allgemeine einfache Bedeutung. Als 
Grundlage für strenge Rechnungen können sie nicht 
dienen. Vergleiche jedoch Abschnitt IV. 


III. Mehrwelliger Strom. 
Strom nicht der Spannung proportional. 


Die Spannung: 
e = YEnsin(nol+yn) 
n 
erzeugt einen Strom: 


i = N Jasin (nott wn). 
n 
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Jedoch ist der Strom der Spannung nicht pro- 
portional, weil z. B. infolge der Wirkung von Eisen 
oder eines Dielektrikums Widerstand, Induktivität und 
Kapazität von Strom und Spannung abhängig sind. Es 
läßt sich dann nicht mehr zu einer Spannungswelle eine 
Stromwelle so zuordnen, daß die unter I. aufgestellten 
Beziehungen gültig werden. Der Scheinwiderstand und 
die übrigen unter A genannten Größen lassen sich nur 
für einen bestimmten Zustand bilden. Deshalb und 
weil sie mehrwellig sind, können sie als Grundlage für 
strenge Rechnungeu nicht dienen. Vergleiche jedoch 
das Folgende. 


VI. Einwelliger Ersatzstrom. 


Mehrwellige Ströme werden in praktischen Fällen 
oft als einwellig behandelt. Der einwellige Ersatz- 
strom hat dieselben Effektivwerte für Stronistärke und 
Spannung, wie der mehrwellige Strom. Die Frequenz 
wird dabei auf die Grundwelle bezogen, während die 
Phasenverschiebung y der Gleichung cosg =c, ent- 
nommen wird. 


Erläuterungen von J. Teichmüller und M. Wien. 


Das Streben, die Wechselströme rechnerisch ähn- 
lich zu behandeln, wie den Gleichstrom, vor allem für 
die Effektivwerte von Strom und Spannung ein dem 
Ohmschen Gesetz analoges Gesetz zu erhalten, hat zu 
der Entstehung und Verbreitung der Begriffe der 
„Wechselstromwiderstände“ geführt. Die Einführung 
dieser Begriffe hat mancheriei Unklarheiten und Un- 
genauigkeiten im Gefolge gehabt. Diese durch klare 
Begriffe und einheitliche Namen zu beseitigen, hat der 
AEF als seine Aufgabe angesehen. 

Der Lösung dieser Aufgabe stellt sich die Schwierig- 
keit entgegen, daß das „Ohmsche Gesetz für Wechsel- 
strom‘ durchaus nicht allgemein für jeden beliebigen 
Wechselstrom gilt. Im Ohmschen Gesetz ist der 
Widerstand die Proportionalitätskonstaute zwischen 
Strom und Spannung. Der Scheinwiderstand im 
Wechselstromkreis ist aber nur so lange eine Pro- 
portionalitätskonstante zwischen den Effektivwerten 
von Strom und Spannung, als Induktivität, Kapazität 
und Widerstand unabhängig von Strom und Spannung 
sind (solange also die Differentialgleichung der In- 
duktion linear ist. Nur dann entspricht einer ein- 
welligen (sinusförmigen) Spannung ein einwelliger 
Strom, und bei mehrwelliger Spannung superponieren 
sich die den einfachen Spannungswellen entsprechenden 
einfacben Stroniwellen. Wenn dagegen L, C, R von 
Spannung und Strom abhängig sind, so gibt es keine 
Proportionalitätskonstaute zwischen Strom und Spannung. 
mehr, und damit auch keine Wechselstrom -,Wider- 
stände“ im Sinne des Ohmschen Gesetzes. Dieser 
Fall liegt aber, schon wegen der Verwendung des 
Eisens, in der Technik fast immer vor; das in Analogie 
mit dem Ohnischen Gesetze gebildete Gesetz der Ab- 

hängigkeit zwischen effektivem Strom und effektiver 
Spannung ist also fast immer nur mit Annäherung 
richtig. Mag diese Annäherung (weil der magnetische 
Kreis in den meisten Fällen Luftschichten enthält) oft 
auch noch so grol, sein. 

Die Berichter standen somit vor der Entscheidung, 
entweder 


a) der geschichtlichen Entwicklung entsprechend, 
die Wechselstromwiderstände streng, also nur für reinen 
einwelligen Strom zu definieren und ihre Anwendung 
auf die annähernd einwelligen Ströme der Technik aus- 
zudelinen, oder 


b) die Definition der Wechselstromwiderstände all- 
gemein für beliebige, mehrwellige Wechselströme auf 
die Messung von Strom, Spannung und Leistung zu 
gründen und die rechnerische Anwendung der so ge- 
fundenen Größen auf reine einwellige oder annähernd 
einwellige Ströme einzuschräuken. 


1969.] 
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Mit Rücksicht auf die Gewohnheiten und Bedürf- 
nisse der Technik haben sich die Berichter für das 
zweite Verfahren entschieden, es aber dann für unbe- 
dingt erforderlich erachtet, in einen zweiten Teil (B) 
der Vorschläge auf die Bedeutung der festgelegten 
Größen in den wichtigsten Fällen und vor allem auf 


die Einschränkung ihrer Anwendung in der — ana- 
lvtischen und graphischen — Rechnung scharf hinzu- 
weisen. 


In dem Teile A: „Begriffe und Namen“, mußte 
davon Abstand genommen werden, ein so umfang- 
reiches System von Begriffen zusammenzustellen, wie 
es in der amerikanischen Schule eine Zeitlang üblich 
war und von dort aus auch in einen Teil der deutschen 
Literatur übergegangen ist. Die Berichter haben sich 
darauf beschränkt, die für den praktischen Gebrauch 
notwendigsten Begriffe festzulegen. 

Bezüglich der Namen wurden die unschönen und 
leicht zu verwechselnden Wörter auf „anz‘ vermieden, 
und dafür möglichst kurze und bezeichneude zusammen- 
gesetzte Hauptwörter gewählt, denen Beiwörter in be- 
sonderen Fällen ohne Häufung hinzugefügt werden 
können. An die Benennungen der Widerstände 
schließen sich die entsprechenden Namen für die 
Ströme und Spannungen an, womit gleichzeitig die 
sprachlich unzulässigen Namen des wattlosen und Watt- 
stromes ausgemerzt werden. 

Einige nicht zum System der Begriffe gehörige 
Namen sind noch im Teile B eingeführt. Es sind das 
der Name „Kreisfrequenz “ für die Zahl der Perioden 
in 2n Sekunden und die Namen „einwellig“ und 
„mehrwellig‘. Es schien zweckmäßig, an Stelle des 
verneinenden Beiwortes „nicht sinusförmig‘‘ oder des 
zu allgemeinen Ausdruckes „beliebig‘ ein besser kenn- 
zeichnendes Wort einzuführen. Der Gleichmäßigkeit 
wegen mußte dann der Sinusstrom als „einwelliger“ 
Strom bezeichnet werden. Unter „Welle“ ist in diesen 
Worten also jedesmal eine Sinuswelle zu verstehen, 
was mit dem Sprachgebrauche der Physik im Einklang 
steht, insofern dort eine Sinusschwingung als einfache 
Schwingung oder Schwingung schlechtweg bezeichnet 
wird. Der Name ‚„Induktivität‘“ ist aus dem schon 
vorhandenen Wortschatz aufgenommen worden, um 
den unbestimmten Ausdruck ‚„Selbstinduktion‘" und 
den unbequemen „Selbstinduktionskoeffizienten * durch 
einen in Analogie zu „Kapazität“ gebildeten Namen 
zu ersetzen. Schließlich wird der Name ‚, Ersatzstroın " 
an Stelle des zu viel sageuden Namens „äquivalenter 
Sinusstrom “ vorgeschlagen. 

Der Einteilung des Teiles B ist entsprechend der 
Begriffsbestimmung im Teil A auch die Messung zu- 
grunde gelegt worden, indem nach Proportionalität 
oder Nichtproportionalität zwischen Strom und Spannung 
unterschieden wurde. Induktivität, Kapazität und 
Widerstand sind im allgemeinen — auch in dem 
Fall I — infolge von Sinuseffekt, gegenseitiger In- 
duktion und anderen Ursachen von der Frequenz 
abhängig. So sind auch die Widerstände R,, R... 
(in B, Abschnitt II) im allgemeinen voneinander ver- 
schieden und nur in besonders einfachen Fällen ein- 
ander gleich und gleich dem mit Gleichstrom ge- 
messenen Widerstande. 


VI. Formelzeichen des AEF. 


Die Fachgenossen auf dem Gebiete der Natur- 
wissenschaften werden gebeten, sich der folgenden Be- 
zeichnungen zu bedienen, wenn sie keine besonderen 
Gründe dagegen haben. 


Erläuterungen zur Liste A der Formelzeichen 
von F. Neesen und M. Seyffert. 
In allen Zweigen der Wissenschaft zeigt sich immer 
wiederkehrend das Bedürfnis nach einer einheitlichen 
Bezeichnung der benutzten Größen. 


| Zeichen 


Länge | 
Masse ioa a a a Ea e a A 
De ee a re 
Halbmesser | 
Durchmesser . 
Wellenlänge . s 2 
Körperinhalt, Volumen . pi Sa e eg 
Winkel, Bogen. .. |? 
Voreilwinkel, Phasenverschiebung . 
Geschwindigkeit Tr 
Fallbeschleunigung 
Winkelgeschwindigkeit . . 
Umilaufzahl, Drebzahł (Zahl der Umdrehungen 
in der Zeiteinheit) . ; 
Arbeit, mechanische und elektrische 
Wirkungsgrad . 
Druck (Kraft durch Fläche) . 
Elastizitätsmodul ; 
Temperatur, absolute 
b vom Eispunkt aus . 

Wärmemenge- 
Spezifische Wärme 


Eres Naaran 


bei konstantem Druck 
j Volumen 

Wärmeausdehnungskoeffizient 
Gaskonstante (auf Molekulargewicht bezo gen) 
Magnetisierungsstärke : 
Stärke des magnetischen Feldes 
Magnetische Dichte (Induktion) 
Magnetische Durchlässigkeit (Permeabilität) 
Magnetische SNLAUIEILUEHER (Sus- 

zeptilität) > en 
Elektromotorische Kraft 
Stromstärke 
Elektrizitätsmenge . 
Induktivität (Selbstinduktionskoeffizient). 
Elektrische Kapazität Be a 


” + 
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Abgesehen von Verhandlungen auf internationalen 
Kongressen, haben in Deutschland verschiedene Vereine 
eine Lösung dieser Frage gesucht. 

Der Verband Deutscher Architekten- und Ingenieur- 
Vereine hat vom Jahre 1872 bis 1882 in seinen Kreisen 
Material gesammelt, ist aber nur zu einer Vorschlags- 
liste gekommen, ohne endgültig zu derselben Stellung 
zu nehmen. | 

Die Deutsche Physikalische Gesellschaft stellte im 
Jahre ıgo3 eine Liste auf. Ihr folgte die Deutsche 
Bunsen - Gesellschaft in demselben Jahre. 

Während diese Listen in dem Sinne einseitig ent- 
standen waren, als nur die den betreffenden Vereinen 
Nahestehenden an ihrer Aufstellung mitgewirkt hatten, 
stellte sich der Ausschuß des Elektrotechnischen Ver- 
eins auf einen allgemeineren Standpunkt, indem er die 
verschiedenen Zweige der Wissenschaft zu gemein- 
schaftlicher Arbeit aufforderte. Er wandte sich an die 
drei oben genannten Vereine bezw. Verbände, den 
Verein Deutscher Ingenieure, den Verein Deutscher 
Maschinen-Ingenieure, an die zum Verbande Deutscher 
Elektrotechniker gehörigen Vereine, den Oester- 
reichischen Ingenieur- und Architekten-Verein und 
einige audere ausländische Vereine. 

Auf Grund der eingegangenen Aeußerungen wurden 
aus den 114 aufgestellten Größen diejenigen herausge- 
sucht, für welche sich eine überwiegende Majorität ge- 
funden hatte. Der Elektrotechnische Verein nahm diese 
Liste in der Sitzung vom 24. April 1906 an. 

Bei der erneuten Prüfung erschien es dem AEF 
richtig, zunächst bei dem in den letzten Listen einge- 
haltenen Standpunkt zu verbleiben und für verhältuis- 
mäßig wenige Größen Zeichen vorzuschlagen, damit ein 
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allseitig gebilligter Anfang gemacht wird, an welchen 
sich weitere Uebereinkommen leichter anschließen. Es 
erschien weiter nicht zweckmäßig, die Zeichen streng 
nach im voraus festgestellten Grundsätzen neu auszu- 
wählen, vielmehr wurde als die aussichtsvollere Aufgabe 
angesehen, diejenigen Bezeichnungen festzustellen, für 
welche sich eine Uebereinstimmung im Gebrauche er- 
geben hat. Das entspricht dem allgemein kundge- 
gebenen Wunsche der beteiligten Kreise. Die vom 
Elektrotechnischen Verein vorgeschlagene Liste scheint 
dem AEF nach diesen Gesichtspunkten zu entsprechen, 
es wird daher vorgeschlagen, diese Liste im wesent- 
lichen anzunehmen. 

In der oben abgedruckten Liste sind gegenüber 
der des Elektrotechnischen Vereins Größen von weniger 
allgemeiner Bedeutung fortgelassen, ferner ist der Aus- 
druck „Umlaufzahl“ durch Hinzufügung von: „in der 
Zeiteinheit“ näher bestimmt, dann ist eine andere 
Schreibweise für das Zeichen der Stromstärke (J statt J) 
gewählt worden. 

In einzelnen Fällen zeigt die Liste denselben Buch- 
staben für verschiedene Größen (Æ für Elastizitätsmodul 
und elektromotorische Kraft, Q für Wärmemenge und 
. Elektrizitätsmenge, ź für Zeit und Temperatur). Im 
allgemeinen wird eine solche Doppelbenutzung zu ver- 
meiden sein, sie ist bei der großen Zahl der in Be- 
tracht zu ziehenden Größen nicht immer zu umgehen. 
Eine Doppelbenutzung desselben Zeichens wird aber 
der Regel nach auf solche Fälle zu beschränken sein, 
in welchen die betreffenden Größen nicht oder nur aus- 
nahmsweise bei derselben Aufgabe vorkommen, so daß 
Verwechselungen ausgeschlossen sind. Das ist z. B. der 
Fall für die Bezeichnungen mit Æ und Q. Bei dem 
Zeichen ? ist ein gleichzeitiges Auftreten von Zeit und 
Temperatur ziemlich häufig. Dennoch wurde derselbe 
Buchstabe beibehalten, weil diese Benutzung so einge- 
bürgert ist, daß der Versuch einer Aenderung aussichts- 
los erschien. 


In den Fällen, wo gleichzeitig Temperatur und 
Zeit zu berücksichtigen sind, muß man besondere 
Unterscheidungsmerkmale benutzen, entweder Indexe 
oder für eine der Größen eine andere Bezeichnung 
wählen, wie das schon in dem Vorschlag des AEF zur 
Temperaturfrage geschehen ist. 


Diese Unbequemlichkeit der doppelten Benutzung 
des Zeichens / wird auch wegfallen, wenn sich die Ge- 
wöhnung mehr verbreitet, die absolute Temperatur zu 
benutzen. 


Gegenüber der Liste der Deutschen Physikalischen 
Gesellschaft ist nur in betreff des Gebrauches des 
Zeichens » für Schwingungszahl hier und für Umlauf- 
zahl in der vorgeschlagenen Liste ein Unterschied, ab- 
gesehen von einigen Größen, die hier oder dort nicht 
aufgenommen sind. Die getroffene Wahl rechtfertigt 
sich daraus, daß das Zeichen » in der gesamten Technik 
für Umlaufzahl so ausschließlich benutzt wird, daß eine 
Abweichung hiervon aussichtsios erscheint. 


Von der Liste der Deutschen Bunsen-Ge- 
sellschaft weicht die vorgeschlagene Liste nur 
durch den Ausdruck für die Temperatur nach 
Celsius ab!), abgesehen wieder von verschiedenen 
nicht aufgenommenen Größen. Diese Wahl ist eine 
Folge der durch einen früheren Beschluß des AEF 
getroffenen Festsetzung. 


Wenn auch eine solche Liste selbstverständlich 
nicht die Bedeutung eines Zwanges haben kann, so 
wird doch eine Empfehlung von seiten der einzelnen 
Vereine bewirken, daß die Mitglieder der Vereine sich 
den Vorschlägen wenigstens in der übergroßen Mehr- 
zahl anschließen und so ein großer Schritt vorwärts 
gemacht wird. 


I) Vergl. Z. f. Elektroch. 15, 50. 


PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


A. Gerbing. Verfahren zum Ueberziehen von Gegen- 
ständen aus nichtleitendem Stoffe mit Metall auf 
elektrolytischem Wege. D. R. P. 207290 vom 11. 2. 08. 
Der Patentanspruch lautet: Verfahren zum Ueber- 
ziehen von Gegenständen aus nichtleitendem Stoffe 


Fig. 500. 


mit Metall auf elektrolytischem Wege unter Benutzung 
einer auf die Gegenstände aufgebrachten leitenden 
Schicht aus fein verteiltem Graphit, Kohle oder Metall, 
dadurch gekennzeichnet, daß die leitenden Stoffe mit 
gelösten kieselsauren Aikalien gemischt und dieses 
Gemisch auf die zu galvanisierenden Gegenstände 
aufgebracht wird. 


H. Biewend. Kippbarer elektrometallurgischer Induk- 
tionsofen zur Stahlbereitung. D. R.P. 207312 vom 
15. 8.06. (Vergl. Z. f. Elektroch. 15, 179.) Die Er- 


findung bezweckt, die Erzielung einer Frisch- und 
Raffinationswirkung im Induktionsofen zu ermög- 
lichen, so daß auch unreinere Roheisen- und 
Schrotsorten verarbeitet werden können. Zu 
diesem Zwecke wird an die Schmelzrinne ein Herd- 
raum angeschlossen, in welchen das gesamte flüssige 
Bad aus der ringförmigen Schmelzrinne des Induk- 
tionsofens übergeführt werden kann. In diesem Herd- 
raum (Vorherd) können diejenigen Arbeiten, die zur 
Erzielung der Frisch- und Raffinationswirkung er- 
forderlich sind, leicht vorgenommen werden, während 
die Erhitzung des flüssigen Bades in bekannter Weise 
in der ringförmigen Schmelzrinne des Ofens statt- 
findet. In dem Mauerwerk a des Ofens (Fig. 499 
u. 500) ist in bekannter Weise die ringförmige 
Schmelzrinne b vorgesehen, welche das Metallbad 
während der Erhitzung aufnimmt. c ist der Eisen- 
kern, welcher durch die in bekannter Weise in be- 
liebiger Lage um ihn herum angeordneten Spulen d 
der Wechselinduktion unterliegt. Die Rinne b steht 
durch einen Ueberlauf e mit dem Herdraum (Vorherd) f 
in Verbindung, welcher mit dem Schlackenablauf g 
und dem Stichloch A versehen ist. Der die Rinne d 
und den Herdraum f enthaltende Mauerblock ist in 
der bei Roheisenmischern, kippbaren Martinöfen und 
auch bei Induktionsöfen bekannten Weise kippbar 
angeordnet, beispielsweise dadurch, daß er mittels 
gebogener Schienen auf Rollen ruht. Nach Ein- 
schmelzen der Rohstoffe und längerem Erhitzen des 
Schmelzbades in der Rinne 5 wird der Ofen so ge- 
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kippt, daß das flüssige Bad durch den Ueberlauf e 
in den Herdraum f fließt (Stellung: Fig. 500. Hier 
wird nun die einen Teil der Verunreinigung der ein- 
geschmolzenen Stoffe enthaltende, mit ihnen gesättigte 
Schlacke durch die Schlackenrinne g abgezogen, und 
es werden dem Bade neue sch!ackenbildende sowie 
frischende Zuschläge zugeführt. Nunmehr wird der 
Ofen in die Stellung Fig. 499 zurückgekippt, wobei 
das flüssige Bad in die Schmelzrinne b zurückfließt. 
Hier findet die zur Durchführung der Reaktion er- 
forderliche hohe Erhitzung des Bades statt. Es bildet 
sich eine neue Schlacke, welche einen weiteren Teil 
der Verunreinigungen der verwendeten Einsatzstoffe 
aufnimmt. Nach einiger Zeit wird das Bad wiederum 
durch Kippen des Ofens in den Herdraum / zurück- 
geleitet, die Scblacke wieder abgezogen, und es 
werden abermals Zuschläge gegeben, worauf das Bad 
wieder in der Rinne b erhitzt wird usw. Nachdem 
die Verunreinigungen oxydiert und fast gänzlich mit 
der Schlacke entfernt sind, wird das Bad in der Rinne 
mit den letzten reinen, keine frischenden Mittel mehr 
enthaltenden Schlacken bis zur Ausscheidung der 
letzten Spuren gelöster Oxyde sehr hoch erhitzt, auf 
den gewünschten Kohlungsgrad gebracht, gegebenen- 
falls mit Zusätzen zur Erzeugung von Spezialstahl 
versehen und aus dem Vorherd abgestochen. Bei 
richtigem Arbeiten wird die Zugabe von die Güte 


des Stahls beeinträchtigenden Desoxydationsmitteln 


vollständig überflüssig werden. Wesentlich für die 
Erfindung ist, daß die mit der Frischarbeit 
zusammenhängenden Arbeiten nicht in der 
schwer zugänglichen, bedeckten, engen 
Schmelzrinne d, sondern in dem tiegelartigen 
Herdraum f vorgenommen werden. Durch das 
Hin- und Herfließen des flüssigen Bades aus der 
Rinne 5 in den Herdraum f und umgekehrt wird 
eine gute Durchmischung des Bades bewirkt, dadurch 
die Reaktion neu angeregt und beschleunigt und 
so die Zeitdauer der einzelnen Chargen wesentlich 
verkürzt. 


W. Ostwald. Vorrichtungen zum Bewegen und Leiten 
heißer Stickoxyde. D. R. P. 207154 vom 13. 11. 06. 
Bei höheren Temperaturen, wie solche z. B. bei 
der Destillation von Salpetersäure, bei dem Ost- 
waldschen Verfahren zur katalytischen Oxydation 
des Ammoniaks zu Stickoxyden und dergl. auftreten, 
insbesondere bei den Schwierigkeiten, welche auf- 
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treten, wenn es sich darum handelt — wie z. B. 
gerade bei dem Ostwaldschen Verfahren —, ein 


Material zu finden, das auf der einen Seite gegen 
mehrere 100° heiße Stickoxyde beständig 
sein muß, auf der anderen Seite aber von 
kalten Frischgasen bespült wird. Die üblichen 
Materialien halten schon das Temperaturgefälle nicht 
aus, geschweige denn die chemischen Angriffe. Der 
Erfinder hat nun festgestellt, daß Nickelstahl sich 
für diese Zwecke gut eignet. Im Laufe der Zeit 
entsteht allerdings, auch auf Nickelstahl, ein schwaches 
Oxydhbäutchen, doch ist hiermit der Vernichtungs- 
prozeß erschöpft. Zu bemerken ist, daß Nickelstahl 
seine Unmangreifbarkeit nur gasförmigen Stick- 
oxyden gegenüber,zeigt. Jede Kondensation ist zu 
vermeiden. Die Verwendung von Nickelstahl zu 
Geschützläufen und dergl. ist bereits bekannt. Es 
handelt sich aber da um Gasgemische, die neben den 
oxydierend wirkenden Stickoxyden auch reduzierende 
Gase, wie Kohlenoxyd, enthalten. Es war mithin 
ohne weiteres keineswegs vorauszusehen, wie sich 
Nickelstahl gegen Stickoxyde allein verhalten würde. 


WestdeutscheThomasphosphat-Werke, G.m.b.H. 
Verfahren zur Herstellung einer Fassung für nicht- 
metallische Elektroden von elektrischen Oefen und 
ähnlichen Apparaten. D. R. P. 207361 vom 14.3. 08. 
Gegenstand der Erfindung ist es, die Nachteile der 
Kontaktebei Kohleelektroden (Uebergangswiderstände, 
Erhitzung und Abbrennen) durch eine einfache, 
betriebssichere Einrichtung zu vermeiden. Sie ist 
dadurch gekennzeichnet, daß eine Metall-, z. B. eine 
Kupferkappe über das Kopfende der Elektrode ge- 
stülpt, dann der Zwischenraum zwischen Kappe und 
Elektrodenende mit geschmolzenem Aluminium oder 
einem anderen Metall von ähnlich hohem Schmelz- 
punkt ausgegossen und schließlich vor dem Erstarren 
des Aluminiums um diese Kupferkappe ein glühender 
metallener, z. B. schmiedeeiserner Ring geschrumpft 
wird. Während des Erkalteus des Aluminiums und 
des Schrumpfringes werden Kupferkappe, Aluminiunı- 
schicht und Elektrodenkopf allmählich immer mehr 
aneinandergepreßt, so daß eine äußerst innige Be- 
rührung aller Flächen herbeigeführt und dadurch ein 
so vorzüglicher Kontakt erzielt wird, daß Uebergangs- 
widerstände nicht mehr auftreten können und eine 
besondere Kühlung des Kontaktes nicht mehr er- 
forderlich ist. 


IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 
Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 6. September 1909: 


12i. F. 27327. Verfahren zur Darstellung eines festen, 
hochprozentigen Ziukhydrosulfit- Natriumsulfitdoppel- 
salzes. Elberfeld. 20. 3. 09. 


21e. Sch.30414. Elektrolytischer Elektrizitätszähler mit 
flüssiger Anode. Schott & Gen., Jena. 26.6.08. 


48b. D. 21028. Verfahren zur Herbeiführung eines 
lückenlosen glattwandigen Ueberzuges von Blei oder 
anderen Metallen an Eiszellen mit eingeschweißten 
Böden. C. Dirlam & Co., Solingen. 9. I. 09. 

48b. W.29637. Verfahren, Hohlkörper innen mit einem 
ınetallischen oder dergleichen Ueberzug zu versehen. 
C. Weidmann, Berg.-Gladbach. 18. 4. 08. 


48d. C. 16246. Vorrichtung zum Autogenschneiden von 
Kreisen, bei welcher der Brenner an einem um eine 
Achse drehbaren Träger radial verstellbar befestigt 
ist. Griesheim. 25. II. 07. 


65a. N. 9641. Verfahren zum Eindampfen von Flüssig- 


keiten. R. Nowacki, Oldenburg i. Gr. 23. 2. 08. 
Vom 9. September 1909: 
loc. O. 5720. Verfahren, nasse Stoffe, insbesondere 


Torf, zu entwässern. Oberbayerische Kokswerke 
und Fabrik chemischer Produkte, Akt.-Ges., 
Beuerberg, Oberbayern. 17. 8. 07. 


12i. S.27359. Apparat zur Darstellung von Alkalisuper- 
oxyd durch Einwirkung von Luft auf Alkalimetall. 
Soc. d’Electro-Chimie, Paris, und P.L. Hulin, 
Grenoble. 1.9. 08. 

ı2q. E. 13672. Verfahren zur Darstellung von An- 
hydriden acidylierter Salizylsäuren. A. Einhorn, 
München. 6.7. 08. 

12q. L. 24637. Verfahren zur Darstellung von Chinon- 
iminderivaten. Landenberger, Berlin. 24. 7. 07. 
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16. N. 9810. Verfahren zur Herstellung eines festen 
stickstoff- und phosphorsäurehaltigen Düngemittels. 
Norsk Hydro-elektrisk Kvaelstofaktiesel- 
skab, Christiania. 2. 5. o8. 


26a. S. 27090. Verfabren und Vorrichtung zur Her- 
stellung von Methan oder eines Gemenges von Wasser- 
stoff und Methan. P.Sabatier, Toulouse. 21.7.08. 


40a. G. 24725. Verfahren zur Behandlung von zink- 
haltigen Erzen und zinkhaltigen Hüttenerzeugnissen 
zwecks Gewinnung von konzentrierten Zinksulfat- 
lösungen. J. H. Gillies, Auburn, Victoria, Austr. 
II. 4. 07. 

40a. G. 253857. Verfahren zur Behandlung von Erzen 
mit naszierenden Reagentien unter Druck und Er- 
wärmung behufs Gewinnung von seltenen und von 
Edelmetallen. P. Germain, Paris. 18. 11. 07. 


408. U. 3357. : Verfahren zur Abscheidung des Bleis 
sowie anderer Verunreinigungen, wie Arsen und Anti- 
mon, aus Kupfersteinen und Kupfererzen unter Ge- 
winnung des Kupfers als Metall. Usine de Dés- 
argentation, Soc. An., Hoboken-lez-Auvers. 6.5.08. 


48a. F.25892. Einrichtung und Verfahren zur massen- 
weisen Herstellung von Metallhohlkörpern auf elektro- 
Iytischem Wege. Fabrik elektrischer Zünder, 
G. m. b. H., Köln. 31. 7. 08. 

Í Vom 13. September 1909: 

10c. A. 14375. Verfahren zur Entwässerung von Roh- 
torf. N. A. Alexanderson, Stockholm. 29.4. 07. 


12m. P. 21854. Verfahren zum Abscheiden der Kiesel- 
säure aus Alkalialuminaten. D.Peniakoff, Selzaete, 
Belgien. 13. 8. 08. 


12i. B. 51925. Verfahren zur Darstellung von Stick- 
oxyden. O. Bender, Potsdam. 3. 11. 08. 


12i. E. 13911. Verfahren zur raschen Erzeugung von 
Schwefelsäure in Turmapparaten. Erste Oesterr. 
Sodafabrik und C. Opl, Hruschau. 23. 9. 08. 


12i. M. 35558. Verfahren zur Umwandlung von Halo- 
genen in Haloidsalze, insbesondere von Brom und 
Jod in Brom- bezw. Jodsalze der Alkalimetalle. 
J. Meschorer, Warschau. 25. 7. 08. 


12i. S. 28376. Verfahren zur Darstellung von Silicium- 
nitrid aus Silicium und Stickstoff. A S. Larsen und 
O. J. Storm, Christiania. 13. 2. 09. 


120. A. 15932. Verfahren zur Darstellung von 2,3- Di- 
chlornitrobenzol neben 2,5-Dichlornitrobenzol. Anilin, 
Berlin. Io. 7. 08. 


120. B. 53611. Verfahren zur Herstellung eines wasser- 
löslichen Präparats aus Perubalsam und Formaldehyd; 
Zus. z. Pat. 208833. O.Börner, Friedenau bei Berlin. 
18. 3. 09. 

120. C. 16428. Verfahren zur Herstellung von Amino- 
aldehyden. Byk. 3.2.08. 


21h. D. 18773. Elektrischer Heizkörper mit in kera- 
mischen Kitt eingebettetem, schraubenförmig gewun- 
denem Widerstand. „ Diavolo", Elektrische Apparate- 
Bau - Gesellschaft m. b. H., Berlin. 22. 7. 07. 


21h. M. 37335. Elektrischer Induktionsofen. 
hütte, Tiegelgußstahlfabrik, Wien. 2. 3. 09. 


29b. C. 15911. Verfahren und Vorrichtung zum De- 
nitrieren von Kunstseide.e Comp. de la Soie de 
Beaulieu, Beauiieu. 30. 7. 07. 


29b. R. 23345. Verfahren zum Aufschließen der in 
Stroh, Gräsern, Baumbast und dergleichen enthaltenen 
Pflanzenfaser für Spinnerei- und Webereizwecke unter 
Benutzung von alkalischen Laugen und Fluorwasser- 
stoff. F.Reichmann, Barmen. 2. 11. 07. 


421. S. 29030. Verfahren und Vorrichtung zur Analyse 
von Gasen mittels Absorption. H.Seibert, Pankow. 


Poldi- 


89k. F. 26737. 


Stärke mittels Persalze. 


Verfahren zur Herstellung löslicher 
E. Flick, Köln. 21.12.08. 


Vom 16. September 1909: 


ı2c. Sch. 29277. Verfahren zur Gewinnung von großen, 
wohl ausgebildeten Kristallen aus heißgesättigten 
Lösungen ohne besondere Zusatzkristalle. V.Schütze, 
Riga. 13. 1.08. 


120. A. 15711. Verfahren zur Darstellung von Kampfer 
aus Borneol und Isoborneol. G.Austerweil, Neuilly 
bei Paris. 13. 5. 08. 


120. W.32108. Verfahren zur Darstellung von glyzerin- 
phosphorsaurem Natrium; Zus. z. Pat. 205579. J.A. 
Wülfing, Berlin. 12. 3. 09. 

ı2p. F.27582. Verfahren zur Darstellung von I-P-Di- 
alkylaminophenyl-2-alkyl-3-oxymethyl-S- pyrazolonen; 
Zus. z. Anm. F. 25855. Höchst. 27. 4. 09. 

ı2q. G.25901. Verfahren zur Darstellung von in Wasser 
leicht löslichen Verbindungen aus den Blättern der 
Betula alba. G.R.Grasser und K. Purkert, Gratz. 
26. II. 07. 


18a. C. 16933. Verfahren zur Erhöhung der Reduzier- 
barkeit von Spateisenstein. Köln-Müsener Berg- 
werks-Aktien-Vereiu, Creuzthal i. W. 11.7.08. 


2ıf. M. 36846. Anordnung von Glühfäden für elek- 
trische Metallfadenglühlampen. R. Müller, Berlin. 


II. I. OQ. 

26d. B.51399. Verfahren zur Darstellung von schweflig- 
saurem bezw. schwefelsauren Ammoniak bei der Gas- 
bereitung; Zus. z. Pat. 212209. K. Burkheiser, 
Aachen. 14. Q. 08. 

29b. G. 27805. Verfahren zur Herstellung in Lösungs- 
mitteln leicht !öslicher und leicht lösliche Derivate 
liefernder Zellulose durch Erhitzen. O.Glum & Co., 


Düren. 15. 10. 08. 
53e. B. 50364. Verfahren zur Herstellung von Butter- 
aroma. J. Müller, Neuß a. Rh. 2. 6. 08. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 9. September 1909: 


17g. S. 23752. Verfahren zur Zerlegung von Luft in 
ihre Bestandteile. 29. 7. 07. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 9. September 1909: 


21f. W. 25597. Stromleitende Verbindung von Glüh- 
fäden elektrischer Glühlampen aus Wolfram oder 
Wolframlegierungen mit den Stromzuleitungsdrähten 
und Verfahren zu deren Herstellung. 27. 12. 07. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 6. September 1909: 


1b. 213926. Magnetische Scheidevorrichtung. Sie- 
mens-Schuckertwerke. 153. 12.07. S. 25754. 


12d. 213828. Verfahren zur Herstellung stark absorp- 
tionsfähiger Kohle aus fein verteilter, noch nicht 
destillierter erdiger Braunkohle. R. Goldstein, 
Berlin. 26. 3.07. G. 24634. 


12g. 213709. Verfahren zur Vermeidung des Rück- 
ganges von chemischen Umsetzungen zwischen Gasen 
oder Gasgemischen durch Ausströmenlassen in einen 
Durchgangsraum geringeren Druckes. A.Scherbius, 
Frankfurt a. M. 21.2.06. Sch. 25157. 


1909.] 


ı2h. 213710. Verfahren und Einrichtung zur Hinter- 
einanderschaltung von Flammenbogen für Gas- 
reaktionen. Salpetersäure-Ind.-Ges. 10. 10. 07. 
S. 25 406. 

12i. 213585. Verfahren zur Absorption von Schwefel- 
wasserstoff unter Gewinnung von Erdalkalisulfo- 
hydraten. S. Coulier, Berchem Ste. Agathe-lez- 
Brüssel. 21. 7. 08. C. 16965. 


12i. 213586. Verfahren zur Herstellung wasserfreier 
Hydrosulfitee Radebeul. 25.7.08. C. 16978. 


12i. 213587. Verfahren zur Darstellung haltbarer Cal- 
Sumlycrosullipräparaie, Badische og. II. O5. 
B. 41370 

12i. 213588. Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung 
von Hypochloritlaugen. E. A. F. Düring, Berlin. 
I2. II. 08. D. 20805. 


12i. 213589. Verfahren zur Wiedergewinnung der 
Schwefelsäure und Oele aus Abfallsäuren beliebiger 
Herkunft; Zus. z. Pat. 212000. G. Stolzenwald, 
Ploesti. 23. 5. 08. St. 13049. 


12i. 213590. Verfahren zur elektrolytischen Herstellung 
haltbarer Alkalihypochloritlösungen. Schuckert. 
17. II. 08. E. 14072. 

12i. 213686. Verfahren zur Entwicklung von Sauer- 
stoff, z. B. für den Betrieb von Verbrennungskraft- 
maschinen für Unterseeboote und Torpedos. P. Wi- 
nand, Köln. 4.8.06. W. 26129. 


121. 213808. Vorrichtung zur elektrolytischen Zerlegung 
von Alkalichloridlösungen unter Verwendung einer 
bewegten Quecksilberkathode J. J. Rink, Kopen- 
hagen. 28. 4.06. R. 24525. 

12p. 213711. Verfahren zur Darstellung von in Stellung 8 
substituierten Xanthin- bezw. Guaninderivaten. Elber- 
feld. 18. 1.08. F. 24815. 


I2p. 213712. Verfahren zur Herstellung beständiger 
wasserlöslicher Silberverbindungen mit organisch ge- 
bundenem Silber; Zus. z. Pat. 193740. A. Busch, 
Braunschweig. 3. 3.08. B. 49345- 


I2p. 213713. Verfahren zur Darstellung von Indol. 
R. A. Weerman, Delft. 18.7.08. W. 30167. 


I2p. 213714. Verfahren zur Darstellung von Leuko- 
körpern schwefelhaltiger Farbstoffe. Biebrich. 
29. 3.08 F. 25248. 

12q. 213591. Verfahren zur Herstellung von Trichlor- 
acetylsalizylsäure.. Radebeul. 16. 1.08. C. 16361. 


I2q. 213592. Verfahren zur Darstellung von Aralkyl- 
derivaten von substituierten f. Aminophenolen; Zus. 
z. Pat. 211869. Schering. 30. 11. 07. C. 16258. 


12q. 213593. Verfahren zur Herstellung von Halogen- 
alkyloxycarbonsäuren der aromatischen Reihe. Rade- 
beul. 22. 1.08. C. 1638o. 


12q. 213594. Verfahren zur Darstellung von Oxyaryl- 
arsenoxyden. Höchst. 5.2.08. F. 24916. 


18a. 213719. Verfahren der Behandlung flüssiger Hoch- 
ofenschlacke mittels Luft allein oder gemeinsam mit 
stärker oxydierend wirkenden Stoffen. H. K. G. 
Bamber, Greenhithe, Kent. 30. 4.08. B. 49994. 


ı8a. 213720. Verfahren und Ofen zur Herstellung von 
Roheisen, -Flußeisen oder Flußstahl aus Erz- und 
Koblenpuiver, Kalk und anderen Zuschlägen. N. Wik- 
ström, Högfors, Finnland. 17. 1. 08. W. 29060. 


ı8a. 213721. Verfahren zur Verhüttung von schwefel- 
und eisenhaltigen Erzen oder schwefelhaltigen Eisen- 
verbindungen auf Frrrosiliium. Elektrochemische 
Werke, G.m.b. H., Bitterfeld. -4.3.08. E. 13317. 
18c. 213950. Verfahren zur Herabminderung des Kohlen- 
stoffgehalts von Gußstücken aus Gußeisen,; Zus. z. 
Pat.205210. R.Schießl, St. Pölten. 5.5.08. Sch. 30072. 
21b. 213725. Zweiflüssigkeitselement nach der Bunsenart 
mit aus leitenden Material, wie Kohle, Graphit, be- 
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stehendem Diaphragma. W.Schleenbäcker, Berlin. 
31. I1. 08. N. 9578. 


21b. 213726. Verfahren zur Herstellung von aus Oxyden 
bestehenden Elektroden oder in sich fest zusammen- 
hängenden Elektrodenmassen für Primär- und Sekun- 
därelemente. W. Ph. Rosenberg, Hamburg. 12. 4.08. 
R. 26183. 


21d. 213734. Thermo-Wechselstrommotor; Zus. z. Pat. 
I199ç06. A. Lotz, Charlottenburg. 6.12.08. L. 27184. 


21e. 213689. Elektrolytischer Elektrizitätszähler, der 
auf der Elektrolyse eines Quecksilbersalzes beruht. 
The Reason Manufacturıng Co. Ltd., Brighton, 
England. 29. 8. 06. A. 13534. 


27b. 213854. Verfahren und Vorrichtung zum Ver- 
dichten von Gas mit einer durch ein Druckgefäß ge- 
steuerten Flüssigkeitssäule.e Paul Schütze & Co., 
A.-G., Oggersheim. 24. 2. 09. G. 28667. 


Vom 13. September 1909: 


4g. 214346. Schweißbrenner. 
burg. 12.4.08. K.37340. 


J- Kuappich, Kuss: 


12h. 214445. Verfahren zur Erzeugung elektrischer 
Lichtbögen in einem Magnetfeld. K. Birkeland, 
Christiania. 30. I. 07. B. 453309. - 


120. 214040. Verfahren zur Herstellung von Oxalsäure 
neben Kryolitb. G.Muth, Langen bei Frankfurt a.M. 
21. 6. 08. M. 35330. 


120. 214041. Verfahren zur Darstellung von formaldehyd- 
bydroschwefligsaurem Zink. Badische. 5.12.05. 
B. 41611. 


120. 214042. Verfahren zur Darstellung von Isobornyl- 
estern aus Pinenhalogenhydrat. J H.Lütkehermölle, 
Krefeld- Bockum, L. Weitz und G. Rée, Brüssel. 
13. 7.07. L. 24599. 

120. 214043. Verfahren zur Darstellung von Formalde-. 
hydsulfoxylaten aus den Stickstoffderivaten der Me- 
thylensulfoxylatee Radebeul. 12.7.08. C. 16930. 


120. 214150. Verfahren zur Darstellung von Nitro- 
halogenanthrachinonen; Zus. z. Pat. 205195. Elber- 
feld. 28. 3.08. F. 25232. 


120. 214151. Verfahren zur Darstellung von Aceton 
durch Ueberleiten von Essigsäuredänpfen über ein 
erhitztes Acetat oder eine Base; Zus. z. Pat. 198852. 
Soc. Pages Camus & Cie., Paris. 3.5.07. P. 19868. 


I20. 214152. Verfahren zur Darstellung von Aceton 
durch Ueberleiten von Essigsäuredämpfen über ein 
erhitztes Acetat oder eine Base; Zus. z. Pat. 198852. 


Dieselbe. 9.5. 07. P. 19898. 


120. 214153. Verfahren zur Darstellung von p- Methoxy- 
salizylaldehyd aus Resorcinaldehyd durch Methylieren 
mit Halogenmethyl oder Den lauert Biebrich. 


28. 4.08. K. 37479: 

I20. 214154. Verfahren zur Darstellung von Oxyfett- 
säuren aus den Anlagerungsprodukten von unter- 
clıloriger Säure oder Chlor an die Glyceride von Fett- 
säuren pflanzlicher oder tierischer Herkunft; Zus. z. 
Pat. 208699 G.Imbert und Konsortium für 
elektrochemische Industrie, G. m. b. H., Nürn- 
berg. 29. 3.08. I 10618. 


120. 214 155. Verfahren zur Darstellung von Fonnaldenyg. 
eventuell neben Methylalkohol und Ameisensäure, aus 
Methan oder methanhaltigen Gasgemischen durch 
Oxydation mit Luft oder Sauerstoff. Sauerstoff- und 
Stickstoff- Industrie Hansmann & Co., Wien. 
26. 9.06. H. 388209. 


120. 214156. Sulfurierung organischer Produkte. F. 
Thümmler, Dresden- Plauen. . 4. 2.09. T. 13848. 
120. 214157. Verfahren zur Darstellung des «-Brom- 
isovaleriansäureesters von Cholesterin. Byk. 19.7.08. 
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120. 214252. Verfahren zur Herstellung von Mellith- 
säure. Read Holliday &Sons Ltd., Huddersfield, 
und O. Silberrad, Essex. 26. 2.08. H. 43002. 


12p. 214376. Verfahren zur Darstellung einer in Wasser 
leicht löslichen Doppelverbindung aus Theophyllin 
und Piperazin. Byk. 4.5.07. C. 15634. 

12q. 214044. Verfahren zur Darstellung einer kristalli- 
sierten Salizylosalizylsäure; Zus. z. Pat. 211403. Boeh- 
ringer. 9.4.08. B. 49783. 

I12q. 214045. Verfahren zur Darstellung von hydroxy- 
lierten Nitroverbindungen der aromatischen Reihe; 
Zus. z. Pat. 194883. R. Woiffenstein, Berlin, und 
O. Boeters, Charlottenburg. 21. 8.07. W. 28262. 


17g. 214264. Verfahren und Vorrichtung zur Beseiti- 
gung von gasigen Verunreinigungen in tiefsiedenden 
Gasgemischen. F. Schmidt, Wilmersdorf. 7. 11. 08. 
H. 45130. 

18c. 214467. Verfahren zur Oberflächenkohlung von 
gegossenen Stahlblöcken durch Zementation. B.Tal- 
bot, Middlesbrough. 31. 5. 08. T. 13093. 


21b. 214269. Hohle Kohlenelektrode für galvanische 
Elemente, bei welchen der Elektrolyt durch eine 
poröse Kohlenelektrode geführt wird. Aktiengesell- 
schaft zur Verwertung von Erfindungen des Stephan 
Benkö, Budapest. 31. 10.08. B. 51878. 


21b. 214270. Galvanisches Zweiflüssigkeitselement mit 
Kohlendiaphragma.. W. Schleenbäcker, Berlin. 
29. 12.08. N. 10325. 


21e. 214058. Einrichtung zur vergleichsweisen Bestim- 
mung der Härte paramagnetischer Materialien. Paul 
Grosch Nachfolger Schimunek & Co., Moskau. 
3. 12. 07. G. 25931. 

24C. 214064. Ofen mit Generatorgasfeuerung und Re- 
torten zum Calcinieren von Magnesit. Ceozwei, 
Baugeselischaft für Kohlensäure- Industrie m. b. H., 
Köln. 2. II. 07. Sch. 28842. 


39b. 214193. Verfahren zur Herstellung hornartiger 
Massen. B.Herstein, Bayonne, New Jersey. 23.11.07. 
H. 42219. 

39b. 214194. Veriahren zur Beschleunigung der Er- 
härtung von Kondensationsprodukten aus Phenolen 
und Aldehyden. Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh. 
4: 7. 08. K. 38074. 

39b. 214398. Verfahren zur Herstellung einer schwer 
verbrennlichen celluloidartigen Masse. B.G. Buch- 
stab, Lausanne. 23. 7. 08. B. 50847. 


42i. 214295. Vorrichtung zur Bestimmung des Heiz- 
wertes und der Leuchtkraft von Gasen mittels der zur 
Entleuchtung der Flamme nötigen Luftmenge. E.Ott, 
Schlieren bei Zürich. 21. 8.09. O. 6151. 


53i. 214209. Verfahren zur Herstellung von reiner 
Albumose P.Runge, Hamburg. 26.9.08. R.27062. 


55b. 214000. Verfahren zur Herstellung von Holzzell- 
stoff. C.B. Clark, Bangor, Maine. 6.8.07. C. 15926, 


74b. 214340. Vorrichtung zum Anzeigen von Aende- 
rungen in der Zusammensetzung von Gasen. A. von 
Feilitzsch, Braunschweig. 7.3.09. F. 27194. 


77h. 214019. Füllgas für Luftfahrzeuge H.Erdmann, 
Charlottenburg. 14.8. 08. E. 13795- 


Frankreich. 


Die Patente ohne Dauerangabe gelten 
für I5 Jahre. 


Bekannt gemacht im Bulletin officiel de la 
propriété industrielle et commerciale Nr. 1329 
vom 22. 7. 09: 

VIII, 401105 (7. 7. 08). 


E. Jouard. 
Eisen. 


Härtung von 
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(Nr. 19. 


VIII.. 401136 (23. 3.09). J. H. Reid. Reinigung von 


Eisen. 
VIII}. 401122 (23. 3. 09) Metall-Aetzwerke, A.-G. 
Ornamentierung metallischer Flächen. 

I1. 401135 (23.3.09). J.H.Reid. Elektrischer Ofen. 
XIV, 401125 (23. 3. 09) Soc. industrielle de Pro- 
duits Chimiques. Darstellung von Zinnchlorid. 
XIV, 401256 (26. 3. 09) A.Sinding-Larsen und 
O. J. Storm. Darstellung von Siliciumstickstoff. 


XIV,. 40o1II2 (22. 3. 09). P. Brod. Färbung von 
Bronzen. 


Vom 29. 7. 09 (Nr. 1330): 

XII. 401355 (27.3.09). J-H.Russenberger. Sammler. 
XII,. 401307 (18. 7. 08) Soc. Franç. d’Incandes- 
cence par le Gaz. Formierung von Glühfäden. 
XII,. Zusatz 10679/361602 (9. 7.08). Comp. Franc. 
de la Lampe Canello. Glühfäden für Glühlampen. 
XIV,. 401325 (22. 3.09). Soc. Générale d’Etuids 
& d’Organisation industrielles. Reinigung von 

natürlichem Schwerspat. 


Vom 5.8. 09 (Nr. 1331): 
VIII. 401443 (31.3.09) C.A.Stevens. 
tionsverfahren. 


VIII,. 401463 (31. 3. 09). 
technisches Verfahren. 


XIIs. 401453 (31. 3. 09). 
bolaget Jungner. 
XII, 

P. 


Metallextrak- 
A. Rosenberg. Galvano- 


Nya Ackumulator Aktie- 

Alkalischer Sammler. 

401526 (2. 4. 09). A. E. L. L. Gaillard und 

G. M.G.d’Hanuens. Trockensammiler. 

XII,. 401421 (22.7. 08). J. Canello. Glühfäden für 
Glühlampen. 

XIV,. 401401 (30. 3. 09). 
verfahren. 

XIV,. 401473 (I. 4. 09). M. M.J. Bouffort. Verwen- 
dung von Magnesium zur Darstellung von Metall- 
hydrüren, insbesondere für Bleihydrür. 

XIV,- 401496 (24. 7.08). Soc. PAir liquide. Ver- 
flüssigung von Luft und Darstellung von Sauerstoff 
und Stickstoff. 

Vom 12. 8. 09 (Nr. 1332): 


VIII, 401557 (2. 3.09) The Metals Extraction 
Corporatio N Ziukextraktionsverfahren. 

VIII,. 401648 (3. 4.09). Griesheim. Metallreinigung 
mit Magnesium. 

VIII,. 401667 (3. 8.08). Soc. Imbert Process Co. 
Zinkgewinnung durch Schmelzen von Erzen mit 
Eisen. 

VIII,. Zusatz 10736/309902 und 10737/399901 (26. 3.09). 
W.S.Simpson und H.Oviatt. Direkte Gewinnung 
von Stahl aus Erzen. 

XII,. 401666 (3. 8. 09). 
elektrischer Ofen. 

XIV,. 401679 (5.4.09). Soc. Saccharinfabrik, A.-G. 
Darstellung von Nitrobenzol. 


Vom ı9. 8. 09 (Nr. 1333): 
VIIT,. 401750 (7.8. 09). P. M.Ségny. Legierung aus 
Kupfer, Zink, Zinn und Quecksilber. 
II, 401711 (6. 4. 09) R. Hopfelt. Glühlampe. 
XIJ,. 401739 (5.8.08). Co. Generale d’Electricite. 
Kontaktkörper für Glühlampen. 


XIV, 401747 (7.8.08). Soc. An. des Plaques 
pelliqules et Papiers Photographiques 
J-Jougla. Trocknung von Leinöl usw. mittels Ozon. 


A. Breydel. Ozonisierungs- 


A. H. Imbert. KRotierender 


Vom 26. 8.09 (Nr. 1334): 


XII,. 401929 (10. 4.09. W.Schleenbäcker. 
flüssigkeitselement. 


Zwei- 


1909.] 


XIV,. 401911 (9.4.09). B 
in Wasser Hydroperoxyd lieferndes Präparat. 

XIV,. 402012 (17.8. 09) P. Bunet und A. Badin. 
Erzeugung von Salpetersäure aus Luft. 

XIV... 402046 (I5. 4.09) F.H. E. Lehmann. Elek- 
trische Sterilisierung und Gerbung von Häuten uud 
Pelzen. 

XIV,. 401876 (8.4.09). Schering. Katalysator für 
Hydrierung und Oxydierung organischer Verbin- 
dungen. 


yk. Festes, beim Eintragen 
dl 


Von 2.9.09 (Nr. 1335): 

VII. 402077 (15.4.08). Köln-Müsener Bergwerks- 
Aktien-Verein. Reduktionsverfahren für Spateisen- 
stein. 

XIl,. Zusatz 10798/401744 (6. 2. 09). 
Elektrischer Glasofen. 

XII,. 402161 (21.8.08. P.M.Seguy. 
keit für Primärelemente. 

XIV,. 402083 (15. 4.09). L. Lederer. Verfahren zur 
Verhinderung des Brüchigwerdeus von Acetylzellulose. 

XIV,. 402235 (20. 4.09) H.Pichon und T. Truchelut. 
Verwendung von chlorierten Kohlenwasserstoffen. 

XIV,. Zusatz 10809'396 448 (9. 4. 09). L.Riviere. Er- 
zeugung vou Soda und Pottasche. 

XIV,- 402078 (15.4.09. Aktiebolaget Swedish 
Nitric Synd. Destillation und Konzentration von 
Salpetersäure. 

XIV, 402079 (15.4.09) Dieselbe. Apparat und Ver- 
fahren zur Konzentration von Salpetersäure. 

XIV- 402116 (16. 4.09). D.Rojat. Apparat zum 
Filtrieren von Flüssigkeiten und Sterilisieren mittels 
ultravioletter Strahlen. 


M. Sauvageon. 


Erregerfiüssig- 


Oesterreich. 
Aufgebote. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 

machung im Oesterreichischen Patentblatt zur Einsicht in der Auslege- 

halle des k. k. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung zulässig.) 

Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt Il, Heft 16 vom 15. August 1909: 


6b. A. 6504 —08 (8.10.08). E.Lutz, Wien. Verfahren 
zur Auskleidung von zur Aufnahme alkoholischer 
Flüssigkeiten dienenden Zementgefäßen. Auf die mit 
herausragenden Einlagen versehenen Gefälßiinnen- 
wandungen wird eine durch einen wasserunlöslichen 
und durch Alkalien nicht angreifbaren Kitt fest- 
gehaltene Zinkfoliebekleidung aufgebracht und auf 
dieser eine Schicht inaktiven Materials dadurch be- 
festigt, daß ein an den Einlagen in entsprechendem 
Abstande vou der Zinkfolieufläche befestigtes Draht- 
netz mit dem inaktiven Material umgossen wird. 


12b. A. 4179 — 08 (24.6.08). E.Abresch, Neustadta.H. 
Verfahren zur Darstellung von Grünspan aus Kupfer- 
erzen, dadurch gekennzeichnet, daß man oxydische 
oder carbonathaltige Erze mit passend verdünnter 
Essigsäure behandelt, aus der dabei erhaltenen Roh- 
lauge zunächst die freie Essigsäure durch Saturation 
oder Destillation entfernt, darauf die Verunreinigungen, 
wie Eisen, Tonerde, Kalk usw. durch Zusatz von 
Natrium- Kalium- oder Ammoniumcarbonat bezw. 
deren Oxydhydrate in bekannter Weise abscheidet 
und aus der zurückbleibenden Lösung den Grünspan 
durch Kristallisation gewinnt. 


12e. A.6556— 08 (10.10.08), KinzlbergeräCo., Prag. 
Verfahren zur Beschleunigung von mittels Salpeter- 
säure durchzuführender Oxydationen. Der Prozeß 
wird in Gegenwart von Molybdänverbindungen durch- 
geführt. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEAMIE. 


12e. A. 449— 07 (21. 1.07) Knoll & Co., Ludwigs- 
hafen a. Rh. Verfahren zur Darstellung von Säure- 
estern aus Zellulose oder ihr nahestehenden Um- 
wandlungsprodukten durch Einwirkung von Säure- 
anhydriden in Gegenwart von Neutralsalzen oder 
flüchtigen, einbasischen Mineralsäuren, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß man die Säureanhydride auf die 
Zellulose einwirken läßt in Gegenwart von Neutral- 
salzen (mit Ausnahme der Alkalisalze starker Säuren), 
deren Menge bei Anwendung von Chlorzink weniger 
als die Hälfte der Zellulose beträgt, bei Temperaturen 
unterhalb der Siedetemperatur des Essigsäureanbydrids 
oder in Gegenwart von flüchtigen einbasischen Mine- 
ralsäuren oder deren Gemischen in Mengen von O1 
bis 0.3 Gewichtsteilen der angewandten Zellulose und 
bei Temperaturen von etwa go bis 80 'C. 


18b. A. 3123-07 (9.5.07. A. Reynolds, London. 
Verfahren und Einrichtung zur Herstelluug von Stahl. 
Das oxydierenude Feinen, das reduzierende Feinen 
und das Legieren des Eisens wird durchgeführt in 
drei zeitlich und räumlich voneinander geschiedenen 
Arbeitsvorgängen. Der obere Teil der dabei an- 
gewendeten Pfannen besteht aus wassergekühltem 
Metall oder besitzt eine Ausfütterung aus Magnesit, 
Chromeisenerz und dergleichen. Zur Durchführung 
des Verfahreus dient eine Anlage, bestehend in einer 
Auzahl von Reduktionsfeinöfen, welche aus einem 
Gehäuse von der Forin eines horizontalen, mit feuer- 
festeın Material ausgekleideten Rohres bestehen, das 
verschließbare Zweigrohre oder Rohrstutzen besitzt. 


2ıfE A. 1299—08 (26. 2.08). Socicte Française 
D’Incandescence Par Le Gaz Syst&me Auer, 


Paris. Träger für Metallglühfäden elektrischer Glüh- 
lampen. Der Träger ist dadurch gekennzeichnet, 


daß diese Halterungshäkchen an einem Traggestell 
aus feuerbeständigem Material, wie z. B. Porzellan, 
befestigt sind, zum Zwecke, einen Träger zu schaffen, 
der mit einem im rohen Zustande auf demselben auf- 
gewundenen, aus einem einzigen Stücke bestehenden 
Glühfaden aus Wolfram oder dergleichen zwecks 
Fertigstellung desselben den in Betracht kommenden 
hohen Hitzegraden ausgesetzt werden kann. In zwei 
weiteren Ansprüchen besondere Ausführungsformen. 


21g. A. 6292—07 (3.10.07). G.Michaud und E. De- 
lasson, Paris. Verfahren und Vorrichtung zur Her- 
stellung von Glühfäden für Leucht- und Heizzwecke, 
und zwar I. von Gasglühlichtfäden aus Leitern zweiter 
Klasse, die unter Zuhilfenahme von Bindemitteln 
plastisch gemacht und verformt werden, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß der aus der Presse austretende 
Faden unmittelbar darauf einen elektrischen Ofen 
passiert, hierbei allmählich trocknet und an der 
heißesten Stelle des Ofens bis zur teigigen Konsistenz 
verschinilzt, sich sodann auf seinem weiteren Wege 
wieder abkühlt und erhärtet und schließlich auf die 
gewünschte Länge zugeschnitten wird, um voll- 
kommen gebrauchisfertige Glühfäden in einem kon- 
tinuierlichen Arbeitsgange zu erhalten, und II. von 
elektrischen Glühfäden, dadurch gekennzeichnet, daß 
mit Hilfe einer Presse gleichzeitig die die Leucht- 
masse bildende Mischung von Leitern zweier Klasse 
als röhrenförmige Hülle und eine aus Kohle, schwer 
schmelzbaren Metallen, wie Tantal, Vanadın, bereitete 
Paste als Kern verformt wird, derart, daß nach dem 
Durchgang durch den elektrischen Ofen der Faden 
eine leitende Seele enthält. 


21g. A. 3624 — 08 (5. 10.07, I. Zusatz zu der vorstehenden 
Patentanmeldung A. 6292—07) Dieselbeu. Ver- 
fahren und Vorrichtung zur Herstellung von Glühfäden 
gemäl vorstehender Patentanmeldung A. 6292 — 07. 
Die Vorrichtung ist gekennzeichnet durch die Ver- 
bindung einer vorzugsweise mit mehreren Kaliber- 
öffnungen versehenen Strang- oder Ziegelpresse mit 
unterhalb des Mundstückes gelagerten, für die Auf- 
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lage der Glühfäden bestimmten Platten aus feuer- 
festen Material, welche durch eine Trockenkammer 
und hierauf durch einen elektrischen Brennofen ge- 
schoben werden. Das Verfahren bezweckt die Her- 
stellung von Glühnetzen und besteht darin, daß mit 
zugeschnittenen Glühfäden belegte Carborundum- 
platten nach dem Einschieben in die Trockenkammer 
wieder unter das Mundstück der Presse zurückgebracht 
und in einer um 90° gewendeten Lage mit einer 
zweiten Schicht von Glühfäden belegt werden, worauf 
sie abermals in die Trockenkaminer und schließlich 
durch den Brennofen hindurchgefükrt werden. 


21 g. A.2793—08 (23. 4.093, 2. Zusatz zu der vorstehenden 
Patentanmeldung A. 6292—07). Dieselben. Vor- 
richtung zur Herstellung von Glühkörpern für Leucht- 
und Heizzwecke gemäß Stammpatentanmeldung 
A. 6292 — 07, dadurch gekennzeichnet, daß zwischen 
die den Fadenustrang formende Presse und den zur 
Verschmelzung der Fäden dienenden elektrischen 


Ofen eine Gruppe von Knallgasgebläsen eingeschaltet , 


wird, durch deren auf einen Punkt gerichtete Flamme 
die Glühfäden einer vorbereitenden Verschmelzung 
unterworfen werden. 


40a. A. 2369—07 (16. 4.07). H. L. Herrenschmidt, 
Paris. Verfahren und Einrichtung zur Gewinnung 
von arsenfreiem Antimon aus arsenhaltigen Antimon- 
erzen. Durch Rösten erhaltene Antimonoxyde und 
arsenige Säure werden mit den aus den kleinstückigen 
Erzen durch Behandlung mit Alkalien bezw. Schwefel- 
alkalien entstehenden antimonsauren und arsensauren 
bezw. schwefelantimonsauren und schwefelarsensauren 
Alkaliverbindungen gemischt; das dabei gefällte Anti- 
monoxyd bezw. Schwefelantimon wird mit dem bereits 
vorhandenen Antimonoxyd von der Flüssigkeit ge- 
trennt und in Metall umgewandelt. Anspruch 2, 3 
und 4 betreffen Ausführungsformen und eine Ein- 
richtung. 

75a. A. 122—09 (7. 1.09, Priorität 10. 4. 08, Deutsches 
Reich). Badische. Verfahren zur Erzeugung von 
Stickstoffoxyden oder konzentrierter Salpetersäure aus 
Stickstoff und Sauerstoff enthaltenden Gasgemischen 
mittels durch Brennstoff erzeugter, ständig und unter 
Druck brennender Flammen, dadurch gekennzeich- 
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net, daß man als Brennstoff Kohlenoxydgas ver- 
wendet. Zwei Unteransprüche betreffen weitere Aus- 
führungsformen des Verfahrens. 


Patenterteilungen. 


(Die kurzen Patentbeschreibungen findet man bei den Aufgeboten 
Das den Erteilungen zugefügte Datum ist zugleich dasjenige der 
Patentblattnummer, in der das Aufgebot veröffentlicht ist.) 

Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt il, Heft 16 vom 15. August 1909: 


12a. 39107 (15.5.09) G.F.Jaubert, Paris. Verfahren 
zur Darstellung bestäudiger sauerstoffhaltiger Salze 
mit Hilfe von Superoxyden. 


12b. 39108 (15. 5.09). R.J. Meyer, Berlin. Verfahren 
zur Herstellung von Skandium bezw. Skandiumver- 
bindungen aus Mineralien. 

218. 39007 (I. 4.09, abhängig von Pat. 35265). Pla- 
tinum Substitutes Ltd., London. Verfahren zum 
Aufschmelzen von glasartigem Material auf elektrische 
Leiter. 


32c. 39006 (1.5.09). W. Bednár, Anstalt für Glas- 
technik, Wien, und A.Rodeck, Mailand. Verfahren 
zur Erhöhung der Haltbarkeit von auf elektro- 
lytischen Wege hergestellten metallischen Schutz- 
decken für den Belag von Spiegeln. 

40b. 39072 (13. 4. 09. J. H. Reid, Cornwall (Kanada). 
Verfahren und Ofen zur Behandlung von zusammen- 
gesetzten Erzen und Hüttenprodukten. 


40b. 39074 (1.5.09, Zus. z. Pat. 350C63). E.A.A.Grön- 
wall, A. R. Lindblad und O. Stälhane, Ludvika 
(Schweden). Elektrischer Schmelzofen. 


48a. 39141 (15. 5. 09. Langbein- Pfanhauser- 
Werke, G.m.b. H., Wien. Verfahren zur rostsicheren 
Plattierung von Eisen- uud Stahlwaren. 


48b. 39133 (13.5.09). M.U.Schoop, Garenne- Colombes 
bei Paris. Verfahren zum Schweißen bezw. Ver- 
schmelzen von Aluminiumteilen oder Teilen aus alu- 
miniumreichen Legierungen. 


85c. 38968 (1.4.09). J.T. Harris, New York. Ver- 
fahren und Apparat zur Reinigung von Flüssigkeiten, 
insbesondere Trinkwasser, mittels Elektrolyse. 


BÜCHERSCHAU. 


Einführung in die allgemeine und anorganische Chemie 
auf elementarer Grundlage. Von Alexander Smith, 
Professor der Chemie an der Universität Chicago. 
Unter Mitwirkung des Verfassers übersetzt und be- 
arbeitet von Dr. Ernst Stern. Mit einem Vorwort 
von Dr. Fritz Haber, ordentl. Professor an der 
Technischen Hochschule zu Karlsruhe. G. Braunsche 
Hofbuchhandlung und Verlag in Karlsruhe. 1909. 
675 S5. Preis in Leinen gebunden g Mk. 


Vom Standpunkt des Lehrers der Chemie ist die 
Bereicherung unserer Literatur dadurch, daß das 
Smithsche Lehrbuch ins Deutsche übertragen ist, ent- 
schieden mit Freuden zu begrüßen. Wie in einer 
Schule, so bildet sich auch in einem Lande ım Betrieb 
einer Wissenschaft mit der Zeit eine gewisse Einseitig- 
keit heraus. Die Durchsicht eines fremdsprachigen 


Lehrbuches zeigt, welche Gebiete in Zukunft mehr 
hervorgehoben werden müssen. So lehrt das vor- 


liegende Lehrbuch, wie die allgemeine (alias physi- 
kalische) und analytische mit der anorganischen Chemie 
zu einem geschlossenen Ganzen verbunden werden 
können. Insofern ist also das vorliegende in seiner 
allgemeinen Anlage umfassender, als die meisten, bisher 
in deutscher Sprache erschienenen Lehrbücher der 
Chemie. Und auch durch die Klarheit und Einfachheit 
der Darstellung unterscheidet sich dieses amerikanische 


Lehrbuch vorteilhaft von vielen deutschen. Die prak- 
tische Pädagogik von Smith ist uns durch seine, 
gleichfalls von Haber in Deutschland eingeführten 
„Praktischen Tebungen zur Einführung in die Chemie“ 
gut bekannt. Fast in jedem Abschnitt finden sich neue 
Beispiele dafür, wie sich chemische Erscheinungen 
kürzer und übersichtlicher, als wir es bisher gewohnt 
sind, darstellen lassen. Daher wird jeder Lehrer der 
Chemie dieses Lehrbuch mit Vorteil und auch mit 
Vergnügen lesen. 


Hinsichtlich der Frage, ob dieses Lehrbuch auch 
dem Studierenden in erster Linie empfohlen werden darf, 
will der Referent, sowohl was die Auswahl des Lehr- 
stoffes, wie auch was seine Anordnung anbelangt, 
einiges bemerken. Das Bestreben, die allgemeine und 
analytische Chemie recht hervortreten zu lassen, drängt 
auf der anderen Seite die rein chemischen Tatsachen 
mehr als wünschenswert zurück. Als Beispiel sei er- 
wähnt, daß die komplexen Salze und die Verbindungen 
der Eisengruppe (Ze, Co, t) zu kurz abgehandelt sind. 

Und noch ein Zweites wird bei der Benutzung des 
Buches durch deutsche Studierende zu bemerken sein. 
Bei der Besprechung des Vorkommens der Stoffe und 
ihrer technischen Verwertung berücksichtigt der Ver- 
fasser naturgemäß in erster Linie Amerika und England. 
Die in Deutschland üblichen technischen Verfahren 


1909. 


und die uns zunächst interessierenden Lagerstätten 
sind infolgedessen nicht immer hervorgehoben. 

Um an der Hand der chemischen Prozesse die 
plıysikalisch-chemischen Gesetzmäßigkeiten erörtern zu 
können, mußte auf einen systematischen Aufbau des 
physikalisch -chemischen Teiles verzichtet werden. Im 
allgemeinen aber behandelt der erste Teil des Buches 
die physikalische, der zweite die anorganische und 
analytische Chemie. Dadurch, daß bei der Anordnung 
das periodische System im allgemeinen maßgebend war, 
kommt die Besprechung von Ozon und Wasserstoff- 
superoxyd zwischen der des Jods und des Schwefels zu 
stehen. Und wiederum werden dadurch, daß streng 
zwischen Metalloiden und Metallen geschieden wird, die 
in naher Beziehung zueinander stehenden Stoffe, Phos- 
phor und Arsen, voneinander getrennt. Andererseits 
wird das Radium nicht beim Barium besprochen, mit 
dem es chemisch aufs nächste verwandt ist, sondern 
beim Uran, weil es mit ihm die Eigenschaften gemein 
hat, Strahlen auszusenden, obwohl sonst beide Elemente 
keine Aehnlichkeit besitzen. 

Besonders förderlich für die Verbreitung des 
Buches wird sein, daß mit seltenem pädagogischen 
Geschick die physikalisch-chemischen Erscheinungen 
erklärt und die chemischen Tatsachen unter physi- 
kalisch-chemischen Gesichtspunkten behandelt werden. 
Und so können wir wohl hoffen, daß diese , Ein- 
führung“ sich in Deutschland ebenso schnell einbürgern 
wird, wie sich die schon oben erwähnten ‚„, Praktischen 
Uebungen‘“ desselben Verfassers bereits eingeführt 
haben. E. H. Riesenfeld. 


Das Natriumsuperoxyd. Von Dr. L.Vanino. Verlag 
von A. Hartleben, Wien und Leipzig. 


Diese Broschüre ist als Band 305 der „Chemisch- 
technischen Bibliothek“ erschienen. Dem Charakter 


der Sammlung entsprechend, wendet sie sich in leicht 
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verständlicher Darstellung an ein breiteres Publikum. 
Erzeugung und Analyse des Natriumsuperoxyds werden 
besprochen, ebenso seine Anwendung in der Technik, 
in Therapie, Hygiene und im analytischen Labora- 
torium. Speziell wird die Anwendung zum Bleichen in 
der Textilindustrie beschrieben, ferner auf die vom 
Natriumsuperoxyd ausgehende Herstellung von Mg O, 
und ZnO, sowie der „Persalze“‘ eingegangen. Von 
letzteren haben ja besonders die Perborate in letzter 
Zeit eine ausgedehnte Verwendung zu Waschmitteln 
gefunden, während die Verwendung des Superoxyds 
selbst zu diesem Zwecke, auf welche in der Broschüer 
ebenfalls hingewiesen wird, als bedenklich zu be- 
zeichnen ist. 


Der Verfasser hat es verstanden, unter fleißiger Be- 
nutzung der Originalliteratur und Patentschriften eine 
gute Uebersicht des Gegenstandes in ansprechender 
Form zu bieten, so daß das Büchlein empfohlen werden 
kann. Franz Goldschmidt. 


Analytische Geometrie der Ebene. Von Eugen Lutz. 
Elementares Lehrbuch für höhere Lehr- 
anstalten. 301Seiten. Verlag von G. Braun, Karls- 
ruhe 1909. Preis 9 Mk. 


Im Hinblick auf den gut bewahrten elementaren 
Charakter des Buches, ist der behandelte Stoff sehr 
reichhaltig; es schließt mit der projektiven Behandlung 
der Kegelschnitte. Wertvoll ist die Auswahl der 
Uebungsaufgaben, insbesondere derjenigen über geo- 
metrische Oerter. Die Darstellung ist leichtverständ- 
lich, die Figuren sind übersichtlich, wenn auch nicht 
ganz gleichmäßig. Obgleich wir an guten Lehrbüchern 
der analytischen Geometrie keinen Mangel haben, ver- 
dient das vorliegende Buch Freunde unter den 
Studierenden der Mathematik uud der Nachbargebiete. 

W. Vogt. 


VERSAMMLUNGEN UND VEREINE. 


Iron and Steel Institute. 


Vom 27. September bis I. Oktober fand in London 
die Herbstversamınlung des Iron and Steel Institute statt. 
Unter anderen wurden folgende Vorträge gehalten; 
F. J. R. Carulla: Ueber künstlichen Magneteisenstein. 
J. Newton Friend: a) Ueber die Wirkung von Luft 
und Dampf auf reines Eisen; b) Rosten von Eisen. 
Ljungberg: Elektrische Raffinierung des Stahles. 
Rugan: Ueber das „Wachsen“ des Gußeisens bei 
wiederholter Erhitzung. Swinden: Ueber das Gefüge 
von Kohlenstoff-Wolfranistählen. 


92. Versammlung der Schweizerischen Naturforschenden 
Gesellschaft. 


Für die vom 5. bis 8. September in Lausanne ab- 
gehaltene Versammlung waren folgende Vorträge ge- 
meldet: P. Chappuis-Basel: Einfluß gelöster Luft auf 
die Dichte des Wassers. Gockel-Freiburg: Ueber 
Radioaktivität der Gesteine. H.Dufour und A.Rosse- 
let- Lausanne: Ueber aktinoelektrische Erscheinungen. 
A. Hagenbach-Basel: Spektroskopische Unter- 
suchungen des Bogens unter vermindertem Druck. 


Von Kowalsky-Freiburg: Ueber die Phosphoreszenz. 
Gruner-Bern: Einige Bemerkungen zu der Elektronen- 
theorie der Metalle. W.J.Müller- Mülhausen: Beiträge 
zur Färbetheorie. F. Fichter-Basel: Ueber die Oxy- 
dation von Jod durch Ozon. P.A. Guye-Genf: Ueber 
einige neue Resultate bei der Revision der Atom- 
gewichte.e G. Baume-Genf: Ueber einige metallo- 
graphische Untersuchungen. F.L. Perrot-Genf: Ueber 
einige physikochemische Konstanten verflüssigter Gase. 
H. Rupe- Basel: Eine Frage der Stereochemie. E. 
Briner-Genf: Chemische Wirkungen eines sehr starken 
Druckes auf Gasgemische. P. Dutoit- Lausanne: 
Physikochemische Methoden volumetrischer Bestim- 
mungen. L.Pelet-Lausanne: Ueber Adsorptionsverbin- 
dungen. A. Werner-Zürich: Thema vorbehalten. 
E.Cardoso-Genf: Dichten von Schwefligsäureanhydrid. 


Kongreß des französischen Kältevereins. 


Der erste Kongreß des französischen Kältevereins 
wird vom ı. bis 3. Oktober in Lyon abgehalten. Das 
Sekretariat des Kongresses befindet sich in Paris, rue 
Denis - Poisson 10. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v. 4A. 


Aachen. Dr. P. Oberhoffer hat sich für physi- 
kalische Metallurgie, Dr. R. Ruer für Theorie der 
Eisenhüttenkunde habilitiert. 


Elberfeld. Prof. Dr. C. Duisberg feierte am 
29. September sein 25 jähriges Geschäftsjubiläum. 


Gießen. Prof. Dr. H. Kossel hat den Ruf als 
Hygieniker an die Universität Heidelberg angenommen. 

Königsberg. Prof. Dr. M. Jaffe ist im Alter von 
68 Jahren in Posen gestorben. 

Kopenhagen. Am 27. Aug. ist der Gärungsphysiologe 
E. Chr. Hansen im Alter von 67 Jalıren gestorben. 
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Ludwigshafen a. Rh. Dem Geh. Kommerzienrat 
Dr. von Brunck wurde der Königl. Kronenorden 
II. Klasse, dem Chemiker Dr. O. Schönherr der Rote 
Adlerorden IV. Klasse verliehen. 

Neuhausen. Dr. P. Müller, technischer Direktor 
der Aluminium- Industrie- Akt. - Ges., ist am 8. Septbr. 
im Alter von 49Jahren au einem Herzschlag gestorben. 

Stillwater (Oklahama). Dr. H. Chambliss wurde 
zum Professor der Chemie an dem Agricultural and 
Mechanical College ernannt. 
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Toulouse. An der Universität ist ein Institut agri- 
cole geschaffen und der Leitung von Prof. Sabatier 
unterstellt worden. 


Wien. Der Vorstand des III. Chemischen Labora- 
toriums Prof. Dr. E. Lippmann ist nach Ablegung 
seines Ehrenjahres in den Ruhestand getreten. — Dr. 
A. Jolles erhielt den Titel Professor. 


Würzburg. Die zur Erlangung der Doktorwürde 
bisher verlangte Mindestzahl von 6 Semestern ist von 
den Universitätsbehörden auf 8 erhöht worden. 


Vorlesungen über Elektrochemie und physikalische Chemie auf deutschsprachigen Hochschulen, 
W.-S. 1909/10. 


Basel (Universität). W.J. Müller: Physikalische 
Chemie der Legierungen und metallurgische Prozesse; 
Grundzüge der Theorie der Lösungen. 


Berlin (Bergakademie). Mehner: Einführung in 
die physikalische Chemie und Thermochemie I; Arbeiten 
im physikochemischen Laboratorium. — Peters: Elektro- 
chemie, Elektrometallurgie I; Uebungen in Elektro- 
chemie und Elektrometallurgie für Antänger; Arbeiten 
im elektrometallurgischen Laboratorium für Geübtere. — 
Loebe: Metallographiel; Metallographische Uebungen. 


Bern (Universität). Gruner: Radioaktivität. — 
Briener: Physikalische Chemie und ibre Anwendung 
an der anorganischen Chemie. — Kohlschütter: An- 
organische Experimentalchemie; anorganisch-chemi- 
sches Praktikum; qualitative und quantitative Analyse; 
anaiytisch-chemisches Praktikum für Medizin. — Mai: 
Analytische Chemie im Lichte der lonentheorie. — 
Ephraim: Die moderne Grundlage der Chemie. 


Bonn (Universität). Laar: Grundlagen der photo- 
graphischen Positivverfahren; Uebungen in den seltener 
angewandten photographischen Positivverfahren. — 
Rimbach: Physikalisch chemische Meßmethoden. 

Breslau (Universität), Abegg: Das Wasser; physi- 
kalische Chemie III (Verwandtschaftslehre, Phasenlcehre); 
physikalisch-chemisches Kolloquium. — Abegg und 
Sackur: Physikalisch- chemisches Praktikum. — Herz: 
Die physikalischen und chemischen Grundlagen der 
analytischen Chemie (für Studierende in den ersten 
Semestern); physikalische Chemie für Studierende der 
biologischen Naturwissenschaften und der Medizin; 
chemische Atomistik (Atomgewichtsbestimmung, perio- 
disches System). — Schäfer: Elektronentheorie, 


Clausthal (Bergakademie). Biltz: Allgemeine 
Chemie; ausgewählte Kapitel der physikalischen Chemie. 
— Osann: Metallographie. 


Frankfurt a. M. (Akademie), Mayer: Aus- 
gewählte Kapitel aus der theoretischen Chemie. — 
Sedding: Wissenschaftliche Photographie; wissenschaft- 
lich - plotographisches Praktikum. 

Gießen (Universität. Schmidt: Kinetische Gas- 
theorie uud ihre Anwendung auf Elektronenlelire. — 
Naumann: Physikalische Chemie (Thermochemisches 


und Thermodynamisches) mit Anwendungen auf tech- 
nische Chemie und Uebungen und Berechnungen. — 
Elbs: Elektrochemisches Praktikum. — Brand: Elek- 
trochemie, allgemeiner Teil. — Thomae: Kolloidchemie 
und Ultramikroskopie. — Von Liebig: Chemie der 
Pflanzenstoffe, IV. Teil. 


Graz (Technische Hochschule). Streintz: Wärme- 
lehre; der Bleiakkumulator und das Akkumulator- 
problem. — Reinitzer: Theoretische Elektrochemie. 


Halle (Universität). Schmidt: Experimentalvor- 
lesung über das Radium. — Erdmann: Praktischer 
Kursus in der Gasanalyse, technischen Analyse und in 
der Elektrochemie. — Tubandt: Chemische Atomistik ; 
Elektrochemie, II. Teil. 


Leipzig (Universität. Le Blanc und Schaum, 
Drucker und Freundlich: Physikalisch- chemisches 
Praktikum. — Le Blanc: Physikalische Chemie — 
Le Blanc und Böttger: Chemisches Praktikum; 
Uebungeu in Elektroanalyse. — Le Blanc, Schall 
undFreundlich: Physikalisch-chemischer Einführungs- 
kurs. — Le Blanc, Schaum, Böttger, Drucker 
und Freundlich: Physikalisch - chemisches Kolloquium. 
— Wagner: Experimentelle Einführung in die Chemie. 
— Marx: Physik des Weltall. — Schaum: Photo- 
chemie II (Chemilumineszenz chemischer Lichtwir- 
kungen) mit Demonstration. — Böttger: Phasenlehre 
und ihre Anwendung auf neuere Probleme der Chemie. 
— Schall: Ausgewählte Elektrosynthesen, insbesondere 
organischer Verbindungen. — Drucker: Chemisches 
Rechnen. — Fredenhagen: Ausgewählte Kapitel der 
Physik; Einführung in die Elektronentheorie, metallische 
Leitfähigkeit, Lichtelektrizität. — Freundlich: Ueber- 
blick über die Geschichte der Chemie. — Ostwald: 
Die wichtigsten Ergebnisse der Kolloidchemie mit be- 
sonderer Berücksichtigung ihrer Anwendung in Biologie, 
Medizin, Mineralogie, Agrikulturchemie usw. für Natur- 
wisseuschaftler und Mediziner. 


Marburg (Universität. Fries: 
Praktikum. 


Prag (Deutsche Universität. Rothmund: Physi- 
kalische Chemie I; Radioaktivität; Anleitung zu wissen- 
schaftlichen Untersuchungen für Vorgeschrittene — 
Hönigschmid: Chemie der hohen Temperaturen. 


Elektrochemisches 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herru Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Adressenänderungen. 


Nr. 844. Sackur, jetzt: Breslau 16, Uferzeile 9. 


Nr. 920. Bachofner, jetzt: c.:o. Irvington Smelting 
& Refining Works, Irvington (New Jersey), 
U.S.A. 

» 955. Kohlschütter, jetzt: Bern, Anorganisches 
Laboratorium, Freie Stralie 3. 

„ 1152. Krassa, jetzt: Güstrow, Chemische Fabrik 
Dr. Hillringhaus & Dr. Heilmann. 

„ 1230. Klonowsky, jetzt: Karlsruhe i. B., Gottes- 


auer Straße 33a. 


Verantwortlicher Redakteur: Prof. Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Z. f. Elektroch. Bd. 18. 


15. Oktober 190g. 


Nr. 20. ($. 769—816.) 


XVI. Hauptversammlung 
der Deutschen Bunsen-Gesellschaft für angewandte 
physikalische Chemie 


vom 23. bis 26. Mai in Aachen. 


D) Einzelvorträge. 
(Fortsetzung von S. 734.) 


Herr Professor L. Wöhler-Karlsruhe: 
EINE NEUE OXYDATIONSSTUFE DES PLATINS UND IHR OXYD. 


Nach Versuchen, gemeinsam mit F. Martin!). 


Im Gegensatze zu den platinähnlichen Metallen 
Osmium, Ruthenium und Iridium sind merk- 
würdigerweise von dem Gebrauchsmateriale des 
Chemikers, dem Platin, höhere Oxydationsstufen 
als die des Dioxyds Pt O,, nicht bekannt. 


Der Weg zu dem höheren Oxyd der übrigen 
Platinmetalle war bisher meist der eines oxy- 
dierenden Schmelzens von alkalischem Dioxyd. 
Bei den hohen Zersetzungstemperaturen der 
niederen Oxyde dieser Metalle, z. B. des Iridium- 
dioxyds, das erst oberhalb 800°C. zu dis- 
soziieren beginnt und bei 110o ® erst die Sauer- 
stofftension von ı Atmosphäre erreicht?), war 
eine solche Darstellungsweise möglich. Alkali- 
haltiges Trioxyd des Iridiums war daher sogar 
durch direkte Oxydation von alkalihaltigem Di- 
oxyd mit Luftsauerstoff von L. Wöhler und 
Witzmann?) erhalten worden. 


Beim viel leichter zersetzlichen Platindioxyd, 
PtO,, war dagegen auch mit Alkali nie eine 
freiwillige Weiteroxydation zu einem höheren 
Oxyd beobachtet worden. Schmelzversuche 
zwecks Oxydation von Dioxyd oder Metall, die 
Berzelius, Dudley und Jörgensent) aus- 
führten, ergaben immer nur ein Oxydations- 
produkt, das nicht einmal den Sauerstoffgehalt 
von Dioxyd aufwies. Die niedrige Zersetzungs- 
temperatur des beständigsten Platinoxyds, des 
Dioxyds, das bei 500 ® schon einen höheren 
Sauerstoffdruck als ı Atmosphäre besitzt), be- 
nimmt jede Aussicht, durch kräftige Oxydation 
im oxydierenden Schmelzfluß zu einem höheren 
Platinoxyd zu kommen. Oxydationsversuche 
einer stark alkalischen Platindioxydlösung mit 


1) Im wesentlichen erschienen in den Ber. d. Deutsch. 
chem. Ges. 42, 3326 (1909). 
2) L. Wöhler und Witzmann, Z. f. Elektroch. 14, 
99 (1908). 
3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 57, 347 (1908). 
4) Vergl. L. Wöhler, Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 


450 (1904). 
5) L. Wöhler und Frey, Z. f. Elektroch. 15, 135 


(1909). 


- zwischen 


leicht zersetzlichen Oxydationsmitteln, wie unter- 
chlorigsaurem Natron oder Chlorkalk, die wir 
100 bis 1500 C. anstellten, waren 
ebenfalls erfolglos. 

Da bisher Anzeichen von der Existenz eines 
solchen Oxydes durch freiwillige Oxydation nicht 
vorliegen, so ließ sich voraussehen, daß bei 
gewöhnlicher Temperatur seine Tension die- 
jenige des atmosphärischen Sauerstoffes über- 
steigt. Eine Darstellung des gesuchten Oxyds 
mußte deshalb vor allem unter starkem Sauer- 
stoffdrucke und bei möglichst niedriger Tempe- 
ratur erfolgen. Da der zunehmende Sauerstoff- 
gehalt die Acidität der Oxyde steigert, so mußte, 
wie bei den erwähnten Versuchen am Iridium- 
trioxyd gezeigt wurde, Alkalität der Bildung 
des gesuchten Oxydes günstig sein. Dem ersten 
Faktor ließ sich am zweckmäßigsten entsprechen 
durch Anwendung von Sauerstoff im Entstehungs- 
zustande, wie er anodisch bei der Elektrolyse 
wässeriger Lösungen auftritt, die durch Kühlung 
auf niedriger Temperatur gehalten werden können. 
Den Faktor der Alkalität mußte man berück- 
sichtigen unter Ausschluß von Komplikationen 
durch Nebenreaktionen, welche Verunreinigungen 
des Produkts hervorrufen konnten, so daß 
Chloridkomplexe (H, Pt CI, z. B.) als Ausgangs- 
material zu vermeiden waren. 

Dementsprechend wurde frischgewonnenes, 
weißes Dioxydhydrat, aus einer stark alkalischen 
Lösung eines Dioxydsalzes durch Kochen und 
Fällen mit Essigsäure hergestellt, nach gutem 
Auswaschen in ?/, n. Kalilauge wieder gelöst, 
die gelbe Lösung dann (unter Kühlung) anodischer 
Oxydation unterworfen. 


Zur Darstellung von Platindioxydbydrat, das zu den 
nachstehenden Versuchen als Ausgangsmaterial benötigt 
wurde, sei folgendes meinen früheren Mitteilungen!) 
nachgetragen. Der Ersatz des Chiors im Pt Ch II, durch 
OH-Gruppen ist bei dem ziemlich starken Pt Ch- 
Komplex durch ?/ n. NaOH erst nach langer Zeit 
vollständig, so daß meist nur ein Teil des Platins beim 


1) Zeitschr. f. anorg. Che:nie 40, 434 (1904). 
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nachfolgenden Eingießen in Essigsäure als weißes bis 
schwach gelbliches Dioxydhydrat fällbar wird. Um eine 
vollständigere und schnellere Umsetzung zu Oxydhydrat 
zu erhalten, muß man entweder von einer Substanz aus- 
gehen, die dem Eintritte von O//-Gruppen weniger Wider- 
stand leistet, oder ein stärker hydroxylierendes Mittel, 
d.h. starke Lauge, anwenden. Ein Körper, der viel leich- 
teren Austausch des Chlors gegen Hydroxyl gestattet, ist 
das freie Tetrachlorid PfCl,. Dieses von Wasser unter 
Erwärmung gelöste Chlorid bildet dabei eine sauer 
reagierende wässerige Lösung, die, wie Kohlrausch!) 
und Hittorf?) aus ihren Versuchen schon geschlossen 
haben, den Komplex Pt C, O” enthält. Die Hydroxylie- 
rung hat also hier beim Lösen in Wasser im Gegensatze 
zu Pt Cl," schon begonnen, und der weitere Ersatz des 
Chlors geht unschwer schon beim Kochen mit Soda 
unter rotbrauner reichlicher Oxydfällung vonstatten. 

Das hierzu verwendete Platintetrachlorid ist leicht 
aus PIC, H, herzustellen. Rosenheim und Löwen- 
stamm?°) empfehlen ein besonders konstruiertes, aber 
zerbrechliches konstantes Bad dazu, in welchem sie 
dann das Platinchlorid im Chlorstrome durch Diphenyl- 
amindampf auf 275° erhitzen. Dieses Bad erwies sich 
als entbehrlich. In einem gewöhnlichen niederen 
Kölbchen wurde im Oelbade H, PtCh im Chlorstrome 
zuerst auf 200° erwärmt, die braune Kruste sodann 
gepulvert und jetzt erst zur Entfernung der letzten 
Reste Wasser und Salzsäure schließlich auf 275 ° erhitzt. 
Pulverisiert man das Produkt vor dem Erhitzen auf 
letztere Temperatur nicht, so hat man noch Chlorür, 
Pt Ch, beim Chlorid zu gewärtigen, indem die Kruste 
den Zutritt des Chlors behindert. Das rote, sehr hygro- 
skopische Pulver hat die Zusammensetzung P/C/,. Die 
Analyse geschieht durch Glühen der Substanz in Wasser- 
stoff und Wägung des bleibenden Platinmetalles. 


angew. g Cl 0, CI 
0,6578 0,2774 42,16 
0,8740 41,95 


0,3670 
PtCl,. Ber. CI 42,13. 


Den Vorzug vor dieser verdient indessen die andere 
Methode zur Darstellung von Oxydhydrat, nämlich die 
Hydroxylierung im PtCh H, durch starke Kalilauge 
(1:1) vorzunehmen. Gibt man Platinchlorwasserstoff- 
säure in diese Kalilauge, so fällt zunächst kristallinisches 
gelbes X, Pt Ch, das beim Erwärmen jedoch rasch gelöst 
wird. Nach kurzem Kochen der stark alkalischen 
Lösung in einer Porzellanschale gießt man die kalte, 
schwach gelbgrün gefärbte Lösung in kalte verdünute 
Essigsäure. Ein nahezu weißes Oxyd fällt sofort aus 
und setzt sich in groben Flocken zu Boden. Die 
Lösung enthält nur noch Spuren von Platin, und 
wichtig ist dabei, daß das Auswaschen des sich gut ab- 
setzenden Niederschlages durch Dekantieren mit heißem 
Wasser in kurzer Zeit möglich ist, dal er kein Chlor 
mehr enthält und nur minimale Mengen Alkali, die 
leicht durch kurze Behandlung mitschwefelsäurehaltigem 
Wasser entfernbar sind. Nicht nur Wasserstoffplatin- 
chlorid, auch andere Salze der Dioxydreihe können zur 
Oxydhydratdarstellung dabei verwendet werden. Das 
gewonnene Oxyd ist, wie seine weiße Farbe schließen 
läßt), sehr wasserreich, und infolgedessen durch seine 
große Oberfläche leicht löslich in Säuren und Basen, 
bequem also weiterer Verarbeitung zugängig. 


Als Anode diente eine tiegelförmige Elck- 
trode von 50 qem Oberfläche, die in die Lösung 
eintauchte. Als Kathode ragte ein Platindraht 


1) Wied. Ann. 63, 423 (1897). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 547 (1899). 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 37, 403 (1903). 

4) L. Wöhler, Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 436 


(1904). 
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in eine Lauge doppelt normaler Konzentration, 
welche sich in einer Tonzelle als Diaphragma 
befand. Die Normalstromdichte betrug 3 Amp. 
bei einer Elektrodenspannung von 3,5 Volt. 
Bald nach dem Beginn der Elektrolyse zeigte 
die Anode eine Veränderung ihrer Oberfläche. 
Der Metallglanz war verschwunden, und ein 
goldglänzender Ueberzug bedeckte das Metall. 
Die Stromstärke blieb von Beginn der Elektro- 
lyse vollständig konstant, so daß der oxydische 
Niederschlag keinen hemmenden Uebergangs- 
widerstand bildet. Bei fortgesetztem Strom- 
durchgange begann ein allmähliches Abblättern 
des anodischen Beschlages, der in Form dünner, 
seidenglänzender Blättchen in der Lösung 
schwanım und durch scinen Glanz den Eindruck 
kristallinischer Beschaffenheit erweckte. Die 
mikroskopische Untersuchung überzeugte jedoch 
von dem amorphen Charakter des Niederschlages, 
der sein sonderbares Schillern eben seiner 
Blättchenbeschaffenheit verdankt. 


Nachdem durch längere Elektrolyse sich die 
Fällung angereichert hatte, wurde nach gründ- 
lichem Auswaschen von der alkalischen Flüssig- 
keit die Substanz, die auf dem Filter eine gelb- 
grüne Farbe zeigte, direkt naß durch Erhitzen 
im Tecluofen im Kohlensäurestrome, wie andere 
Platinoxyde!), analysiert. 

Da durch die Stromwärme schon eine be- 
trächtliche Zersetzung des erhaltenen Oxyds 
während der Darstellung stattfand, so erwies es 
sich notwendig?), die ganze Elektrolysenflüssig- 
keit in Eissalzmischung zu stellen. Die Strom- 
wärme wurde so vollkommen dadurch abgeleitet, 
daß die Temperatur der Anodenflüssigkeit nicht 
über o0 C. stieg. Nachdem der Niederschlag 
der von der Anode abrollenden Häutchen auf 
einen Filter gesammelt und unter beständiger 
Eiskühlung auch mit Eiswasser ausgewaschen 
war, ergab das Analysenresultat vieler Versuche, 
daß bei sorgfältiger Kühlung das Produkt stets 
den gleichen Sauerstoffgehalt besitzt, und zwar 
dem theoretisch berechneten der Verbindung 
PtO dem Platintrioxyd, entspricht. 


Met. Pt g O; vo, gKO "akO 
0,1255 0,0309 19,74 0,0302 11,62 
0,0389 0,0095 19,64 0,00895 11,20 
0,0707 0,0175 19,76 0,0178 12,09 


Ber. für Z7% 0O}: 19,77 %o 9; für 3 PLO,- K,O: 
11,42 jo A,O. 


Das direkte Produkt der Elektrolyse ist also, 
wie es vorauszusehen war, nicht das freie Platin- 
trioxyd, sondern cin Alkalisalz desselben. Ob 
eine Adsorptionsverbindung mit Alkali vorliegt, 


1) L. Wöhler, Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 126 
(1904). l , 

2) Vergl. Einzelheiten und das ausführliche Analysen- 
material bei F. Martin, Dissertation (Karlsruhe 1909). 


1909.] 


wie beim Iridiumtrioxyd, sei dahingestellt. Doch 
scheint der jeweils konstante, mit Wasser nicht 
entfernbare Alkaligehalt mehr auf eine stöchio- 
metrische Bindung des Alkalis hinzuweisen, da 
die gefundene Zusammensetzung der einfachen 
Formel 3 PtO,-K,0 eines sauren Kaliumplatinats 
entspricht. 


Das freie Platintrioxyd. 


Die aus alkalihaltigen Lösungen ausgefällten 
Oxyde des Platins enthalten stets einen durch 
ihren aciden Charakter bedingten Alkaligehalt, 
der ihnen durch Behandlung mit Wasser nicht 
zu entziehen ist. Mit verdünnten Säuren gelingt 
dies jedoch sehr leicht, indem die freien säure- 
ähnlichen Oxydhydrate des Platins sich bilden. 

Auch aus dem alkalihaltigen Produkte der 
anodischen Dioxydoxydation ließ sich so das 
freie Platintrioxyd erhalten. Dazu wurde der 
gut ausgewaschene Niederschlag in eiskalter 
li. n. Essigsäure suspendiert. Es zeigte sich 
sofort ein krasser Farbenumschlag von Gelb- 
grün in ein tombakähnliches Rotbraun, ohne 
daß dabei die Blättchenstruktur zerstört wurde. 
Nach dem Auswaschen der Säure ergab die 
Analyse, daß das Produkt vollkommen alkalifrei 
geworden war, allerdings nicht ohne geringe 
Zersetzung des Oxyds trotz sorgfältiger Kühlung. 
Der Sauerstoffgehalt betrug nur 18,2 und 18,33 °/ 
anstatt, wie für PO, berechnet, 19,77 %o- 

Wie daraus hervorgeht, ist das Platintrioxyd 
eine äußerst leicht sich zersetzende Substanz, 
was sich auch an der dauernden Sauerstoffent- 
wicklung deutlich erkennen läßt. Durch Analyse 
wurde seine Zersetzlichkeit beim Stehenlassen 
unter Wasser bei Zimmertemperatur verfolgt. 
Allerdings hatte sich der Sauerstoffgehalt bei 
einem Versuche, sowohl mit alkalihaltigem als 
auch mit alkalifreiem Präparate, nach 4 Wochen 
keineswegs quantitativ bis zum Dioxydgehalte 
(14,1 ®/,) vermindert. Die rapide Zersetzung zu 
Anfang wird mit der Zeit immer langsamer und 
laßt die allmähliche Bildung einer festen Lösung 
überschüssigen Trioxyds in dem Zersetzungs- 
produkte, dem Dioxydhydrat, oder umgekehrt 
vermuten, wodurch die Sauerstofftension sinkt, 
die Beständigkeit zunimmt. Immerhin ließ sich 
die Zersetzung des Trioxyds bis zur Hälfte 
verfolgen, als deutlicher Beweis seiner Unbe- 
ständigkeit. 

Gefunden wurde nach 4 Wochen in der 
alkalischen Suspension 17,4 bezw. in der sauren 
Suspension 16,30% O,; vorher 19,7 o. 

Ganz ähnlichen Zerfall zeigte ein im Exsik- 
kator eingetrocknetes Produkt nach 3 Wochen; 
nämlich nur noch 16,6 "|, Os. 

Ob bei dieser freiwilligen Zersetzung des 
Trioxyds die Oxydationsstufe fünfwertigen Platins 
entsteht, auf dem Wege zum festgestellten vier- 
wertigen, läßt sich nicht entscheiden, weil es 
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jedenfalls ebenso unbeständig ist, wie das Oxyd 
des sechswertigen Platins; denn wie erwähnt, 
ist es bisher niemals gelungen, durch direkte 
Oxydation selbst von alkalihaltigem Dioxyd über 
den Sauerstoffgehalt des Dioxyds hinauszu- 
kommen. | 


Verdünnte Säuren, wie ?/ n. Schwefel- und 
Salpetersäure, und ebenso Essigsäure, lassen 
Platintrioxyd vollkommen unverändert, nur ver- 
dünnte ?/, n. Salzsäure löst es träge unter Chlor- 
entwicklung. Schwefligsäurelösung wirkt eben- 
falls lösend unter Bildung eines’ farblosen Kom- 
plexes, während mit anderen Reduktionsmitteln, 
wie mit schwefelsaurem Eisenvitriol, für kurze 
ZeitLösung, alsbald aber Reduktion zu schwarzem 
Mohr eintritt. Konzentrierte Salzsäure löst Tri- 
oxyd rasch unter heftiger Chlorentwicklung, 
konzentrierte Schwefel- und Salpetersäure nur 
langsam und erst in der Hitze vollkommen unter 
vorangegangener Zersetzung zu Dioxyd. 

Beim gelinden Erhitzen des feuchten Oxyds 
wird der Sauerstoff schnell und vollständig bis 
zur Dioxydstufe abgegeben, wobei die Farbe in 
das bekannte Gelb des beständigeren Dioxyd- 
hydrats übergeht, das erst bei höherer Tempe- 
ratur neben Wasserdampf Sauerstoff entwickelt). 


Da die Existenz von Platintrioxyd an hohen 
Sauerstoffdruck gebunden ist, so war starke 
Oxydationsfähigkeit bei ihm zu vermuten. Auf- 
fällig tritt diese vor allem .im Verhalten gegen 
Salzsäure zutage. Schon in der Eiskälte zeigt 
es mit verdünnter Salzsäure intensiven Chlor- 
geruch. Aus Jodkaliumlösung wird schon in 
neutraler Lösung, vollkommen in saurer Lösung, 
Jod abgeschieden, mit Chloroform nachweisbar. 
Gegen andere oxydierbare Agentien verhält sich 
das Trioxyd in der Kälte merkwürdig intakt. 
Alkohol und Essigsäure werden nicht verändert, 
die Oxydationsgeschwindigkeit in der Kälte ist 
zu gering, beim schwachen Erwärmen aber ent- 
wickelt sich der Sauerstoff des Trioxyds als 
solcher. Beim Kochen freilich tritt Oxydation 
ein, welche aber der Wirkung des entstandenen 
Dioxyds zu danken ist, wie früher beschrieben 
wurde ?). 

Merkwürdig ist auch sein Verhalten gegen 
Hydroperoxyd. Wird das alkalihaltige Elektro- 
lysenprodukt bei o 0 C. mit einer dreiprozentigen 
säurefreien Lösung von Hydroperoxyd über- 
gossen, so tritt derselbe Farbenumschlag ein, 
der bei der Behandlung mit Säuren zu beob- 
achten ist, aber keine Sauerstoffentwicklung. 
Dementsprechend zeigte das Produkt, nachher 
noch genau den früheren Gehalt von Platintri- 
oxyd, nur der Alkaligehalt war durch diese Be- 
handlung mit Hydroperoxyd, wie es schon die 


1) L. Wöhler, Zeitschr. f. auorg. Chemie 40, 443, 


(1904). 
2) Ebenda 40, 443 (1904). 
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Farbenveränderung schließen ließ, stark ver- 
mindert worden, auf 7,8 °/, anstatt der vorher 
vorhandenen 11,42 jọ K,O. Platintrioxyd wird 
also von Hydroperoxyd nicht reduziert, seine 
Wirkung besteht lediglich in einer partiellen 
Alkalientziehung infolge seiner schwach sauren 
Eigenschaften. Die leichte Abgabe von Alkali 
schon an Säuren minimaler Stärke bei o° C., 
ebenso wie der verdünnten Essigsäure, ist sehr 
auffallend, da sonst Alkali den Platinoxyden fest 
anhaftet. Iridiumtrioxyd!) kann sogar mit ver- 
dünnter Schwefelsäure z. B. stundenlang auf 
dem Wasserbade erwärmt werden, ohne daß 
ihm sein Alkali zu entziehen wäre. Die Empfind- 
lichkeit gegen Säure ist indessen in der feinen 
Verteilung der Blättchen des Platintrioxyds be- 
gründet, die bei niedriger Temperatur ent- 
standen sind. 


Nach diesen Versuchen ist das Platintrioxyd 
also nicht etwa ein Peroxyd, das bei der kata- 
lytischen Zersetzung des Hydroperoxyds mit 
großer Geschwindigkeit als Zwischenprodukt 
nach der Annahme von C. Engler und 
L. Wöhler?) entsteht und dadurch den kata- 
lytischen Zerfall des Hydroperoxyds bedingt. 
Das war aber auch nicht bei einem elektro- 
lytisch-anodisch entstehenden Oxyd zu erwarten, 
dessen Bildung nicht durch molekularen Sauer- 
stoff, sondern unter dem Druck atomistischen 
Sauerstoffes entstanden ist, wodurch niemals 
Peroxyde sich bilden. Auch die Oxydation von 
Salzsäure in großer Verdünnung zeigt, daß 
Platintrioxyd analog den übrigen, anodisch ent- 
stehenden höheren Oxyden, wie Bleisuperoxyd, 
Mangandioxyd, Wismut- und Nickelsuperoxyd, 
ein normales Polyoxyd oder Superoxyd des 
Platins, seine Konstitution dementsprechend: 


O 
O = PI 
No 


mit sechswertigem Platin ist. Es ist als An- 
hydrid der Platinsäure anzusprechen, sein 
Alkalisalz als Platinat zu bezeichnen, ent- 
sprechend der allgemeinen Nomenklatur der 
Eisen-Platingruppe. Bisher hat man diese Be- 
zeichnung irrtümlich dem Dioxydhydrat des 
Platins und seinen Salzen gegeben 3), die man 
nunmehr richtig platinige Säure bezw. Platinite 
nennen muß. 


Durch die an dem Platintrioxyd gefundenen 
Eigenschaften erklären sich eine Anzahl Er- 
scheinungen früherer Beobachtungen. Kohl- 
rauscht) fand, daß bei der Elektrolyse von 


1) Wöhler und Witzmann, Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 57, 349 (1908). 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 29, 15 (1902). 

3) Bellucci, Atti R. Accad. d. Linc. Roma [5] 12, 
II, 635 (1903). 

4) Wied. Ann. 63, 430 (1897). 
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wässeriger Platintetrachloridiössung die Anode 
einen oxydischen Beschlag zeigte. Haber und 
Grinberg!) beobachteten, daß anodisch polari- 
siertes Platin gegen saures Jodkalium unteı 
Jodabscheidung reagiert, und L. W ö hler ?) fand, 
daß hierbei die Bildung eines Oxyds statthat. 
C. Marie) konnte dabei sogar an der Ober- 
fläche eine gelbe Oxydhaut auf dem Metall 
wahrnehmen, die mit einer salzsauren Jodkalium- 
lösung unter Jodabscheidung reagierte. Seine 
Annahme, daß das durch konzentrierte Salpeter- 
säure und andere Oxydationsmittel aus Platin- 
mohr entstandene Oxyd dieselbe Substanz ist, 
wie sie anodisch erhalten werden kann, ist in- 
dessen unrichtig, weil letzteres, wie früher ge- 
zeigt wurde, mit Salzsäure kein Chlor entwickelt 
und daher kein Trioxyd, sondern Dioxyd®) ist. 
Auch wir konnten in !/, n. Schwefelsäure und 
in !/ n. Natronlauge nach etwa 30stündiger 
Elektrolyse auf der Platinanode deutlich gelbe 
Ueberzüge erhalten, die mit Jodkalium Jod- 
abscheidung erkennen ließen. Diese Eigenschaft 
und die Art der Entstehung des Oxyds be- 
stätigen daher, daß das Oxyd, das bei anodischer 
Beladung von Platin entsteht, das oben be- 
schriebene Trioxyd ist. 


Ohne Zweifel ist das Platintrioxyd daher 
auch das Oxyd, dem Ruer®) die anodische 
Passivität des Platins zuschreibt, als Folge eines 
anodischen Ueberzuges®), den er in schwefel- 
saurer Lösung erhielt. Denn dieser entsteht unter 
denselben Bedingungen und zeigt gegen Schwellig- 
säure und Ferrosulfat dieselben Eigenschaften, 
wie das Trioxyd, nur mag Ruer infolge der 
Spuren, die er gehabt hat, eine deutliche Re- 
duktion des Oxyds durch Ferrosulfat zu Metall 
nicht wahrgenommen haben. Ruers Annahme’), 
daß in Schwefelsäure verschiedener Konzentration 
sich verschiedene Oxyde bilden, verschieden 
durch ihre wechselnde Löslichkeit, erledigt sich 
die von L. Wöhler8) am Dioxyd ausführlich 
beschriebene Erscheinung des Alterns, die sich 
durch krassen Unterschied in der Löslichkeit 
äußert. 


Ebenfalls durch Bildung von Trioxyd ist die 
anodische Passivität, d. h. Unauflöslichkeit des 
Platins in Cyankalilösung, zu erklären), indem 


r) Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 40 (1898). 

2) Habilitationsschrift (Karlsruhe) 1901, 35. 

3) Compt. rend. 145, 117 (1907); 146, 475 (1909). 

4) Uebrigens ist die Beobachtung C. Maries, daß 
Platin mit Oxydationsmitteln wie Salpetersäure sich 
oxydiert, schon früher von dem einen von uns beob- 
achtet und quantitativ untersucht worden (Ber. d. 
Deutsch. chem. Ges. 36, 3494 |1903]). 

5) Z. f. Elektroch. Il, 674 (1905). 

6) Ebenda 14, 308 (1908). 

7) Ebenda 14, 633 (1908). 

8) Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 438 (1904). 

9) Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie, 4. Aufl., 
S. 261 (1907). 


1909.] 


die schützende Oxyddecke des Trioxyds, das 
sich in Cyankali unlöslich erweist, eine Auf- 
lösung des Platins verhindert, die sonst ohne 
Stromeinfluß unter Wasserstoffentwicklung in- 
folge Komplexbildung stattfindet. 


Versuche über die katalytische Wirkung des 
neuen Oxyds, wie sie früher von dem einen 
von uns!) mit den bis dahin bekannten Oxyden 
des Platins, Palladiums und Iridiums angestellt 
wurden, mit dem Effekt, daß ihre Zwischen- 
bildung bei der katalytischen Oxydation nicht 
in Betracht kommen kann, ließen sich bei der 
Zersetzlichkeit des Platintrioxyds nicht ausführen. 
Bilden sich aber nur Spuren von Platintrioxyd 
oberflächlich in fester Lösung des Platins, wie 
es für kleine Mengen adsorbierter Stoffe nach 
L. Wöhler?) anzunehmen und aus vorstehenden 
Versuchen über die allmählich abnehmende Ge- 
schwindigkeit der freiwilligen Zersetzung von 
Trioxyd zu Dioxyd wahrscheinlich wird, so stellt 
diese Oberflächenlösung in geeigneter Konzen- 
tration den Grenzzustand dar zwischen eben 
noch existenzfähigem Oxyd und oxydations- 
fähigstem Sauerstoff, und könnte dadurch viel- 
leicht die Ursache der Platinkatalyse im Kontakt- 
prozeß sein. Denn die Bildung solch unbe- 
ständigen Oxyds in fester Oberflächenlösung ist 
in seinen Eigenschaften und dem Effekt, wie 
früher?) betont wurde, gleichbedeutend mit einer 
auswählenden oder spezifischen Adsorption des 
Platins für Sauerstoff), die dann eben durch 
jene Oxydbildung hervorgerufen wird. Gleich- 
zeitig vermittelt diese Anschauung einer ober- 
flächlichen Lösung von wenig Trioxyd in viel 
Metall die Annahme einer stöchiometrisch zu- 
sammengesetzten Oxyddecke mit der Anschauung 
von Muthmann und Fraunberger°) von einer 
festen Lösung von Sauerstoffgas in metallischem 
Platin. 


Ob dieses neue Oxyd des Platins, Pt O}, 
identisch ist mit einem der von R. Lorenz®) 
als Ausdruck seiner gefundenen interessanten 


1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 39, 3538 (1906). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 670 (1908). 

3) Ebenda, 672. 

4) Bodenstein, ebenda 60, 43 (1907). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 112 (1905), Refer. 
6) Z. f. Elektroch. 15, 662, Anın. (1909). 
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Polarisationsentladungspunkte angenommenen 
Platinoxyde, vermag ich nicht zu sagen, da 
wenigstens das von uns direkt erhaltene Produkt 
nur ein Salz der Platinsäure, und zwar mög- 
licherweise eine Absorptionsverbindung ist. Aus 
demselben Grunde aber möchte ich nach meinen 
Erfahrungen über das Verhalten der Oxyde des 
Platins für eine nähere Identifizierung der ge- 
fundenen Punkte mit den betreffenden Oxyden 
bezw. Hydraten zur Erwägung anheimgeben, 
daß die Hydrate der Oxyde zweifellos Ad- 
sorptionshydrate mit kontinuierlich sich ändernder 
Hydrattension sind, so daß eine Aenderung des 
Oxydationspotentials, wie sie durchaus anzu- 
nehmen und von Herrn Lorenz und seinen 
Mitarbeitern auch zweifellos nachgewiesen ist, 
nicht sprungweise verlaufen wird. Auch ist die 
Tension des Wassers in den niederen Hydraten 
der Platinoxyde so außerordentlich gering, wie 
ich früher !) nachwies, daß ihre Hydratisierung 
zweifellos exoenergetisch verläuft, wenigstens -> 
von PtO, bis zum PtO,-4 H,O, so daß das 
Oxydationspotential der höheren Hydrate nicht 


wohl höher liegen kann, wie Lorenz an- 
nimmt, als das der niederen Hydrate. Noch 
höhere Hydrate, wie sie in den Suspen- 
sionen unmittelbar nach der Fällung der 


amorphen Oxyde vorliegen, die aber natürlich 
sich nicht charakterisieren lassen, vermindern 
ihren Wassergehalt allerdings freiwillig, sie 
altern?), und es ist nicht unwahrscheinlich, daß 
auch diese letzteren Vorgänge vielleicht Anlaß 
zur beobachteten Potentialminderung geben. 
Ferner wird wahrscheinlich auch der Alkali- 
gehalt der Oxydhydrate, der sich unter den 
angegebenen Bedingungen der Fällung nicht 
ganz vermeiden läßt, von Bedeutung sein. 
Schließlich aber wird besonders das Platin- 
sesquioxydhydrat Blondels?®) bei der Deutung 
der auftretenden Potentiale zu berücksichtigen 
sein, das von uns nunmehr als durchaus be- 
ständig befunden, auch rein, und zwar unter 
anderem durch freiwillige Oxydation aus dem 
Oxydulhydrat erhalten wurde, wie in einer 
nächsten Abhandlung gezeigt werden soll. 


I) Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 437 (1904). 
2) Ebenda, 428. 
3) Ann. Chim. Phys. [8] 6, rrr (1905). 


Herr Dr. P. Askenasy-Karlsruhe: 


ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE ERZEUGUNG VON DICHLORÄTHYLEN. 
Von P. Askenasy und C. Vogelsohn. 


Meine Herren! Es ist mir, dem Sie das ehren- 
volle Amt eines Redakteurs der Z. f. Elektroch. 
übertragen haben, zur Pflicht gemacht worden, 
für Sie auch Beiträge aus der elektrochemischen 
Technik zu beschaffen. Da sie von anderer 


Seite nur spärlich eingehen, erlaube ich mir, 
selber mit ein paar solchen Dingen Ihnen auf- 
zuwarten. Die Mitteilungen über die elektro- 
lytische Darstellung des Dichloräthylens, die ich 
im folgenden gebe, bilden einen Teil des Inhalts 
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der Diplomarbeit des Herrn C. Vogelsohn; ich 
bitte, sie ausschließlich vom technischen Stand- 
punkte aus zu beurteilen. 


Die Chlorderivate des Acetylens, welche 
naturgemäß für den praktischen Elektrochemiker 
großes Interesse haben, sind durch die Unter- 
suchungen von M. Mugdan und P. Askenasy seit 
einigen Jahren billig zugängliche Handelspro- 
dukte geworden. Sie haben ein Verfahren zur 
Erzeugung von symmetrischem Tetrachloräthan 
angegeben !), welches von einer Beobachtung von 
Berthelot und Jungfleisch ausgeht ?). Diese hatten 
gezeigt, daß beim Einleiten von Acetylen in 
Fünffach-Chlorantimon eine Doppelverbindung 
entsteht, welche beim Behandeln mit über- 
schüssigem Fünffach-Chlorantimon und nach- 
folgendem Erhitzen zum symmetrischen Tetra- 
chloräthan führt. Während diese Arbeitsweise 
zur Anwendung von großen Mengen Chlor- 
antimon zwingt, überdies keine guten Ausbeuten, 
und daneben höher 'gechlorte Produkte liefert, 
zeigten Mugdan und Askenasy, daß beim Ein- 
leiten von Chlor in die aus Acetylen und Fünf- 
fach-Chlorantimon entstandene Doppelverbindung 


(die hier faßbare Verbindung des Katalysators 


SbCl,) einerseits in fast theoretischer Ausbeute 
symmetrisches Tetrachloräthan entsteht, anderer- 
seits das ursprünglich angewandte und durch 
die Vereinigung mit Acetylen in die dreifach 
gechlorte Verbindung übergegangene Fünffach- 
Chlorantimon verlustlos regeneriert wird, so 
daß das Endprodukt dieser Reaktion ein Ge- 
misch der beiden Körper darstellt, auf welches 
überschüssiges Chlor nicht mehr einwirkt. Leitet 
man in das Gemisch wieder Acetylen, dann 
wieder Chlor usw. ein, so kann man den 
Vorgang fast beliebig oft wiederholen, und man 
gelangt mit praktisch genügend großer Re- 
aktionsgeschwindigkeit schließlich zu einem Ge- 
misch’ von ganz verschwindenden Mengen Fünf- 
fach-Chlorantimon neben sehr viel symmetrischem 
Tetrachloräthan, aus welchem durch Destillation, 
durch Behandeln mit Wasser oder Salzsäure und 
auf anderem Wege das Antimon so gut ab- 
geschieden werden kann, daß ein vollkommen 
reines symmetrisches Tetrachloräthan resultiert, 
welches, wie aus dem eben Gesagten ersicht- 
lich, sich so in überaus bequemer Weise und 
in belicbigen großen Mengen erzeugen läßt. 


Sieht man davon ab, daß die zur Reaktion 
gelangenden Gase vor dem Einleiten in das 
Fünffach - Chlorantimon sorgfältig getrocknet 
werden müssen, eine Operation, welche keinerlei 
Mühe verursacht, so sieht man ein, daß kaum 
erheblich ins Gewicht fallende Unkosten mit der 
Fabrikation verbunden sind. Aus dem Grunde 


1) D. R. P. 154657 des Konsortiums für elektro- 
chemische Industrie. 
2) Ann. Chew. Pharm. 7, Suppl. 252. 
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ist das symmetrische Tetrachloräthan, wie oben 
erwähnt, ein billiger Handelsartikel geworden, 
welcher sowohl selbst als auch in Form seiner 
Derivate vielfache Anwendung in und für che- 
mische und chemisch-technische Prozesse ge- 
funden hat. 

Ich will, soweit die Verwendung des Pro- 
duktes selbst in Frage kommt, von den vielen 
Möglichkeiten, welche sich darbieten, nur er- 
wähnen, daß es ein ausgezeichnetes Lösungs- 
mittel für Schwefel und Acetylzellulose ist. 

Einer noch weit ausgedehnteren Verwendung 
sind seine Derivate, in erster Linie das Trichlor- 
äthylen von der Formel C, HCl, und das Di- 
chloräthylen von der Formel C, H, Cl, fähig. 
Die kleine folgende Tabelle, in welcher auch 
noch die übrigen Chlorderivate des Acetylens 
angeführt sind, die sich mit Leichtigkeit aus 
dem symmetrischen Tetrachloräthan gewinnen 
lassen, wird dies beweisen: 


Siedepunkt 
Dichloräthylen 55 0 
Trichloräthylen 88 0 
Perchloräthylen . 121 
symm. Tetrachloräthan 147 
Pentachloräthan . 159g 
Hexachloräthan . oe 


Berücksichtigt man, daß die Produkte alle 
relativ billig zugänglich sind, betrachtet man die 
Abstufung der Siedepunkte, und berücksichtigt 
man insbesondere die Beständigkeit des Dichlor- 
äthylens und des Trichloräthylens gegen Säuren, 
Alkalien und Metalle, ihre praktische Unlöslichkeit 
in Wasser und den Umstand, daß sie sich, wenn 
überhaupt, nur äußerst schwierig verbrennen 
lassen, so sieht man, daß wir mit diesen Chlor- 
produkten eine Reihe von Lösungs- und Extrak- 
tionsmittel zur Verfügung haben, wie sie der 
Technik bisher noch nicht zur Verfügung stand. 
In der Tat verwendet die Technik heute diese 
Substanzen, insbesondere das Trichloräthylen 
und das Dichloräthylen in großem Umfange für 
Extraktionszwecke aller Art, beispielsweise für 
die Oel- und Fettextraktion, die Olivenölextrak- 
tion, für die Extraktion von Blumengerüchen 
usw.!). 

Das symmetrische Tetrachloräthan ist zwar 
geren Wasser, nicht aber gegen Alkalien be- 
ständig. Mugdan und Askenasy fanden?), daß 
durch Kochen mit Kalk und Wasser aus ihm in 


I) Auch für allerlei technisch wichtige Synthesen 
sind die Körper verwandt worden. Imbert und 
Galitzenstein gelangten so zum Indigo auf dem 
Wege: Trichloräthylen — Dichlorvinyläther — Mono- 
chloressigester — Phenylglycinester. E. Münch be- 
schrieb (Z. f. angew. Chemie 1908, 2059) eine Synthese 
des Thioindigos mittels Dichloräthylens. 

2) D. R. P. 171900 des Konsortiums für elektro- 
chemische Industrie. 
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theoretischer Ausbeute das Trichloräthylen in 
völliger Reinheit nach folgender Reaktion ge- 
wonnen werden kann: 
2C, Ha CL, + Ca(OH» 
= 2 C, H Ch -+ Ca Ch, + 2 H, O, 

welche Substanz bis dahin nur durch Kochen 
von symmetrischem Tetrachloräthan mit alkoho- 
lischen Alkalien erhalten worden war. Sie 
stellten fest, daß beim Behandeln von Trichlor- 
äthylen mit Chlor bei spurenweiser Gegenwart 
eines Katalysators, z. B. Fünffach-Chlorantimon, 
Jod oder Aluminiumchlorid, in theoretischer 
Ausbeute das Pentachloräthan gewonnen werden 
kann, ebenfalls ein ausgezeichnetes Schwefel- 
lösungsmittel, welches seinerseits wiederum durch 
Kochen mit Kalk und Wasser das Perchlor- 
äthylen ergibt, aus welchem durch Behandeln 
mit Chlor bei spurenweiser Gegenwart der ge- 
nannten Katalysatoren das Hexachloräthan in 
theoretischer Ausbeute erhalten wird, ein schön 
kristallisierter Körper, der sich als Ersatzmittel 
für Kampfer da, wo es nur auf den Geruch des 
Kampfers ankommt, eingeführt hat, beispiels- 
weise als Insekticide !). 

Wenn auch an den Stellen, an welchen diese 
Chlorderivate fabriziertt werden, sowohl das 
Acetylen wie das Chlor billig zugänglich sind 
-- die Fabrikanten berechnen sich das Kilo- 
gramm Acetylen mit 40 Pfg., das Kilogramm Chlor 
mit 15 Pfg.,. so daß der Materialwert für das 
Kilogramm symmetrischen Tetrachloräthans den 
Preis von 23 Pfg. nicht übersteigt — wenn also 
auch das Ausgangsprodukt zu einem recht 
billigen Preise abgegeben werden kann, so 
liegen die Verhältnisse doch nicht mehr ganz so 
günstig in bezug auf die Derivate, insbesondere 
bezüglich der am meisten angewandten, nämlich 
des Dichloräthylens und des Trichloräthylens. 
Das Verhältnis des Chlorinhaltes zum ange- 
wandten Acetylen ist hier nicht mehr wie beim 
Tetrachloräthan 4X 35:26, sondern beim Tri- 
chloräthylen 3X 35:26 und im Dichloräthylen 
2X35:26, und man sieht, daß schon an und 
für sich mit dem steigenden Koblenstoffgehalte 
der Einstandspreis der Produkte beträchtlich in 
die Höhe geht. Dazu kommt, daß auf der 
einen Seite bei. der Fabrikation des Trichlor- 
athylens der aus dem symmetrischen Tetrachlor- 
äthan abgespaltene Chlorwasserstoff in Form 
von Chlorcalcium verloren geht, und daß auf 
der anderen Seite bei der Erzeugung von Di- 
chloräthylen als teures Hilfsprodukt der Zink- 
staub angewandt wird, während überdies das 
resultierende Chlorzink als minderwertiges Ab- 
fallprodukt nur in seltenen Fällen einen Handels- 
preis erzielen läßt, welcher die hohen Gestehungs- 
kosten des Dichloräthylens etwas reduzieren hilft. 


I) Ebenso ist auch das Tetrachloräthan verwendbar. 
E. Askenasy, D. R. P. Nr. 168 186. 
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Die für die Erzeugung des Dichloräthylens 
maßgebenden Ueberlegungen haben Veranlassung 
zu der folgenden Untersuchung gegeben. 


Dichloräthylen wird in technischem Maß- 
stabe heute ausschließlich nach dem eben er- 
wähnten Verfahren von Askenasy und Mugdan !) 
erzeugt, nachdem sich erwiesen hat, daß die von 
Berthelot und Jungfleisch angegebene Methode 
der Zersetzung der Doppelverbindung, welche 
beim Einleiten von ı Mol Acetylen in ı Mol 
Fünffach-Chlorantimon entsteht, durch Erwärmen 
schlechte Ausbeuten und viele Nebenprodukte 
liefert, die sich trotz des niedrigen Siedepunktes 
des Dichloräthylens nur schwer von ihm trennen 
lassen. Die technische Erzeugung geschieht durch 
Behandeln einer wässerigen Suspension von 
Tetrachloräthan mit Zinkstaub. Die dabei ent- 
wickelte Wärmemenge, die bei der Darstellung im 
kleinen durch Leitung u.a. zu rasch verloren geht, 
ist bei der Operation in technischem Maßstabe 
so erheblich, daß äußere Wärmezufuhr nicht 
erforderlich ist, vielmehr destilliert beim sukzes- 
siven Eintragen von Zinkstaub in die wässerige, 
anfänglich etwas erwärmte Suspension, das ent- 
standene Dichloräthylen, völlig rein, kontinuier- 
lich ab. 

Die Reaktionsgleichung verlangt für 96 Ge- 
wichtsteile Dichloräthylen, 66 Gewichtsteile Zink, 
welches, wie die Erfahrung gelehrt hat, zweck- 
mäßig in Form von Zinkstaub zur Anwendung 
kommt, da alle anderen Formen zu langsam 
reagieren. Da der Zinkstaub in der Regel 
höchstens goprozentig ist, werden rund auf 
100 Teile Dichlorätbylen 75 Teile Zinkstaub ver- 
braucht. Die entstehende Chlorzinklösung ist 
leider zu annehmbaren Preisen nicht abzusetzen. 
Zwar ist der Verbrauch an Chlorzink in den 
Schwellenimprägnieranstalten usw. ein schr erheb- 
licher, jedoch wird das Präparat aus Abfallzink 


‚oder etwa dem in der Farbenindustrie äußerst 


billig abfallenden Zinkhydroxyd einerseits und 
aus der unreinen Salzsäure der Sulfatfabriken 
andererseits so billig gewonnen, daß an eine vor- 
teilhafte Verwertung des auf dem beschriebenen 
Wege entstandenen Chlorzinks nicht zu denken 
ist, und dies um so weniger, als neuerdings ein 
noch viel billigeres Verfahren der Chlorzink- 
erzeugung direkt aus Zinkerzen Eingang findet. 
Im besten Falle und unter günstigen frachtlichen 
Verhältnissen wird vom Preise des Zinkstaubes 
ein Drittel beim Verkaufe des Chlorzinks wieder 
eingebracht. Rechnet man den Zinkstaub für 
1ookg zu 60oMk., so verbraucht man für rookg Di- 
chloräthylen 75kg Zinkstaub, entsprechend einem 
Preise von 45 Mk. Da (bei einem Einstands- 
preise von 5o Pfg. für das Kilogramm symme- 
trisches Tetrachloräthan) für ıoo kg Dichlor- 


I) Patente des Konsortiums für elektrochemische 
Industrie. 
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äthylen 180 kg==go Mk. Tetrachloräthan ver- 
braucht werden, so erhöht sich allein durch den 
Verbrauch an Zinkstaub der Gestehungspreis 
für das Dichloräthylen auf 135 Mk. 

Naturgemäß hat diese gewaltige Selbstkosten- 
erhöhung schon frühzeitig den Wunsch nach 
einem billigen Ersatzprodukt für Zinkstaub wach- 
gerufen. In der Tat hat sich ergeben, daß der 
Zinkstaub durch Eisen sich ersetzen läßt!) 
Seine Anwendung bringt jedoch Unannehmlich- 
keiten mit sich. Es muß in feinverteilter Form 
Anwendung finden und verlangt außerdem in der 
Regel die Ausführung der Reaktion bei höherer 
Temperatur, also unter Druck, ein Umstand, der 
bei der leichten Flüchtigkeit des Dichloräthylens 
ins Gewicht fällt. Ueberdies ist das entstandene 
Eisenchlorür praktisch vollkommen wertlos. Statt 
Eisen laßt sich auch Aluminium anwenden. Auch 
dieses wird am besten in feinverteilter Form 
benutzt, in welcher es selbst bei dem heutigen, 
unter den Selbstkosten liegenden Preise des 
Aluminiums nicht billiger als zu 1,80 Mk. pro 
Kilogramm beschafft werden kann. Da 100 kg 
Dichloräthylen nach der Reaktionsgleichung 

3 & H, Cl, + 2 Al = 3 G H, Cl, +2 Al Cl 
rund 20 kg Aluminium erfordern und die ent- 
standene Chloraluminiumlösung ebenfalls wertlos 
ist, besteht nur eine ganz geringe Differenz zu- 
gunsten des Aluminiumstaubes. Die Praxis hat 
zur Verwendung von Aluminium nicht übergehen 
wollen. 

Der Gedanke, das Zink während seiner Re- 
aktion mit dem Tetrachloräthan zu regenerieren, 
ist bereits von Askenasy und Mugdan aus- 
gesprochen worden. Die Verhältnisse liegen 
wie folgt: 

Theoretisch erfordern 96 Gewichtsteile Di- 
chloräthylen bei der Entstehung aus symme- 
trischem Tetrachloräthan ein Atom zweiwertiges 
Zink = rund 2-27 = 54 Amp.-Stunden. Rechnet 
man nur mit einer praktischen Stromausbcute von 
annähernd 50 ®/,, so dürfte man erwarten, daß 
ı kg Dichloräthylen mit 1000 Amp.-Stunden, 
und zwar bei Anwendung eines Diaphragmas 
mit einer maximalen Spannung von ıo Volt, 
also mit einem Aufwande von ıoKilowattstunden 
sich würde erzeugen lassen. In denbilligsten Braun- 
kohlengebieten Deutschlands läßt sich dieKilowatt- 
stunde einschließlich aller Nebenkosten zu einem 
Preise von 1,5 Pfg., unter besonders günstigen 
anderen Umständen zu 2 Pfg. erzeugen. Legen 
wir die erste Zahl zugrunde, so werden Iookg 
Dichloräthylen 1000 Kilowattstunden = 15 Mk. 
Energiekosten verursachen, wobei wir auch dieses 
Mal wie bei den vorangegangenen Kalkulationen 
von einer Amortisation und Verzinsung der 
Apparatur sowie von Löhnen abschen, welche 


1) Askenasy und Mugdan, Engl. Pat. 19576 von 
1907. 
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Posten in diesem Falle voraussichtlich keinen 
beträchtlich höheren Wert erreichen werden, wie 
vorher. Der Gestehungspreis von 100 Kilo- 
gramm wird also nicht wie bei der Erzeugung 
mittels Zinkstaubes 135 Mk., sondern nur 
105 Mk. betragen. Dazu kommt jedoch noch 
ein anderer Vorteil, der nämlich, daß das Chlor 
in diesem Falle als Chlorgas, also in verwert- 
barer Form um so nützlicher wird gewonnen 
werden können als die Fabriken, welche die 
Erzeugung der Chlorderivate des Acetylens 
betreiben, selbst kontinuierlich einen starken 
Chlorbedarf haben. Rechnet man nicht, wie in 
den Chlorfabriken üblich, das Kilogramm wieder- 
gewonnenes Chlor zu 15 Pfg., sondern im vor- 
liegenden Falle nur zu ıoPfg., so wird sich 
bei der Verwertung der 70 kg Chlor, welche 
bei der Erzeugung von ı00 kg Dichloräthylen 
während der Elektrolyse abfallen, ein Betrag 
von 7 Mk. zugunsten der Elektrolyse ergeben, 
so daß der Gestehungspreis von 105 Mk. mit 
Sicherheit auf 98 Mk. sinken wird, also die 
Materialkosten von goMk. (für das aufzuwendende 
symmetrische Tetrachloräthan) nur um etwa 10 /, 
erhöht werden. 

Auch bei ungünstigeren Stromausbeuten als 
eben angenommen wurde, müßte deshalb die 
Elektrolyse Vorteil liefern, stets vorausgesetzt, 
daß das Zink dabei in einer rasch reagierenden 
Form sich gewinnen ließe, eine Bedingung, die 
in jedem Falle erfüllt werden mußte, da von 
der Reaktionsgeschwindigkeit die Größe der 
Apparatur, also die Wärmeverluste und die Höhe 
der Amortisation und Verzinsung sowie die 
Löhne abhängig sind. 

Es ist bekannt, daß Zink unter Anwendung 
hoher Stromdichten in der hier erforderlichen reak- 
tionsfähigen, feinverteilten Form ausgeschieden 
werden kann, während es bei niedrigen Strom- 
dichten oft in kompakter, schlecht reagierender Ge- 
staltsich niederschlägt. Dann muß ein Diaphragma 
und zweckmäßig eine Platinanode zur Anwendung 
kommen und mit Rücksicht auf die Ersparnis an 
Energie die Temperatur im Elektrolyseur über dem 
Siedepunkte des Dichloräthylens gehalten werden. 
Man darf es nämlich offenbar nicht dahin kommen 
lassen, daß das entstandene Dichloräthylen das 
Ausgangsprodukt zu stark verdünnt, muß es 
also während der Reaktion aus dem Elektro- 
lyseur entfernen. Außerdem war darauf zu 
achten, daß das spezifisch schwere und am 
Boden des Elektrolyseurs liegende symmetrische 
Tetrachloräthan das Diaphragma und die Elek- 
troden nicht bedeckt. 

Unter Berücksichtigung dieser Umstände 
wurde der in Fig. 501 skizzierte Elektrolyseur 
konstruiert. 

Der aus einem weithalsigen Glaskolben be- 
stehende Elektrolyseur ist durch einen Kork- 
stopfen — Gummistopfen sind wegen der zer- 


störenden Einwirkung der Kohlenstoffchloride 
nicht anwendbar — verschlossen; ein Thermo- 
meter T, ein Schutzrohr für die anodische 
Stromzuführung, ein Knierohr und die katho- 
dische Stromzuführung stecken in dem Stopfen. 
Im Kolben befand sich, am Stopfen aufgehängt, 
das zylinderförmige Diaphragma von 4,5 cm 
innerem Lumen und 10 cm innerer lichter Höhe. 
Es wird durch einen Korkstopfen verschlossen, 
durch welchen ein T-Rohr C/ mit der anodischen 
Stromzuführung im langen Schenkel hindurch- 
geführt ist. Die in dem Diaphragma befindliche 
Anode Pt bestand aus einem Platindrahtnetz 
von 60 mm Länge und 4o mm Breite. Um das 
Diaphragma war die Kathode, ein Kupferdraht 
von ı mm Durchmesser und 75 cm Länge, 
also 23 qcm wirksamer Oberfläche in einigen 
Windungen herumgewickelt. Das Diaphragma 
stand bis über den Kork in Chlorzinklösung. 
Am Boden des Kolbens lag das der Reaktion 
zu unterwerfende symmetrische Tetrachloräthan, 
derart, daß zwischen ihm und dem Boden des 
Diaphragmas noch ein Raum von etwa I,5 cm 
verblieb. Die Stromzuführung zur Anode be- 
stand aus einemin ein Glasrohr eingeschmolzenen 
Platindraht, der nach der Einschmelzstelle in 
einen Kupferdraht überging. Das aus dem Ano- 
lyten entweichende Chlor konnte also strömen, 
ohne die Stromzuführung zu gefährden. Es 
wurde durch das T-Stück und durch den 
Kühler X in die mit gelöschtem Kalk beschickte 
Vorlage befördert und dort absorbiert. Die aus 
dem Katholyten sich entwickelnden Gase und 
Dämpfe gelangten durch das Knierohr in den 
geheizten Kühler, von da durch den Fraktionier- 
‚aufsatz / in ein absteigendes Rohr und wurden 
in der eisgekühlten Vorlage V unter Eiswasser 
aufgefangen; hier sammelte sich das Dichlor- 


äthylen. 
Der geheizte Kühler wurde ganz mit heißem 
Wasser gefüllt. Die Wärmeverluste durch 


Strahlung und Abgabe an die umgebende Luft 
wurden durch die Wärme eines Brenners aus- 
geglichen und dessen Flamme so eingestellt, 
daß das Wasser, welches in dem Glasrohr von 
unten nach oben strömte, stets die Temperatur 
von etwa 650 zeigte. Auf diese Weise wurde 
erreicht, daß aus dem durch das Knierohr 
entweichenden Gemisch von Tetrachloräthan, 
Dichloräthylen und Wasserdämpfen das Wasser 
und das Tetrachloräthan kondensiert zurücklief, 
während das bei etwa 550 siedende Dichlor- 
äthylen, im Fraktionieraufsatz von den bei- 
gemengten Spuren anderer Bestandteile befreit, 
nur noch mit etwas Wasserdampf gemischt, 
nach V gelangte. Der Elektrolyseur wurde 
während der Öperation ununterbrochen an- 
nähernd auf Siedetemperatur erhalten. 

Um allzu reichliches Uebertreten der Tetra- 
chloräthandämpfe in den Kühler zu vermeiden, 
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darf man es nur bis zum eben beginnenden 
Sieden kommen lassen; dabei tritt eine sehr 
gute Durchrührung des Elektrolyten mit dem 
beigemengten Oel und eine dauernd gute Nach- 
sättigung ein. 

Der regelmäßige Fortgang der Reaktion ist 
an dem charakteristischen Geruche des Dichlor- 
äthylens leicht erkennbar. Geht man mit der 


Temperatur im Elektrolyseur nicht zu hoch, so 
ist das nach der Vorlage überdestillierende Di- 


R 


chloräthylen jedesmal absolut frei von Tetra- 
chloräthan. Steigert man die Heftigkeit des 
Siedens im Elektrolyseur, so mengt sich dem 
Dichloräthylen, namentlich bei schlechter Strom- 
ausbeute, also bei starker Wasserstoffentwick- 
lung und dementsprechend erschwerter Konden- 
sation der Tetrachloräthandämpfe im geheizten 
Kühler, Ausgangsprodukt bei, was sofort, auch 
bei Gegenwart von nur sehr kleinen Mengen 
desselben, an dem veränderten Geruche der 
Flüssigkeit in der Vorlage zu erkennen ist. 


I. Elektrolyt: 15 prozentige Chlorzinklösung. 
Zur Anwendung gelangte, wie auch bei den 
101 
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späteren Versuchen, jedesmal so viel Tetrachlor- 
äthan, daß beim Abbrechen des Versuches hier- 
von noch ein Rest im Elektrolyseur vorhanden 
war. Deshalb sind alle im folgenden ange- 
gebenen Stromausbeuten zu ungünstig berechnet, 
denn natürlich läßt sich das Verbleiben kleiner 
Mengen des entstandenen Dichloräthylens durch 
seine Löslichkeit im Tetrachloräthan nicht ver- 
meiden; der Fehler ist allerdings kein er- 
heblicher. 

Der erste Versuch — die tabellarische Zu- 
sammenstellung einiger Versuche findet sich 
weiter unten — wurde mit 134 g Ausgangs 
substanz angestellt. Die Spannung betrug 
8,4 Volt, die Stromstärke anfänglich ı3 Amp, 
sie sank mit fortschreitender Verarmung im 
Anodenraum in wenigen Minuten auf 8,5 Amp. 
Nach Verbrauch von 56,01 Amp.-Stunden waren 
70 g Dichloräthylen gebildet worden. Die Strom- 
ausbeute betrug also 70°/,. Aus der Prüfung 
des Gewichtes des restierenden Tetrachloräthans 
und aus anderen Beobachtungen geht hervor, 
daß die Bildung von Dichloräthylen der einzige 
Vorgang ist, welcher bei dieser Untersuchung 
beobachtet werden kann; die Materialausbeute 
ist dementsprechend bei diesen, wie bei den 
folgenden Versuchen fast immer der theore- 
tischen sehr nahe gekommen, sofern man nur 
durch gute Kühlung der Vorlage dem particllen 
Verdampfen des leicht flüchtigen Reaktionspro- 
duktes entgegenarbeitete. Sein Siedepunkt hielt 
sich, wie auch der des auf rein chemischem 
Wege erzeugten Produktes, zwischen 55 und 
60 °, das meiste geht bei 57°? über!). 


II. Elektrolyt: zehnprozentige Chlorzink- 
lösung. Mit Rücksicht auf die Erfordernisse des 
in Aussicht genommenen praktischen Betriebes 
mußte eine größere Zahl von Elektrolysen bei 
verschiedenen Konzentrationen des Elektrolyten 
ausgeführt werden. Es war zu erwarten, daß 
die in der Praxis nicht immer zu umgehenden 
Schwankungen in der Stromdichte einen um so 
geringeren Einfluß auf die Beschaffenheit des 
ausgeschiedenen Zinkes, also auf die Stromaus- 
beute haben würden, je mehr die Verarmung an 
Zinkionen in der Nähe der Kathode begünstigt 
werden würde. Freilich mußte man auch auf der 
anderen Seite damit rechnen, daß unter diesen 
Umständen leicht einmal der auf die Wasser- 
zersetzung gerichtete Teil der Stromausbeute 
einen störenden Betrag erreichen könnte, und 
es war also das günstigste Verhältnis bei 


1) Die Inkonstanz des Siedepunktes ist in diesem 
Falle, wie auch bei der rein chemischen Erzeugung 
wohl zweifellos darauf zurückzuführen, daß wir das Ge- 
misch der beiden*stereoisomeren Körper: 


CICH CICH 
ll und L 
CICH HCC 


vor uns haben. 
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praktisch brauchbaren Energieausbeuten zu er- 
mitteln. Die Menge des angewandten Tetra- 
chloräthans betrug diesmal 140 g, die Strom- 
stärke anfänglich 13 Amp., sie sank sehr rasch 
auf 7,5 Amp., die Spannung betrug 8,6 Volt, 
die Stromausbeute 78,8 %/,. 


Bei einer größeren Anzahl von Versuchen 
mit der angegebenen Konzentration wurde vor 
Beginn der Elektrolyse und nach Schluß die 
Konzentration an Chlorzink im Anolyten und 
Katholyten titrimetrisch bestimmt. Sie erwies 
sich dabei im Anolyten nach Beendigung der 
Elektrolyse siebenmal schwächer, als die des 
Katholyten. Natürlich ist dieses Ergebnis eine 
Folge (der Wanderung und) der Beschaffenheit 
des angewandten Diaphragmas, welches der 
Hydrodiffusion des Chlorzinks infolge seiner 
feinporigen Beschaffenheit äußerst hinderlich 
war. In späterer Zeit angestellte Versuche mit 
dem grobporigen Diaphragmenmaterial, Marke 
B4F, der Tonwarenwerke Friedrichsfeld er- 
gaben während und am Schluß der Elektrolyse 
keine so starken Konzentrationsverschiebungen 
mehr, so daß naturgemäß auch die Stromstärke 
nach Beginn der Elektrolyse nur um einen un- 
erheblichen Betrag reduziert wurde. 


Unterhalb 6 Amp/qdem Kathodenoberfläche 
fällt das Zink aus reiner Chlorzinklösung in 
einer für die rasche Entchlorung manchmal zu 
kompakten Form aus. Diese Stromdichte würde 
bei der zur Anwendung gelangten Drahtkathode 
einer Stromstärke von etwa 1,5 Amp. entsprochen 
haben. Wir haben uns weder bei den Versuchen 
mit zehnprozentiger Chlorzinklösung, noch auch 
bei anderen Konzentrationen dieser geringen 
Stromstärke genähert, und zwar deshalb nicht, 
weil bereits bei einer Stromstärke von 5 Amp. 
die Spannung bei noch recht guten Stromaus- 
beuten auf 6 Volt sank; die Energieausbeute 
war also dementsprechend eine so ausreichende, 
daß keine Veranlassung vorlag, sich ausführ- 
licher mit ihrem sukzessiven Sinken bei weiter 
verringerter Stromdichte zu beschäftigen, nachdem 
einmal erkannt worden war, daß man unterhalb 
6 Amp/qdem Elektrodenfläche nicht viel herunter 
gehen dürfe, wenn man schlechte Stromausbeuten 
vermeiden wollte. Daß die letzteren bei allzu 
geringer Stromdichte in der Tat zu wünschen 
übrig lassen, wurde noch durch einen Versuch 
in zehnprozentiger Chlorzinklösung bestätigt, 
bei welchem die Drahtkathode durch ein fein- 
maschiges Platindrahtnetz von 72 qcm Ober- 
fläche ersetzt wurde; bei einer Stromstärke von 
8 Amp betrug die Stromausbeute entsprechend 
D = 1,11 Amp/qgdem nur 63,5 |). Die übrigen 
mit zehnprozentiger Chlorzinklösung ausgeführten 
Versuche, die in der weiter unten befindlichen 
Tabelle zusammengestellt sind, zeigen alle prak- 
tisch brauchbare Stromausbeuten. 
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III. Versuche in fünfprozentiger Chlorzink- 
lösung. Um eine Ueberschreitung der Spannung 
von ı0 Volt zu vermeiden, konnte die Strom- 
dichte nicht viel über 22 Amp/qdm gesteigert 
werden. 

IV. Versuche mit höheren Chlorzinkkonzen- 
trationen. Die in der Tabelle angeführten Ver- 
suche mit 4o prozentiger Lösung wurden ange- 
stellt, um zu erweisen, daß es möglich sein 
müßte, durch genügend hohe Konzentration des 
Elektrolyten der Verarmung des Anolyten mittels 
vermehrter Hydrodiffusion entgegenzuarbeiten 
und das Sinken der Stromstärke unter den an- 
fänglichen Maximalwert auf ein Mindestmaß zu 
reduzieren. Es sank die Stromstärke in 4o pro- 
zentiger Chlorzinklösung nur von anfänglichen 
14 bis auf ıo Amp. bei einer Spannung von 
8,2 bis 8,7 Volt, in 2oprozentiger Lösung nur 
von 10 auf 8,8 Amp. bei einer Spannung von 
8,8 bis g Volt. In beiden Fällen war die Strom- 
ausbeute noch recht gut (85 bezw. 88,2 /,). 


Tabelle ı. 
| k o 
ge g 
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40 130 | 53,1 | 85 40o |82—87, 56 
20 | 130 | 575 |882 | 35 |8,8—9 5.7 
15») 234 179. 1,70 33 8,4 6,7 
10 130 | 50 72 30 8,2 6,4 
10 | 130 | 43,7 | 844 | 28 | 8—9 55 
10 I: | 27,7 | 0737 25 6 | 50 
Io 80 | 19,1 | 70 25 6 | 48 
10 80 | 32,6 | 90 20 6 | 37 

I0 80 | 22,9 | 85 20 6 | 4 
10 130 | 305 1 76 | 15 <6 | 43 


Man sieht, daß auch bei dieser hohen Chlor- 
zinkkonzentration die Beschaffenheit des abge- 
schiedenen Zinkes für die Entchlorung immer 
noch recht günstig ist!). Es ließe sich also in 
unserem Falle eine schlechtere Stromausbeute, 
bezogen auf die Entchlorung, wohl nur bei Ver- 
minderung der Stromdichte erwarten. Wahr- 
scheinlich würde auch eine allzu starke Erhöhung 
der Stromdichte zu einem praktisch für die Ent- 
chlorung ungünstigen Resultate führen, weil 


I1) Das entspricht nicht ganz der weiter oben aus- 
gesprochenen Erwartung. 


BERICHT DES VORSTANDES FÜR DIE 


Abgeschlossen 


Durch ein Versehen ist der Bericht des Vorstandes, 
der den Teilnehmern an der Aachener Hauptversamm- 
lung gedruckt vorgelegt worden ist, auf S. 462 nicht 
in den Bericht über die Versammlung aufgenommen 
worden. Er folgt deshalb hier nach: 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


779 


wohl in diesem Falle nicht genug von dem in 
Wasser an und für sich schwer löslichen Boden- 
körper in Lösung nachgeliefert werden würde. 

Man sieht bei der Betrachtung der Tabelle, 
daß die Versuche bei konstanter Stromdichte 
und konstanter Konzentration keineswegs genau 
miteinander übereinstimmende Resultate ergaben. 
Die Ursache hierfür ist nicht klar; vielleicht 
erfolgt die Nachlösung des bei der Reaktion 
rasch verbrauchten Bodenkörpers nicht rasch 
und regelmäßig genug. 

Als wesentliches Resultat ergibt sich aus 
den Versuchen in verschieden konzentrierten 
Chlorzinklösungen, daß in der Praxis bei 
vernünftigen Apparatdimensionen mit einer 
zehnprozentigen Chlorzinklösung, einer katho- 
dischen Stromdichte von 20 Amp/qdcem, einer 
Diaphragmenfläche von 3 bis 4qdem/kg Dichlor- 
äthylen in 24 Stunden, bei einer Temperatur 
von etwa 97° mit einer Stromausbeute von 
etwa 80 ®/,, und einem Energieaufwand von 3,7 
bis 4 Kilowattstunden pro Kilogramm erzeugtes 
Dichloräthylen, bei einer der theoretischen fast 
gleichkommenden Materialausbeute gearbeitet 
werden kann. Berücksichtigt man, daß in Chlor- 
zinklösung die Haltbarkeit der Diaphragmen 
eine unbegrenzte ist, daß der Verschluß der zu 
dichtenden Apparatenteile keine Schwierigkeiten 
macht, daß als Gefäßmaterial etwa Korundgefäße 
geeignet sind, die eine sehr hohe Lebensdauer 
besitzen und sich ganz gefahrlos hoch erhitzen 
lassen, bedenkt man ferner, daß die Konstruk- 
tion stabiler und billiger Platinanoden keinerlei 
Schwierigkeiten hat, so kann man auf Grund 
der im Vorangegangenen beschriebenen Ver- 
suche sagen, daß die Aufgabe: den Zinkstaub 
bei der rein chemischen Gewinnung des Dichlor- 
äthylens durch elektrolytisch regeneriertes Zink 
zu ersetzen, in praktisch brauchbarer Weise ge- 
löst wurde; die anfangs geschätzte Zahl von Kilo- 
wattstunden pro Kilogramm Dichloräthylen ist 
sogar nicht unerheblich unterschritten worden. 
Es werden nämlich für ıoo kg Dichloräthylen 
nicht wie angenommen 1000 Kilowattstunden, 
sondern nur 400 Kilowattstunden verbraucht, 
und der Gestehungspreis wird nicht 105 Mk., 
sondern nur 96 Mk. betragen, bei Verwertung 
des gleichzeitig gewonnenen Chlors sogar nur 
89 Mk., so daß also die Materialkosten von 
go Mk. für das aufzuwendende symmetrische 
Tetrachloräthan nicht nur nicht vermehrt, sondern 
vielmehr um ı Mk. verringert werden. 


XVI. HAUPTVERSAMMLUNG IN AACHEN. 
am 17. Mai I9OQ. 


Mitgliederzahl. Das Mitgliederverzeichnis vom 
I. März 1908 wies 692 Mitglieder auf, darunter 10 Ehren- 
mitglieder und 15 lebenslängliche. Bis zum 15. März 1909 
hat sich die Gesamtzahl der Mitglieder auf 696 ge- 
ändert, die Zahl der Ehrenmitglieder ist dieselbe ge- 
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blieben, die der lebenslänglichen Mitglieder ist auf 
17 gestiegen. 

Durch den Tod verlor die Gesellschaft seit der 
letzten Hauptversammlung die Herren Staatsrat Prof. 
Dr. Bischoff-München, früher in Riga und dort unser 
Geschäftsträger für Rußland, Hofrat Dr. Georg Lang- 
bein- Leipzig und Verlagsbuchhändier Wilhelın 
Knapp-Halle a. S. 

Für unsere Gesellschaft hat besonders der Tod 
Wilhelm Knapps Bedeutung. 

Wilhelm Georg Knapp wurde am 2. Mai 1840 
als Sohn des Buchhändlers Karl Georg Knapp ge- 
boren. Er entstammte einer alten Hallenser Familie. 
Nach Besuch des Gymnasiums erlernte er den Buch- 
handel und übernahm, als er als Gehilfe in ver- 
schiedenen großen Buchhandlungen tätig gewesen 
war, im Jahre 1864 den Verlag seines, bereits im Jahre 
1848 verstorbenen Vaters. Durch eisernen Fleiß und 
hervorragende Tüchtigkeit brachte er das durch die 
langjährige Verwaltung zurückgegangene Geschäft zu 
neuer Blüte. Den theologischen Verlag seines Vaters 
gab er bald auf und wandte sich der Technik zu. 
Zunächst pflegte er den bautechnischen Verlag. Als 
die Photographie anfing, Gemeingut zu werden, er- 
kannte er als einer der ersten deren Bedeutung und 
suchte sie nach allen Kräften zu fördern. Rastlos 
suchte er stets nach neuen Gebieten und begründete 
im Jahre 1894 die Zeitschrift für Elektrotechnik und 
Elektrochemie. An die Zeitschrift gliederte sich dann 
der elektrochemische Buchverlag an. Wie groß seine 
Schaffenskraft war, zeigt der Umfang des Zeitschriften- 
verlages. Fast alle der elf, in seinem Verlag er- 
scheinenden gewerblichen, technischen und wissen- 
schaftlichen Zeitschriften sind von ihm begründet. Im 
Jahre 1890 nahm er seinen ältesten Sohn Karl Knapp 
in das Geschäft auf. Am 15. März 1903 schied er aus 
der Firma, nachdem er noch seinen jüngsten Sohn, 
Dr. Hans Knapp, als Teilnehmer aufgenommen hatte. 
Leider waren Wilhelm Knapp nur kurze Jahre der 
Ruhe gegönnt. Sein ganzes Leben war unermüdlicher 
Tätigkeit gewidmet. Stets war er bestrebt, den Schein 
zu meiden und äußeren Ehren aus dem Wege zu 
gehen. ' 

Unvergessen wird aber sein Name im Kreise der 
Deutschen Bunsen- Gesellschaft sein, bei deren Be- 
gründung er mitwirkte und deren Bildung er durch 
die im Verein mit Arthur Wilke und Wilhelm 
Borchers ins Leben gerufene Zeitschrift für Elektro- 
technik und Elektrochemie, die jetzige Zeitschrift für 
Elektrochemie, vorbereitet hat. 


Sitzungen des ständigen Ausschusses. Es 
fand eine Sitzung am 13. Dezember 1908 in Berlin 
statt, eine weitere soll unmittelbar vor der Haupt- 
versammlung in Aachen stattfinden. 


Ständiger Ausschuß. Die auf der Haupt- 
versammlung in Wien gewählten Herren haben die 
Wiederwahl bezw. Neuwahl angenommen. Es scheiden 
am 30. Juni 1909 aus dem Ausschuß aus: die Herren 
Goldschmidt, Le Blanc, Elbs und von Miller, 
dieselben sind wieder wählbar. 


Vorstand. Der Vorstand besteht nach der auf 
der Hauptversammlung in Wien vorgenommenen Wahl 
aus deu Herreu Dr. Paul Marquart-Kassel- Betten- 
hausen als ı. Vorsitzenden, Geh. Regierungsrat Prof. 
Dr. W. Nerust-Berlin als 2. Vorsitzenden und Geh. 
Regierungsrat Dr. von Böttinger- Elberfeld als 
Schatzmeister. 


Bunsenwerke. Es sei an dieser Stelle nochmals 
auf die von der Gesellschaft bewirkte Herausgabe der 
Werke Robert Bunsenus hingewiesen. Der Bezugs- 
preis für die Mitglieder beträgt für die drei Bände zu- 
sammen 32Nk.brosch., 36 Mk. geb., statt 50Mk. brosch. 
und 52 Mk. geb. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


(Nr. 20. 


Generalregister. Die Fertigstellung des 
Registers ist leider verzögert worden, da durch eine 
monatelange, schwere Erkraukung des Herrn Prof. Dr. 
Jordis-Erlangen der Druck unterbrochen werden 
mußte. Es dürfte infolgedessen leider kaum möglich 
sein, das Werk früher als im März ıgıo fertigzustellen. 

Das Personenverzeichnis ist fertig gesetzt. 


Elektrochemische Sammlungim Hofmanns- 
hause. Es ist nichts zu berichten. 


Geschäftsträger im Ausland. 
keine Veränderung vollzogen. 


Beteiligunganbesonderen Veranstaltungen. 
Die Gesellschaft war eingeladen zu den Hauptversanım- 
lungen des Vereius Deutscher Chemiker, des Verbandes 
Deutscher Elektrotechniker und des Verbandes öffent- 
licher Chemiker, ferner zur Einweihung der Treptow- 
Sternwarte. Leider hat sich nur bei der Versammlung 
des Vereins Deutscher Chemiker eine Vertretung er- 
möglichen lassen, sie erfolgte durch Herrn Prof. Dr. 
Lepsius. | 

Am I. August 1908 fand in Heidelberg die Ent- 
hüllung des Bunsen-Denkmales statt, wobei die Ge- 
sellschaft durch den 1. Vorsitzenden, Herrn Dr.Marquart, 
vertreten war (Bericht siehe Z. f. Elektroch. 14, 637). 


Anzeigenteil der Zeitschrift. Wie eben 
schon bemerkt, ist der Vertrag mit der Firma Scherl, 
und zwar am 31. Juli ı908, abgelaufen, es ist seitens 
der Gesellschaft und der Verlagsbuchhandlung alles 
getan worden, um den nunmehr wieder unter unserer 
eigenen Verwaltung erscheinenden Anzeigenteil neu 
einzurichten und zu heben. Das Ergebnis kann für 
den Anfang als befriedigend angesehen werden. Wir 
bitten jedoch unsere Mitglieder, uns auch fernerhin 
nach Möglichkeit bei diesen Bemühungen zu unter- 
stützen. Es bildet der Anzeigenteil und seine Erträg- 
nisse einen außerordentlich wichtigen Bestandteil in 
dem Haushaltsplan der Zeitschrift, und damit in dem 
unserer Gesellschaft. 


Internationaler Kongreß für angewandte 
Chemie. Bei dem VII. Internationalen Kongreß, der 
in den Tagen vom 27. Mai bis 3. Juni in London 
stattfindet, wird unsere Gesellschaft durch Herrn Geh. 
Regierungsrat Dr. von Böttinger- Elberfeld ver- 
treten sein. | 


Chemische Reichsanstalt. 
zu berichten. 


Es hat sich 


Es ist nichts Neues 


Hauptversammlung Igıo. Da eine Ausschuß- 
sitzung, in der die Frage besprochen werden sollte, im 
April sich nicht hat ermöglichen lassen, so wird der 
ständige Ausschuß erst nach seiner Sitzung am 23. Mai, 
also auf der Hauptversammlung, Vorschläge machen 
können. 


Verkehr mit anderen Gesellschaften. Es 
ist Besonderes nicht zu berichten. 


Kommission für die Frage der flüssigen 
Kristalle Herr van’t Hoff wird am Dienstag, den 
25. Mai, der Hauptversammlung über die Tätigkeit der 
Kommission berichten. 


Potentialkommission. Die Arbeiten der 
Potentialkommissiou sind nunmehr so weit fortge- 
schritten, daß auch der zweite Teill), die kritische 
Sammlung, Ordnung und Tabellierung der besten 
Zahlenwerte von Messungen elektromotorischer Kräfte 
voraussichtlich bis zum Herbst d. J. abgeschlossen 
werden kann. Es bleibt dann nur noch der letzte Teil, 
die Berechnung der derzeitig besten Werte für Einzel- 
potentiale, übrig, eine Arbeit, die an der Hand des ge- 
sammelten Materials in verhältnismäßig kurzer Zeit 
wird erledigt werden können. Bis gegen Ende des 


1) Der erste Teil enthält eine möglichst vollständige 
Bibliographie von Messungen elektromotorischer Kräfte. 
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Jahres wird also das ganze Werk fertig vorliegen. Mit 
der Drucklegung soll gegebeuenfalls schon vorher be- 
gonnen werden, das Werk soll im Rahmen der ,„ Ab- 
handlungen“ der Deutschen Bunsen -Gesellschaft er- 
scheinen. 


Um das Tabellenwerk nicht rasch veralten zu 
lassen, hält es die Kommission für wünschenswert, die 
Literatur auf diesem Gebiete dauernd zu verfolgen und 
zu sammeln und in kurzen Zwischenräumen, etwa all- 
jäbrlich, eine Ergänzung der Bibliographie, eine Er- 
gänzung der Messungstabelle sowie eine auf den 
neuesten Stand umigerechnete Einzelpotentialtabelle 
herauszugeben. Sie beantragt hierfür jährlich eine an- 
gemessene Summe, bei der auf die Bestreitung der 
Reisekosten für eventuelle Zusammenkunft Rücksicht 
zu nehmen wäre. 


Abhandlungen der Deutschen Bunsen-Ge- 
sellschaft: Wie auf der Hauptversammlung in Wien 
erwähnt wurde, ist beschlossen worden, in Gemeinschaft 
mit der Verlagsbuchhandlung Abhandlungen der 
Deutschen Bunsen - Gesellschaft herauszugeben. Hier- 
von sind gedruckt Heftı: H. Landolt, Ueber die Er- 
haltung der Masse bei chemischen Umsetzungen, IV, 
47 Seiten; Heft2: F.Foerster, Beiträge zur Kenntnis 
des elektrochemischen Verhaltens des Eisens, 83 Seiten; 
und in Vorbereitung ist Heft3: M. Le Blanc, Elektro- 
motorische Kräfte der Polarisation und ihre Messung 
mit Hilfe des Oszillographen, etwa auch 5'/, Bogen. 
Die beiden ersten Hefte werden auf der Versammlung 
ausgelegt. Der Preis für Mitglieder beträgt für Heft ı 
ı Mk. und für Heft 2 1,60 Mk. 


Bunsen-Denkmünze. Die erstinalige Verleihung 
der Bunsen- Denkmünze (vergl. Z. f. Elektroch. 1908, 
388) hat auf der Hauptversammlung in Wien an Herrn 
Präsident Kohlrausch in Marburg stattgefunden. 


Leider war Herr Kohlrausch verhindert, die 
Denkmünze persönlich entgegenzunehmen. Sie wurde 
an seiner Stelle durch seine Tochter, Frau Geheimrat 
Hallwachs, in Empfang genommen. 


Herr Kohlrausch ließ an Stelle des gewünschten 
Vortrages durch Herrn Hallwachs einen Brief ver- 
lesen, in dem er seine Beteiligung an der Entwicklung 
der Elektrochemie schildert. Das Schreiben wurde im 
Original dem Deutschen Museum in München über- 
geben unter Eigentumsvorbehalt für unsere Gesellschaft. 


Maßeinheitenkommission. Es hat eine 
Sitzung am 13. Dezember 1908 stattgefunden. Ver- 
handelt wurde über einen Beschluß zweiter Lesuug des 
A. E.F., nach dem die absolute Temperatur mit 7, die 
Celsiustemperatur mit / und, wenn eine Verwechslung 
mit der Zeit zu befürchten ist, mit 4 bezeichnet werden 
soll (Näheres siehe Z. f. Elektroch. 15, 50). 
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Außerdem unterlagen der Beratung die Z. f. Elek- 
troch. 14, 742, mitgeteilten Beschlüsse zweiter Lesung 
der A.E.F. l 

Es wurde hinsichtlich der Punkte Leitwert und 
mechanisches Wärmeäquivalent kein Bedenken geäußert, 
auch die Definitionen über Potential usw. wurden ge- 
billigt. Dagegen soll dem A.E.F. gegenüber ausge- 
sprochen werden, daß wohl keine Verpflicktung besteht, 
die Buchstabenbezeichnung allgemein anzunehinen. 
Besondere Bedenken erregt die Bezeichnung für Elek- 
trizitätsmenge, da dieser Buchstabe elektrochemisch, 
und zwar international (siehe Bericht über den 5. Inter- 
nationalen Kongreß für angewandte Chemie 1, 66) für 
die Bezeichnung der Elektrodenspannung, also z. B. 
Ep Oder &,, festgelegt ist. Elektrische Spannung all- 


gemein ist dort mit & bezeichnet. 

Schließlich erfuhr die neue Eichuugsvorshrift für 
chemische Meßgeräte eine Besprechung. 

Zurzeit liegt der Kommission die neue Eichungs- 
vorschrift für gasanalytische Geräte vor. 


Zeitschrift. Seit der letzten Hauptversammlung 
haben sich verschiedeue Aenderungen ergeben. Zu- 
nächst erscheint nach dem früher mitgeteilten Be- 
schlusse (siehe Z. f. Elektroch. 14, 38) die Zeitschrift 
nur alle 14 Tage, am I. und ı5. jedes Monats; es 
scheint sich diese Einrichtung nach verschiedenen 
Richtungen zu bewähren und die in sie gesetzten Er- 
wartuugen zu erfüllen. 

Dann hat ein Wechsel in der Redaktion statt- 
gefunden, indem Herr Dr. Danneel eine Stellung in 
der Technik übernommen hat. Die Leitung der Zeit- 
schrift untersteht seit dem 1. Oktober 1908 den Herren 
Prof. Dr. Abegg und Privatdozent Dr. Askenasy; 
letzterer ist geschäftsführender Redakteur. 

Wie aus dem Kassenbericht hervorgeht, hat das 
Jahr 1907 einen geriugfügigen Verlust von 63,26 Mk. 
ergeben, trotzdem die in Hamburg beschlossenen Neu- 
einrichtungen schon zum Teil in diesem Jahre bewirkt 
wurden. Das Jahr 1908 schließt, weil die Neueinrich- 
tungen umfangreicher, wenn auch noch nicht voll- 
ständig, wurden, mit einem erheblicheren Verlust 
von 1348,61 Mk., wovon die Hälfte mit 674.30 Mk. 
der Gesellschaft zur Last fällt. Da diese aber be- 
schlossen hat, für das Jahr 1908 2000 Mk. Zuschuß 
zu leisten, ist von diesem Betrag noch 1325,70 Mk. 
erspart worden. Außerdem ist zu berücksichtigen, daß 
dem Mehraufwand eine Inseratenmindereinnahme von 
rund 400 Mk. gegenübersteht, die durch den Ablauf 
des Vertrages mit Scherl bedingt ist, ferner, daß 
uns ein Geschenk von 300 Mk. für Zwecke der Zeit- 
schrift gemacht wurde, aber die Umleitung der 
Redaktion einen besonderen Aufwand von 750 Mk. er- 
forderte. Es sind demnach gegenüber dem Voranschlag 
tatsächlich nur 875,70 Mk. erspart worden. 


DIE KOLLOIDSTOFFE IN DEN TONEN. 


uf S. 540 bis 542 der Z. f. Elektroch. 
15 (1909) veröffentlicht Herr Roh- 
land unter obigem Titel einen Schrift- 
satz, in dem die Aufklärung des 
mim Problems der Verflüssigung der 
Tone in einer Weise geschildert ist, die beim 
Fernerstehenden ein falsches Bild erwecken 
könnte. Vor allem sind die Namen mehrerer 
Forscher nicht genannt, die recht wertvolles 
Versuchsmaterial zur genannten Frage beige- 
steuert haben. Man muß besonders bedauern, 


Von G. Keppeler. 


daß der leider so früh dahingegangene Simonis !) 
unerwähnt bleibt, der zuerst von der versteifenden 
Wirkung konzentrierten Alkalis auf Tonbreie 
Mitteilung machte. Diese Wirkung wurde, un- 
abhängig von Simonis, auch von Böttcher 
und Lottermoser?), wie auch von Spangen- 
berg und mir) beobachtet. Am meisten aber 


1) Sprechsaal 1905, S. 597. | 

2) Dissertation Dresden; Sprechsaal 42, 117 (1909). 

3) Diplomarbeit Darınstadt 1906; Zeitschr. f. angew. 
Chemie 22, 526. 


782 


muß es befremden, wenn der Verfasser be- 
hauptet, er habe „darauf hingewiesen, daß die 
mageren kaolinartigen Tone am schwächsten 
auf diese!) Zusätze reagieren, dagegen am 
stärksten die stark plastischen, dunkel gefärbten 
Tone, viel organische Stoffe enthaltenden“. Das 
möchte so klingen, als habe Herr Rohland den 
ersten Hinweis auf jenes Verhalten gegeben. 
Jeder, der dieses Gebiet genauer kennt, weiß 
aber, daß das besondere Verhalten gewisser 
Tone, die, wie wir jetzt wissen, eben der in 
ihnen enthaltenen organischen Substanz ihre 
Empfindlichkeit gegen Alkali verdanken, von 
Weber?) erkannt und der Ausarbeitung seines 
Verfahrens zum Gießen von Schamottewaren 
zugrunde gelegt wurde. Es muß daher über- 
raschen, daß auch hiervon nichts gesagt ist. 

Der wissenschaftlichen Welt hat das eben- 
genannte Problem Foerster?) durch eine Reihe 
instruktiver Experimente am Löthainer Ton ge- 
zeigt, wie denn das Gießen der Tone über- 
haupt durch ihn eine gründliche Bearbeitung 
erfuhr. Auch sein Name ist nicht genannt. Daß 
es die organische Substanz ist, die die starke 
Verflässigung in jenen Tonen herbeiführt, das 
zu erkennen war Spangenberg und mirė) 
gegeben. 


I1) Im Rohlandschen Text muß man ‚‚diese“ auf 
die vorher genannten „organischen Stoffe" beziehen, 
was keinen Sinn gibt. Es sind wohl gemeint: alka- 
lische Zusätze. 

2) D. R. P. 158496 (vom 14. August 1902). 

3) Chem. Ind. 28, 24 (1905). 

4) Journ. f. Landwirtsch. 1907, 299; D. R. P. 201987 


4. August 1906). 
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Von allem dem ist nichts im fraglichen 
Schriftsatz zu lesen. Mit Ausnahme einer ziem- 
lich wenig exakten Untersuchung von Mellor 
zitiert der Verfasser nur seine eigenen früheren 
Erörterungen, so daß der weniger orientierte 
Leser den Eindruck gewinnt, er hätte das ganze 
Problem gelöst. Diesen Eindruck zu verhindern, 
sind diese Zeilen geschrieben, und Herr Roh- 
land, der nicht ein einziges fruchtbares Ex- 
periment zum „Gießproblem“ beigetragen hat, 
wird gerechterweise selbst wünschen, daß man 
kein falsches Bild von seinem Wirken bekommt 
und ihm Verdienste zuspricht, die er nicht be- 
ansprucht. 


Auch das Sachliche in Rohlands Aus- 
führungen ist höchst anfechtbar. Nur ein Bei- 
spiel. Er sagt: „Durch Zusatz von Alkali..... 
zu möglichst reinem Kaolin kann überhaupt 
keine technisch brauchbare Verflüssigung erzielt 
werden.“ Das ist, so allgemein gesagt, ganz 
unrichtig. Es ist richtig, wenn man Massen 
mit grobem Magermittel hat, aber falsch für die 
Feinkeramik, wo doch der Kaolin die Hauptrolle 
spielt. Der Zettlitzer Kaolin, einer unserer 
reinsten Kaoline, läßt sich ganz gut verflüssigen 
und ist gerade darum in Porzellan- und Stein- 
gutfabriken zur Herstellung von Gießmassen 
mehr als ein anderes Material verbreitet. Herr 
Rohland hat ganz recht: „Es hat immer etwas 
Mißliches, eine Abstraktion oder Verallgemeine- 
rung in unbedingter Weise auszusprechen.“ 


Hannover, 19. August 1909. 
(Eingegangen: 21. August.) 


EINIGE BEMERKUNGEN ZU DEM AUFSATZ: „ÜBER DIE ENTWICKLUNG 
DES ZUSTANDSDIAGRAMMS DER EISEN-KOHLENSTOFFLEGIERUNGEN“, 
VON GEHEIMRAT PROF. DR. WÜST, AACHEN. 


Von E. Heyn, Charlottenburg. 


ie von Herrn Geheimrat Wüst am 
Schluß seines Aufsatzes in der 
Z. f. Elektroch. 15, 565 (1909), ausein- 
andergesetzten Anschauungen über 
die Theorie der Eisen - Kohlenstoff- 
legierungen möchte ich im Interesse der Sache 
nicht unwidersprochen lassen. 


Ich muß mich kurz fassen, da mir meine 
Beschäftigung nicht erlaubt, auf längere Aus- 
einandersetzungen einzugehen. Vielleicht unter- 
zieht sich aber einer der Herren, die sich das 
Spezialstudium der Phasenlehre und der Lehre 
von den Gleichgewichten zur Aufgabe gemacht 
haben, der dankenswerten Mühe, die Angelegen- 
heit eingehend vom Standpunkt der physikalischen 
Chemie aus zu erörtern. 


Vorausschicken möchte ich noch, daß es 
Jedem frei steht, zur Phasenlehre und zur Lehre 


von den chemisch - physikalischen Gleichgewichten 
in der Form, wie sie heute die Wissenschaft 
beherrschen, eine gegnerische Stellung ein- 
zunehmen. Nicht zulässig erscheint es mir aber, 
diese in sich fest gefügte Wissenschaft teilweise 
zur Unterlage zu benutzen und sie zum anderen 
Teil zu vernachlässigen. 


ı. Herr Wüst sagt: 

„In geschmolzenen und erstarrten 
Eisen befindet sich der Kohlenstoff so gut 
wie ausschließlich in Form von Eisencarbid, 
und nicht als elementarer Kohlenstoff 
in Lösung.“ 


Herr Wüst sucht hierfür den Beweis auf 
Seite 580 zu erbringen, indem er sagt: 
„Wir finden bei der plötzlichen Abkühlung 
flüssigen Eisens in dem erstarrten Material 
den Kohlenstoff nur in Form gelösten oder 


1909.) 


freien Carbids.. Wäre der Kohlenstoff in 
dem flüssigen Material in elementarer Form 
vorhanden, so müßte in dem Moment der 
Erstarrung das Eisen und der Kohlenstoff zu 
der chemischen Verbindung Carbid zusammen- 
treten. Diese Verbindung müßte in dem 
Erstarrungsintervall aus ihren Elementen 
Eisen und Koblenstoff in kaum meßbaren 
Bruchteilen von Sekunden sich gebildet haben. 
Selbst bei der sehr großen Affinität des er- 
hitzten Eisens zum Kohlenstoff ist ein solch 
explosionsartig (?) entstehender Vorgang nicht 
anzunehmen. Die Reaktion müßte zudem um 
so vollständiger verlaufen, je größer die Zeit 
ist, welche zur Durchführung derselben zur 
Verfügung steht. Je langsamer also das 
Eisen das Erstarrungsintervall durchläuft, mit 
desto größerer Sicherheit müßte weißes Roh- 
eisen erhalten werden. Diese Tatsache steht 
aber mit den praktischen Erfahrungen in 
krassem Widerspruch.“ 


Zur Klärung dieser Frage möchte ich an- 
führen, daß die bisherigen Forscher fast über- 
einstimmend der Ansicht waren, nichts darüber 
aussagen zu können, ob im flüssigen Eisen 
der Kohlenstoff als elementarer Kohlenstoff 
oder als Carbid gelöst ist. Für die Ent- 
scheidung dieser Frage besteht kein wissen- 
schaftlich genügend begründeter Anhalt. Man 
hat deswegen die Frage offen gelassen und 
nur von „Lösungen dcs Kohlenstoffes im Eisen“ 
gesprochen. 


Was ergibt sich als Folge der Wüstschen 
Anschauung? Es müßte dann notgedrungen an- 
genommen werden, daß in allen Lösungen, die 
bei der Kristallisation (Erstarrung) kristallwasser- 
haltige Salze ausscheiden, das Hydrat bereits in 
der wässerigen Lösung enthalten ist, denn bei 
der Ausscheidung ist ja nach Wüst zur Bindung 
des Wassers keine Zeit. Ferner müßte weiter 
folgerichig nach Wüst angenommen werden, 
daß der durchschnittliche Kristallwassergehalt 
des ausgeschiedenen Salzes eine Funktion der 
Geschwindigkeit ist, mit der die Kristallisations- 
temperatur durchschritten wird; je schneller man 
sie durchschreitet, um so mehr scheidet sich 
kristallwasserfreies Salz aus, und um so mehr 
tritt das kristallwasserhaltige zurück. 


Das Carbid ist nämlich einem kristallwasser- 
haltigen Salze analog. Der bei der Erstarrung 
sich ausscheidende Kohlenstoff kristallisiert mit 
Kristallflüssigkeit, in diesem Falle Eisen, und 
man erhält C- Fe,. Im Gegensatz hierzu 
steht der Kohlenstoff, der frei ist von Kristall- 
flüssigkeit, nämlich der Graphit. 


Ich glaube, es genügt, auf diese Folgerungen 
hingewiesen zu haben, damit man erkennen 
kann, auf welcher Grundlage Herr Wüst seine 
Theorie aufbaut. 
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2. Herr Wüst sagt ferner: i 

„Die von mir festgestellte Tatsache, daß, 
gleichgültig, ob weißes oder graues Roheisen 
vorliegt, die Erstarrung immer bei derselben 
Temperatur erfolgt, ist später von anderen 
Forschern, namentlich aber dureh Arbeiten 
aus meinem Institut, vielfach bestätigt worden.“ 


Diese festgestellte Tatsache ist aber ein Irr- 
tum. Der Erstarrungspunkt ist immer derselbe, 
weil immer zunächst weißes Roheisen erstarrt 
und erst während oder nach der Erstarrung 
des weißen Roheisens infolge Aufhebung der 
Unterkühlung und Ausscheidung von Graphit 
sich graues Roheisen bildet. Was Herr Wüst 
und seine Mitarbeiter gefunden haben, ist nur 
der Erstarrungspunkt des weißen Roheisens, 
den des grauen haben sie gar nicht finden 
können, weil infolge seiner Neigung zur Unter- 
kühlung das System Eisen — Graphit (graues 
Roheisen) unter seinem Erstarrungspunkt (dessen 
Lage nicht bekannt ist; man weiß nur, daß er 
oberhalb des Erstarrungsbereiches des weißen 
Roheisens liegen muß) flüssig erhalten bleibt 
und die Erstarrung dann zunächst zu graphit- 
freiem, weißem Roheisen vor sich geht. Erst 
während dieser Erstarrung oder vielfach auch 
nach derselben gelangt das System in Tempe- 
raturzonen, in denen die Aufhebung der Unter- 
kühlung und damit der Uebergang ganz oder 
zum Teil in das stabilere graphithaltige System 
erfolgt. Die Vorgänge sind eingehend aus- 
einandergesetzt in dem Aufsatz: „Zur Metallo- 
graphie des Roheisens“, von E. Heyn und 
O. Bauer, Stahl und Eisen, 1907, Heft 44 
und 45. Ich kann hier nur darauf hinweisen. 

Von einer schon längst bekannten Tatsache 
spricht Herr Wüst nicht, nämlich von der, daß 
das graue Roheisen bei höheren Temperaturen 
schmilzt, als das weiße. Wenn also bei der 
Schmelzung Unterschiede vorhanden sind, so 
wird man sich doch wohl überlegen müssen, 
ob man sagen darf, daß die Erstarrung des 
weißen und grauen Roheisens bci gleichen 
Temperaturen erfolgt. Auf der Tatsache . von 
den verschiedenen Schmelzpunkten habe ich 
seinerzeit (im Jahre 1904) mein Zustandsdiagramm 
aufgebaut (vergl. a. a. O. und Z. f. Elcktroch. 10, 
491, 1904). 

3. Herr Wüst sagt weiterhin: 

„Alles dies führt uns zu der Üeberzeugung, 
daß für ‘die Erstarrungsvorgänge des Systems 
Eisen — Koblenstoff die Gleichgewichtskurven, 
die ausschließlich dem stabilen System an- 
gehören, nicht maßgebend sind. Es erscheint 
daher zweckmäßig, sie aus dem Diagramm 
fortzulassen.“ 

Das „nicht maßgebend“ soll wohl heißen, 
daß es schwer, wenn überhaupt möglich ist, die 
Erstarrung des stabilen Systems, wegen seiner 
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großen Neigung zur Uhnterkühlung, tatsächlich 
zu verwirklichen. Wenn der obige Satz so ge- 
meint ist, so habe ich nichts dagegen ein- 
zuwenden. Er steht dann aber im Gegensatz 
zu der Behauptung des Herrn Wüst unter 
Absatz 2, wonach der Erstarrungspunkt des 
grauen Eisens von ihm und seinen Schülern 
„festgestellt“ worden sei. 


Daß es nun aber zweckmäßig sein soll, die 
Diagrammteile für das stabile System aus dem 
Heyn-Charpyschen Diagramm fortzulassen, 
erscheint mir unverständlich. Darin liegt doch 
gerade die Erklärung für die Ausscheidung von 
Graphit im teilweise oder ganz erstarrten weißen 
Eisen. Wenn es zweckmäßig erscheint, diesen 
Teil des Diagramms wegzulassen, so heißt dies 
m. E. mit anderen Worten, es erscheint über- 
flüssig, sich mit den Ursachen zu beschäftigen, 
auf Grund deren sich im Eisen während oder 
nach der Erstarrung Graphit abscheidet. 


Wenn Herr Wüst weiter sagt: 


„Dadurch vereinfachen sich die Verhält- 
nisse sehr wesentlich, und finden alle Vor- 
gänge solche Erklärungen, welche mit den 
Erfahrungen der Praxis viel besser, als bisher 
in Einklang zu bringen sind,“ 
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so kann, meines Erachtens, die Vereinfachung 
nur darin liegen, daß man eben die Beschäftigung 
mit den Ursachen der Graphitbildung einstellt; 
das ist allerdings einfach, aber unzulässig. Des 
weiteren möchte ich Herrn Wüst bitten, die- 
jenigen „Erfahrungen der Praxis“ genauer 
darzulegen, die mit dem bisherigen Heyn- 
Charpyschen Diagramm nicht in Einklang zu 
bringen sind. 

‘4. Auf Seite 576 wird gesagt (ich weiß nicht 
genau, ob von Herrn Wüst oder von Herrn 
Goerens): 


„Die Gleichgewichtskurven des stabilen 
Diagramms, also des Systems Eisen — Kohlen- 
stoff, müssen praktisch die gleiche Lage auf- 
weisen, wie die des Diagramms Eisen — Carbid.“ 


Nach der Phasenlehre ist das nicht möglich. 
Die Diagramme können sich wohl nähern, aber 
nie decken. 

Ich möchte mich mit diesen wenigen Hin- 
weisen begnügen, ohne daß ich aber damit zum 
Ausdruck bringen will, daß ich mit allen übrigen 
Auseinandersetzungen des Verfassers überein- 
stimme. 


Groß-Lichterfelde, den 19. August 1909. 
(Eingegangen: 2I. August.) 


ÜBER LÖSUNGEN VON KALK UND KIESELSÄURE 
IN: GESCHMOLZENEM CHLORCALCIUM!!). 
Von Kurt Arndt und Willi Loewenstein. 


onor einigen Jahren hat der eine von 
d uns bei dem Studium der geschmol- 
zenen Erdalkalichloride auch solche 
| Schmelzen zu untersuchen begonnen, 
we 3 welche Oxyd und Kieselsäure als 
Beimengungen enthalten ?). Beide Beimengungen 
sind ja in den meisten Fällen zugegen, da schon 
beim Entwässern und Einschmelzen die Erd- 
alkalichloride alkalisch werden und dann aus 
siliciumhaltigem Gefäßmaterial Kieselsäure auf- 
nehmen. Da beide Verunreinigungen bei der 
schmelzelektrolytischen Abscheidung der Metalle 
stören können, so hat eine genauere quantitative 
Untersuchung dieser Verhältnisse nicht nur 
wissenschaftlichen, sondern auch gewissen tech- 
nischen Wert?). 


1. Löslichkeit 
von CaO in geschmolzenem CaCl. 


Als Heizquclle diente ein kleiner, clektrisch 
gehcizter Tiegelofen von Heraeus; die Schmelze 


1) Ausführlichere Angaben findet man in der Disser- 
tation von W. Loewenstein: „Ueber Lösungen von 
Kalk und Kieselsäure in geschmolzenem Chlorcalcium “, 
Berlin 1909. 

2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 40, 427 (1907). 

3) Berichte 40, 3025 (1907). 


befand sich in einem Platintiegel, der seinerseits 
in einem Porzellantiegel stand, damit beim 
etwaigen Leckwerden des Platintiegels die 
Schmelze nicht in den Ofen liefe und ihn durch 
Kurzschluß zerstörte. Außerdem wurde die 
Innenwand des Ofens, in welcher der Heizdraht, 
nur von einer dünnen Schamotteschicht bedeckt, 
liegt, durch Auskleidung mit Platinblech vor 
überspritzenden Teilchen der Schmelze ge- 
schützt !). Die Oberseite des eisernen Ofen- 
mantels wurde mit einer Tonplatte sauber ab- 
gedeckt, deren kreisförmige Oeffnung durch 
einen zweiteiligen, aus einer Tonplatte ge- 
schnittenen Deckel verschlossen wurde. 

Durch Löcher des Deckels gingen das Pyro- 
meter und der Rührer. 

Als Rührer diente ein Platindraht von ı mm 
Durchmesser und 10 cm Länge; dieser Draht 
wurde 15 mm von seinem einen Ende entfernt 
stumpfwinklig gebogen und dann dieser Winkel 
auf dem Amboß platt gehämmert. Das gerade 
Stück wurde so lange mit dem Hammer be- 
arbeitet, bis es in eine dickwandige Porzellan- 
kapillare genau paßte, so daß es in derselben 


1) Neuerdings liefert Heraeus zum Ofen schützende 
Einsätze aus dünnem Platinblech. 


1909.] 


ohne weitere Befestigung hielt. Das Porzellan- 
rohr lagerte in einer hohlen Achse, in der es 
nach Belieben verschoben oder mit Hilfe zweier 
Schraubenmuttern befestigt werden konnte. Die 
Achse, durch zwei Arme an einem Stativ be- 
festigt, trug eine dreistufige hölzerne Schnurrolle. 
Gewöhnlich machte der Rührer 150 bis 200 Um- 
drehungen in der Minute. 


Fig. 502. 


Das Le Chatelier-Pyrometer tauchte mit 
seiner blanken Lötstelle etwa ı cm tief in die 
Schmelze ein; es war von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt geprüft und wurde 
während der Untersuchungen mehrfach durch 
die Schmelzpunkte von Antimon und Natrium- 
carbonat kontrolliert. Die ganze Anordnung ist 
in Fig. 502 abgebildet. 

Die Löslichkeitsmessungen wurden folgender- 
maßen ausgeführt. Nach dem Anheizen wurden 
Stückchen von Calciumchlorid (in Stangen ge- 
gossen, von Kahlbaum), das durch vorher- 
gehendes Erhitzen möglichst getrocknet war, in 


f 


den Platintiegel geworfen, bis er zu etwa °/, 
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mit Schmelze gefüllt war. Dann wurde eine 
bekannte Menge sehr fein zerriebenes CaO (aus 
Marmor) eingetragen, Rührer und Thermoelement 
in den Tiegel hinabgesenkt, der Deckel zu- 
sammengeschoben und die Rührung in Gang 
gesetzt. 

Nach einiger Zeit wurde die Rührung ab- 
gestellt und mit einem glühend gemachten !) 
Platinlöffel, dessen Form Fig. 503 zeigt, vor- 
sichtig eine Probe der Schmelze entnommen; 
gleichzeitig wurde die Temperatur am Pyrometer 
kontrolliert. 

Wegen der großen Neigung der Probe, 
Wasser anzuziehen, wurde der gefüllte Löffel 
sofort, noch während die in ihm enthaltene 
Masse feuerflüssig war, in eine Art dickwandiges 
Probierglas (Fig. 503) , 


gebracht und dieses 
durch Gummistopfen 
verschlossen. Das 


Ganze, im Exsikkator 
erkaltet und gewogen, 
ergab das Gewicht der 
herausgenommenen 

Schmelze, nachdem das 
jedesmal vorher be- 
stimmte Gewicht von 
Löffel, Glas und Stopfen 
vom Gesamtgewicht ab- 
gezogen war. Die Probe 
wurde dann in be- 
kannter Menge von 
0 D. Salzsäure gelöst 
und die überschüssige 
Salzsäure mit !/,, n. 
Kalilauge und Methyl- 
orange als Indikator 
zurücktitriert. 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle 
vereinigt. 


Tabelle ı. 
Gefunden | Eingetragen 
Nr. Schmelzdauer CaO | poc, aO 
Prozent | Prozent 
oa r Std. 30 Min. | 11,03 | 807 — 
3 Std. 11,01 787 — 
3 — 11,83 851 Zr 
4 — 1153 | 92 |j 
5 ıo Min. 13,82 862 
6 40 Min. 14,08 878 j 
T 2 Std. 13,68 906 5 
8 | 2 Std. 30 Min. 13,49 912 
e DA. ri 1403 QII \ 
ii | j etwa 10 Std. 4 1382 | 942 f 20 


Unter Schmelzdauer ist darin die Zeit zu 
verstehen, die von dem Augenblick an, wo der 


1) Um die Schmelze bei der Probenahme möglichst 
wenig abzukühlen. 
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Kalk in die Schmelze eingetragen wurde, ge- 
rechnet bis zur jedesmaligen Herausnahme der 
Probe, verstrichen war. 

Bei den ersten vier Versuchen war noch zu 
wenig CaO eingetragen; bei den Versuchen 9 
und ıo hatten sich die ungelösten 6%% CaO an 
der Tiegelwand abgelagert. 

Als Sättigungskonzentration ergibt sich 
als Mittel von Nr. 5 bis 10 auf 100 g Schmelze 
13,8 g CaO, oder, umgerechnet auf 100g Ca Cls, 
16,2 g CaO. Von der Temperatur scheint, 
wie aus der Tabelle hervorgeht, die Löslichkeit 
des CaO in den Grenzen 862 bis 9420 kaum 
abhängig zu sein, woraus folgt, daß auch die 
Lösungswärme der gelösten Substanz sehr 
klein ist !). 

2. Löslichkeit 
von SiO, in geschmolzenem CaCl, 


In das geschmolzene CaCl, wurde reines 
Kieselsäureanhydrid (Kahlbaum) eingetragen. 


SSEFRERZRZERIEE 


ai HH 
RERE AEU 
HH 


Fig. 504. 


Trotz des Rührens löste sich die Kieselsäure 
nur sehr langsam, wobei erhebliche Mengen 
von Chlor frei wurden. Die von Zeit zu Zeit 
entnommenen Proben wurden nach dem Wägen 
in Salzsäure gelöst, abgedampft, bei 130 0 ge- 
trocknet, mit heißem Wasser und ein wenig 
Salzsäure behandelt, schließlich die abfiltrierte 
Kieselsäure geglüht und gewogen. 

Durch Vorversuche ermittelten wir, daß sich 
bei 8660 aus eingetragenen 50h SiO» 4,2 f 
lösten. Zu den in Tabelle 2 aufgeführten Be- 
stimmungen wurden 80% SiO, eingeführt; die 
überschüssige Kieselsäure schwamm in Klümpchen 
auf der Schmelze; es wurde bei der Probenahme 
sorgfältig vermieden, Ungelöstes mitzufischen. 

Die Temperatur war mit Hilfe des dem Ofen 
vorgeschalteten Regulierwiderstandes nach Ent- 
nahme der ersten Probe erniedrigt und dann 
wieder erhöht worden. 


I) Der Erstarrungspunkt des CaC/, wird durch Zu- 
satz von CaO nicht merklich erniedrigt. Vermutlich 
scheidet sich eine feste Lösung von Calciumoxychlorid (?) 
in CaCl, aus. Für DaO und BaCi, habe ich seiner- 
zeit die Entstehung einer solchen festen Lösung fest- 
gestellt [Berichte 40, 431 (1907) ]- 
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[Nr. 20. 
Tabelle 2. 
Si O; 
wo e TER _ Prozent 

I pair 935 63 
2 821 2,97 
i | 831 3,18 
943 1,23 


Trägt man in einem rechtwinkligen Koordi- 
natensystem die Temperaturen als Abszissen, die 
Löslichkeiten als Ordinaten ein und legt durch 
die erhaltenen Punkte eine Kurve, so ergibt 
sich Fig. 504. Aus der Kurve wurden die Sätti- 
gungskonzentrationen der Tabelle 3 abgeleitet. 


Tabelle 3. 
A SiO 
t Prozent 
800 [2,5] 
850 3,8 
900 54 
950 [7,6] 


Wie man sieht, wächst die Löslichkeit 
rasch mit der Temperatur. 

Berechnet man aus den Zahlen der 
Tabelle 2 die Lösungswärme U nach der 
Formel: 


i U ( I I ) 
a ee zu T } 
so erhält man die folgenden Zahlen für U: 
— 18900, 
— 19 300, 
— 19200, 
— 19500. 
Das arithmetische Mittel dieser Zahlen 
berechnet sich zu U = — 19225 !). 


3. Die Bildung von Calciumorthosilikat. 


Wie oben erwähnt, treibt die Kieselsäure 
Chlor aus dem geschmolzenen Calciumchlorid 
aus; vermutlich entsteht unter Mitwirkung von 
Luftsauerstoff Calciumsilika. Nach dem von 
Lalande und Prud'homme?) aufgestellten 
Schema: 

SiO, + Ca Ch +0 = Ca Si O; + Ch 
entsteht Calciummetasilikat. Le Chatelier 38) 
erhielt, als er CaO und S’O, in geschmolzenem 
CaCl, als Lösungsmittel aufeinander einwirken 
ließ, ein kristallinisches Produkt, dem er die 
Formel SiO,-2 CaO gab, also Orthosilikat. 
Durch die Analyse fand er später für diese 
Kristalle die Zusammensetzung Ca Cl, + Ca, Si O,- 
Gorgeu?) gibt an, daß sich zunächst Chlor- 


1) Die Werte von U, die sich durch Verbindung 
von Nr. 3 der Tabelle mit Nr. 4 oder von 2 mit 3 er- 
geben, sind nicht berücksichtigt, weil bei ihnen die 
Temperaturspanne zu klein und daher die Berechnung 
von U zu ungenau ist. 

2) Bull. Soc. Chim. 17, 290 (1872). 

3) Compt. reud. 97, 1510 (1883). 

p Compt. rend. 99, 256 (1884). 


1909.] 


metasilikat und bei längerem Schmelzen Chlor- 
orthosilikat bildet. Nach Bourgeois!) entsteht 
Metasilikat; Day?) erhielt Kristalle 2 Ca SiO} 
+ CaCl, als er Pseudowollastonit in geschmol- 
zenes CaCl, eingetragen hatte. 


Uns interessiert hier in erster Linie die 
Frage: In welchem Zustande befindet sich die 
gelöste Kieselsäure, als Metasilikat oder als 
Orthosilikat? Wie viel vom Lösungsmittel Ca Cl, 
an das Calciumsilikat chemisch gebunden ist, 
diese Frage, welche analog ist der Frage nach 
dem Kristallwassergehalt eines in Wasser ge- 
lösten Salzes, wollen wir jetzt beiseite lassen. 


Löst man die aus der kieselsäurehaltigen 
Schmelze entnommene Probe in einer bekannten 
Menge Salzsäure und titriert den Ueberschuß 
der Säure zurück, so ergibt sich aus der Differenz 
die Menge CaO, welche in der Schmelze frei 
oder an Kieselsäure gebunden ist. Als Indikator 
wurde Methylorange benutzt, dessen Farben- 
umschlag durch die anwesende Kieselsäure nicht 
beeinflußt wird3). 

Als in 38,309 g CaCl, 0,8572 g Si 0, —=20), 
eingetragen waren, ergab eine nach zwei- 
stündigem Schmelzen entnommene Probe einen 
Gehalt von 4,06 ° CaO neben 2,02 fh SiO,;. 
Der Formel Ca SiO; würden auf 2,02 j SiO» 
1,900 CaO entsprechen, dem Orthosilikat 
Ca, SiO, dagegen 3,8% CaO. Das Verhältnis 
von CaO zu SiO,, wie wir es in der Schmelze 
gefunden haben, ist also das des Orthosilikats. 
Der Ueberschuß von 0,260% CaO ist auf die 
nebenhergehende, schon früher erwähnte Um- 
setzung des geschmolzenen CaCl, mit Spuren 
von Wasser zurückzuführen; der Ueberschuß an 
CaO nimmt mit der Schmelzdauer und mit dem 
Feuchtigkeitsgehalt der Luft zu. 


Als zu einem anderen Versuche äquivalente 
Mengen von CaO und SiO, in geschmolzenes 
CaCl, eingetragen wurden, ergab die nach 
2 Stunden entnommene Probe 3,97% CaO 
neben 1,82 9;, SiO; die Formel Ca, SiO, fordert 
3:39 °/o CaO. 

Also hatte sich die Kieselsäure nicht mit 
dem einen Aequivalent CaO begnügt, sondern 
aus dem CaCl, noch ein zweites CaO an sich 
gerissen. 

In einem dritten Versuche wurde ı Aequi- 
valent SiO, erst dann eingetragen, nachdem 
sich ı Aequivalent CaO in der Schmelze völlig 
gelöst hatte; die Probe enthielt 4,78", CaO 
neben 1,92 °% SiO». 

Als in einem vierten Versuche geradezu 
Metasilikat in das geschmolzene Ca Cl, eingetragen 


1) Ann. Chim. Phys. 29 [5], 445 (1883). 

2) Tscherm. Min. Petrogr. Mitt. 26, 200, Anm. I 
(1907). 

3) Lunge uud Lohöfer, Zeitschr. f. angew. Chemie 
14, 1125 (1901). 
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wurde, ergab die nach 3 Stunden entnommene 
Probe nicht annähernd mehr das Verhältnis 1:1 


zwischen CaO und SiO,, sondern wie früher 


einen Ueberschuß über die Formel des Ortho- 
silikats (3,15 °% CaO auf 1,08, SiO»). 

Ob man also nur SiO, ‘oder ‘CaO und SiO, 
gleichzeitig, oder zuerst Ca O oder direkt Calcium- 
metasilikat in das geschmolzene Ca Cl, einträgt, 
stets entsteht Calciumorthosilikat Ca SiO}. Die 
Langsamkeit der Reaktion zwischen SiO, und 
CaCl, wird durch die notwendige Mitwirkung 
von Sauerstoff (falls nicht schon genug CaO 
in der Schmelze vorhanden sein sollte) erklärt, 
da der Luftsauerstoff ja nur an der Oberfläche 
der Schmelze aufgenommen wird. 

Der Entstehung des Orthosilikats ent- 
sprechend, löst aus Porzellangefäßen die CaO 
enthaltende Chlorcalciumschmelze auf 2 Aequi- 
valente CaO kaum ı SiO, heraus, wie die 
Analyse der bei den Leitfähigkeitsmessungen 
benutzten Schmelzen ergab. 


4. Leitfähigkeitsmessungen. 


Die elektrische Leitfähigkeit der Schmelzen 
wurde nach dem seinerzeit in Z. f. Elektroch. !) 
ausführlich beschriebenen Verfahren in U-förmigen, 
innen unglasierten Porzellanröhren bestimmt. Die 
zu untersuchenden Schmelzen wurden hergestellt, 
indem CaCl, im Platintiegel geschmolzen und 
unter Rühren CaO eingetragen wurde. Nach 
dem Erkalten wurde die Schmelze in kleine 
Stücke geschlagen und im Exsikkator aufbe- 
wahrt ?). 

Die Leitfähigkeit wurde bei einer Anzahl 
von Temperaturen gemessen, und zwar wurde 
sowohl von tieferer zu höherer Temperatur, wie 
auch rückwärts von höherer zu tieferer Tempe- 
ratur gegangen, um eine allmähliche Aenderung 
in der Zusammensetzung der Schmelze zu kon- 
trollieren. Selbstverständlich wurde vor jeder 
einzelnen Messung so lange gewartet, bis die 
Temperatur ganz konstant geworden war. In 
elcktrisch geheizten Oefen läßt sich ja durch 
Regelung des Vorschaltwiderstandes die Tempe- 
ratur nach Wunsch einstellen und bis auf ı ® 
festhalten. 

Die Kapazität der U-Röhren wurde vor und 
nach jeder Messungsreihe bestimmt; der Unter- 
schied (wegen des Angriffes durch die alkalische 
Schmelze) war nur klein und machte viel weniger 
aus, als die Temperaturkorrektion wegen der 
Ausdehnung des Porzellans, so daß es erlaubt 
schien, das Mittel beider Werte in die Rechnung 
einzuführen. 

Nach Beendigung einer jeden Messungsreihe 
wurde das U-Rohr mit einer Tiegelzange aus 


1) Z. f. Elektroch. 12, 337 (1906). 
2) Kieselsäure wird ohnehin von den Schmelzen 
aus dem Porzellan entnommen. 
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dem Ofen herausgehoben und der feuerflüssige 
Inhalt in eine bereitstehende Platinschale, die 
auf Wasser schwamm, gegossen. Diese Vor- 
sichtsmaßregel, die Platinschale stark abzukūhlen, 
war notwendig, da nur so der Schmelzkuchen 
leicht herauszunehmen war, während er ohne 
solche Kühlung fest in der Schale klebt. Dann 
wurde eine Probe der Schmelze analysiert, indem, 
wie oben beschrieben, ihr Gehalt an CaO und 
SiO, bestimmt wurde. 

Freilich fanden wir so nur den Gehalt an 
Kalk und Kieselsäure, den die Schmelze beim 


e 
N 
Bm 
\ 
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Es wurden vier Schmelzen von verschiedener 
Zusammensetzung untersucht; sie hatten laut 
Analyse folgende Zusammensetzung !): 


CaO SiO 
Schmelze | Beni N 
I | 1,31 0,54 
III 6,80 295 


Tabelle 4 gibt die beobachteten Werte der 
spezifischen Leitfähigkeit x. 


2 


IE EEE EEE EEE EN AT EN 


Fig. 503. 

Herausgießen in die Platinschale hatte. Doch Tabelle 4. 
dürfte während der Messungsreihen der Gehalt == 
an Kalk und Kieselsäure sich nur sehr wenig ee ee ee A 
verändert haben. Die spezifische Leitfähigkeit °c. | x |rc| «x (ec x |jec| "o 
wird nämlich schon durch kleine Mengen CaO ° IT I E E Sea 
und SiO, nicht unbedeutend herabgedrückt. TE . | 2, 193 | 2 ER 
Würde sich nun der Gehalt der Schmelze 822 | 215 || 86 2 | 883 

32 | 215 | 865 | 21 5 2,23 
während einer Messungsreihe beträchtlich ge- 900 | 2,22 j 811 2,05 
ändert haben, so käme das in den Kurven für x 195 | 1:77 3 | 1,82 


zum Ausdruck, indem die zuletzt bestimmten 
Werte einer Beobachtungsreihe mit dem zuerst 
bestimmten nicht zusammen passen würden. 
Dies war keineswegs der Fall!). 


I) In dem stets sehr sorgfältig abgedeckten Ofen 
waren, wenn überhaupt, sicherlich nur Spuren von 
Wasserdampf vorhanden, und dieser wäre zur Oxyd- 
bildung nötig. Solange Aber der Oxydgehalt sich inner- 
halb der Schmeize nicht ändert, wird auch kaum Kiesel- 
säure gelöst werden; die Hauptinenge derselben wurde 
jedenfalls immer vor der ersten Messung aufpenomınen, 
vor der die Schmelze, schon wegen der zu erreichenden 
Temperaturkonstanz, jedesmal sebr lange erhitzt wurde. 
Dab dennoch stets ein Ueberschu von CaO gefunden 
wurde, also nie so viel Kieselsäure aus den Gefäßwan- 
dungen herausgelöst wurde, als dem Orthosilikat genau 


In Fig. 505 sind die Ergebnisse der Tabelle 4 
als Kurven dargestellt. 


Zieht man die an SiO, als Ca,Si(0), ge- 
bundene Menge CaO von dem durch Titration 
gefundenen gesamten CaO ab, so ergibt sich, 


entsprochen hätte, ist vielleicht so zu erklären, daß sich 
an den mit der Schmelze in Berührung tretenden 
Stellen des U- Rohres allmählich durch Herauslösen der 
Kieselsäure eine Schicht 4/,0, gebildet hatte, das 
seinerseits von der Schmelze nicht angegriffen wird 
und die tieferen Schichten des Porzellans vor weiterem 
Angriff schützte. 


I) Aluminium war in den Schmelzen nicht nach- 
zuweisen. 
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daß die Schmelze I 0,31 °/, freien Kalk enthält, 
Schmelze II 2,06 0/,, Schmelze III 1,31 °/, und 
Schmelze IV 1,07 /,. Wir wollen nun annehmen, 
daß Calciumsilikat und Calciumoxyd die Leit- 
fähigkeit des CaCl, unabhängig voneinander, 
proportional ihrer Konzentration erniedrigen. 
Der Gehalt von 1 0/ Ca, SiO, erniedrige die 
spezifische Leitfähigkeit des reinen CaC/,, die 
wir vorläufig gleich a setzen wollen, um den 
Wert b, und ebenso drücke ı °/, CaO die Leit- 
fähigkeit um c herab; dann läßt sich die beob- 
achtete Leitfähigkeit x einer x, Ca, SiO, und 
Y°/o freies CaO enthaltenden Chlor- 
calciumschmelze durch die Gleichung 
darstellen: 
x = a — bx — ey. 

Aus Fig. 505 ergeben sich nun 
folgende Leitfähigkeitswerte für die 
vier Schmelzen bei 850 und 900 °: 


Schmelze | 850 ° I 900 ” 
I 2,21 2,35 

II 2,03 231 

III 1,95 2,14 
IV 1,87 2,08 


Setzt man diese Werte von x 
und die zugehörigen Werte von x 
und y in die obige Gleichung ein, 
so erhält man für beide Tempera- 
turen je vier Gleichungen, aus denen 
sich die Zahlenwerte von a, b und c 
ermitteln lassen. Die Durchführung 
der Rechnung zeigt, daß die ge- 
machten Voraussetzungen zutreffen, 
und ergibt folgende Werte von a, 
b und c: 


| 850 ° | goo ® 
a 2,27 2,40 
b 0,033 0,030 
c | 0,030 0,027 


Ca, SiO, erniedrigt also die Leitfähigkeit des 
CaCl, ein wenig stärker als die gleiche Ge- 
wichtsmenge freies (CaO!). Die Leitfähigkeit 
des reinen CaC/, läßt sich in unserem Falle 
auch leicht zeichnerisch ermitteln, indem man 
die Gehalte der Schmelzen an Ca, SiO, + CaO 
als Abszissen und ihre Leitfähigkeiten als Ordi- 
naten einträgt und die erhaltenen Kurven bis 
zum Schnitt mit der Ordinatenachse verlängert 


(Fig. 506). Auf diese Weise lesen wir als Leit- 

fähigkeit des reinen CaCl, ab: 

EEE ETEE 
x | 20 | 227 | 240° | 251 


1) Extrapoliert man auf 100°, Ca SiO, und CaO, 
so sinkt die Leitfähigkeit der Schmelze unter Null; 
also scheinen diese beiden Beimengungen nichts oder 
nur wenig zur Stromleitung beizutragen. 
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Diese abgelesenen Werte stimmen mit den 
oben errechneten Werten für a überein. Wie 
der Vergleich mit den früher an unreinem 
Chlorcalcium erhaltenen Leitfähigkeitswerten !) 
ergibt, sind die neuen exakten Zahlen um etwa 
5 °l höher. 


5. Dichtemessungen. 


Die Dichte der Schmelzen wurde im Platin- 
tiegel nach der Methode von Brunner?) mit 
einem Senkkörper aus Platin bestimmt8). Nach 
jeder Messungsreihe wurde die Schmelze ana- 
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Fig. 506. 


lyslert. Es wurde mit drei Schmelzen von ver- 
schiedenem CaO-Gehalt gearbeitet: I enthielt 
1,15 0/,, 11 4,9 0), und II 8,9 CaO. Die ge- 
fundenen Dichten d sind in Tabelle 5 aufgeführt. 


Tabelle 5. 
Scmezel'<ö | Schmelze | Schmelze III 
1,15 °/ Ca O 4,9 lo Ca O 8,9%, Ca O 
to | E | 40 | d g to A E 
858 2,033 | 914 2,036 | 986 2,036 
805 2,055 859 2,062 933 2,060 
797 2,089 | 881 2,085 
920 2,036 809 2,117 


Fig. 507 dargestellten Kurven. 

Durch Durchführung einer Rechnung, die 
der bei den Leitfähigkeiten angewandten ent- 
spricht, finden wir, daß die Dichte des ge- 
schmolzenen CaC/, mit jedem Gewichtsprozent 


I1) Z. f. Elektroch. 12, 340 (1906). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 38, 350 (1904). 
3) Siehe auch Arndt und Geßler, Z. f. Elektroch. 


14, 665 (1908). 


zei Google 
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CaO um 0,009 wächst; für die Dichte des Neben 1,01% SiO, ergab die Analyse 
reinen CaCl, ergibt sich: 2,4 "o CaO; die Schmelze enthielt also 2,89 °/, 
Ze m or ae m Ca, Si O, und 0,52 "jọ freies CaO. 
ee E en Da 1°), freies CaO die Dichte um 0,009 
d | 2,048 | 2,026 | 2,002 erhöht, so ziehen wir von der gefundenen 


Fig. 507. 


Geßler!) hatte bei 850" d= 2,032 ge- Dichte 0,52-0,009 = 0,0047 ab, um die wahre 
funden; rechnet man nach, so ergibt sich für Dichte einer 2,89, Ca,SiO, enthaltenden 
die von ihm untersuchte Schmelze ein Gehalt Chlorcalciumschmelze zu erhalten. Durch die 
von 0,66 "jọ CaO. weitere Rechnung ergibt sich, daß die Dichte 
des geschmolzenen CaCl, durch ı 9), Ca SiO, 
um 0,012, oder, anders ausgedrückt, durch ı 9], 
SiO, um 0,036 erhöht wird. 


6. Aequivalentleitfähigkeit von reinem CaCl,. 
Aus der Dichte d ergibt sich die Konzen- 
tration c in Grammäquivalenten auf das Liter: 

d- 1000 

~  Aequivalentgewicht 
und die Aequivalentleitfähigkeit: 
x. 1000 
A = ; 
c 

Auf Grund unserer Daten erhalten wir für 
reines CaCl, folgende Werte von c und 4 bei 

verschiedenen Temperaturen: 


= = - pu 


Fig. 508. | | | osoo 

Mit kieselsäurehaltigen Schmelzen wurde 1 | Ha | > 36.06 nn 
nur eine Messungsreihe bei 1,01 ®;, SiO, ange- 
stellt und gefunden: Das Schaubild Fig. 508 stellt schließlich die 
=————- Aenderung von 4 mit der Temperatur in einer 

t 923” 893 0 835° | 962° Kurve dar. 

d | 20321 | 2,0441 2,0744 5 2,0228 Charlottenburg, Elektrochemisches Labo- 
m = ratorium der Technischen Hochschule, 26. August 

ı) a. a. O. oder Dissertation von A. Geßler, 1909. 


Berlin 1907. (Eingegangen: 28. August.) 
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ÜBER DIE SPALTUNG VON PLATINOXYDULHYDRAT 


IN SEINE EXTREMEN STUFEN. 
Von Lothar Wöhler und F. Martin. 
(Notiz aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule in Karlsruhe.) 


Nilson!) fand, daß beim Auflösen von 
Platinchlorür in Salzsäure in der „Platochlor- 
säure“ immer einige Prozente „Platichlorsäure“ 
nachzuweisen war, selbst wenn das Lösen in 
Kohlensäure vorgenommen wurde, und gibt als 
wahrscheinlichen Grund die freiwillige Spaltung 
von Wasserstoffplatinchlorür in Wasserstoffplatin- 
chlorid und Metall an. Auch bei der Reduktion 
von Platinchlorwasserstoffsäure durch SO, haben 
wir immer einen kleinen Niederschlag von metal- 
lischem Mohr beobachtet. L. Wöhler?) hat 
dann quantitativ festgestellt, daß beim Lösen 
von Oxydul in Salzsäure ein Teil zum Chlorür- 
"komplex gelöst wird, dagegen ein anderer Teil 
sich spaltet unter Bildung eines als Metall 
identifizierten schwarzen Bodensatzes, während 
Platinchlorid in der Lösung durch Chlorkalium als 
reguläroktaedrisches Kaliumplatinchlorid nach- 
weisbar war. Doch erfolgte der Zerfall in die 
beiden Seitenstufen eben nur unvollkommen. Der 
größere Teil Platinchlorär war noch unverändert 
als solches in Lösung, und nur etwa 20 °/, des 
Gesamtplatins statt 50 %/, waren metallisch ab- 
geschieden. L. Wöhler nahm dabei an, daß 
das Oxydulhydrat im Augenblicke der Lösung 
nach bis jetzt unbekannter Regel in die extremen 
Stufen zerfällt. 

Augenscheinlich laufen aber bei dieser Ein- 
wirkung von Salzsäure auf Platinoxydul zwei 
Prozesse nebeneinander her, deren einer, der- 
jenige einfacher Lösung von Oxydul zum Kom- 
plex A, Pt Cl, jedenfalls der schnellere ist, da 
das meiste Platin sich als Chlorür unverändert 
in Lösung befindet, nach der Gleichung: 

Pt(OH» + 4 HCI = H, PCl H2 M40 (D 

Der andere zweite Prozeß, welcher die Platin- 
abscheidung bedingt infolge Zerfalls, läßtsich durch 
nachstehende gekuppelte Reaktionsgleichung for- 
mulieren: 

a) 2 POH», = PtHOH), + Pt Van 
b) Pt(OH), + 6 HCI = H, Pt Clg + 4 H, O 

Diese Formulierung wird durch folgende Ver- 
suche gestützt. Platinoxydulhydrat ist ein durch- 
aus beständiger Körper, auch beim Erhitzen mit 
Wasser im Einschlußrohr unter Druck auf 160 ° 
ist kein Zerfall erkennbar. Vermöge der leb- 
haft verlaufenden Reaktion b), der Bildung von 
Platinchlorwasserstoffsäure aber, wird die Re- 
aktion a) ermöglicht, so daß die ganze gekuppelte 
Reaktion (Il), wenn auch langsamer als der ein- 
fache Lösungsprozeß (I) verläuft. 

Denn Platochlorwasserstoffsäure ist in salz- 
saurer Lösung ebenfalls vollkommen beständig; 


I) Journ. f. prakt. Chemie [2] 15, 262 (1877). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 460 (1904). 


sie konnte ıo Stunden hindurch im Einschluß- 
rohre in salzsaurer Lösung auf ı20° erhitzt 
werden, ohne die geringste Abscheidung vom 
Platin zu zeigen, etwa nach der Gleichung: 

2 H, Pt Cl, = H, Pt Ch + Pi+2Hl. 

Offenbar ist hier die Gegenwart größerer 
Mengen Salzsäure die Veranlassung, daß dieser 
Prozeß nicht in der angedeuteten Richtung ver- 
läuft. Bei Abwesenheit größerer Mengen Salz- 
säure zeigt sich indessen ein Zerfall von H, Pt C. 
in seine Seitenstufen, da beim Lösen von Pt Cl, zu 
diesem Komplex geringe Abscheidung von Metall 
stets sichtbar wird, ebenso bei der erwähnten 
Reduktion von /,PtCl, mit Schwefligsäure. 
Quantitativ kann man den Zerfall verwirklichen, 
wenn man mit unzureichender Menge Salzsäure 
erhitzt oder gar in fast neutraler Lösung, wie 
man Wasserstoffplatinchlorür aus einer wässerigen 
Lösung von PiCl, mittels schwefliger Säure erhält. 
Es tritt dann glatte Spaltung ein, in eine hell- 
gelb gefärbte Lösung von H, PtC/, und metalli- 
sches Platin, das sich als metallglänzende Folie 
auf die Wandungen des Bombenrohres legt. 

Aus H, Pt Cl, entsteht dabei vermutlich durch 
hydrolytische Wirkung zuerst H, Pt Cl, O, ganz 
analog wie aus H, PtCh, der entsprechende 
Körper M,PtCl,O entsteht. Dieses Hydrati- 
sierungsprodukt H, Pt Cl, O zerfällt nämlich frei- 
willig beim Erhitzen auf 120 ® im zugeschmolzenen 
Rohr in seine Steitenstufen Pt und Pt Ch. OH, 
wie sich aus folgendem Versuche ergibt: Platin- 
chlorür PtC/, entsteht bekanntlich aus PC], 
durch Erhitzen, und man kann, wie wir dabei 
fanden !), das gelbgrüne Produkt von PtCi, auf 
600 bis 700 ® im Chlorstrom von Atmosphären- 
druck mehrere Stunden lang erhitzen, ohne daß 
sich eine Spur von Platinmetall gebildet hätte, 
ein Zeichen dafür, daß Platinchlorür nicht in 
seine Seitenstufen trotz der großen Reaktions- 
geschwindigkeit dieser hohen Temperatur zer- 
fällt. Erhitzt man es aber im geschlossenen 
Rohre mit Wasser auf 1200, so tritt Spaltung 
in Metallfolie und vierwertiges Platin ein, das 
durch Hydrolyse teilweise als oxydisches Pro- 
dukt sich abscheidet. 

Danach ist die Spaltung des Platinoxydul- 
hydrats in seine Seitenstufen beim Lösen in 
Salzsäure nicht auf die Spaltbarkeit des primär 
entstehenden Platinchlorürs, auch nicht auf die- 
jenige von Oxydulhydrat an sich zurückzuführen, 
sondern durch die formulierte gekuppelte Re- 
aktion bedingt, welcher parallel der einfache 
Lösungsvorgang zu dem in Salzsäure beständigen 
Komplex H, Pt Cl, verläuft. 


1) Siehe S. 770. 
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Zur Darstellung des zu den Versuchen benötigten 
Oxydulhydrates sei folgendes Früherem nachgetragen. 
Die Kochung des Oxydulsalzes mit konzentrierten 
Alkali ist durch Essigsäure, analog der Darstellung von 
Dioxydhydrat (siehe S. 770), infolge seiner größeren Basizi- 
tät nicht fällbar. Dagegen kann man das rasche Altern 
des einmal ausgefallenen Oxyduls und die dadurch be- 
dingte Unlöslichkeit in überschüssigem Alkali benutzen, 
um an der Neutralitätsgrenze das Oxydulhydrat auch 
ohne Zusatz von Essigsäure auszufällen. Man verfährt 
daher so, daß man nicht, wie bisher'), die berechnete 
Menge Alkali zu dem Salze hinzufügt, sondern Sodalösung 
tropfenweise unter fortgesetztem Kochen im Kohlensäure- 
strome, bis die Fällung des schwarzen Oxydulhydrats ein- 
tritt. Dann kocht man weiter, um ein Altern des Oxydes 
zu bewirken, und kann dann von neuem zur vollstän- 
digen Chiorbeseitigung Soda unter Kochen zulaufen 
lassen, ohne Verminderung der Fällung durch Wieder- 
lösen des Oxyduls in überschüssigem Alkali. Man braucht 
hierzu als Ausgangsmaterial nicht das bisher benutzte 
kristallisierte X, PtC/, zu benutzen, sondern kann die 
freie Säure A, PtCl/, anwenden, wie sie im Reduktions- 
gemisch von A, PtCl, mit Schwefeldioxyd vorliegt. 

Diese Reduktion von vierwertigem Platin zu zwei- 
wertigem vollzieht sich aber auffallend leichter, wenn 
man nicht den Komplex H, PtCh., sondern das wasser- 
lösliche freie PCl,?) reduziert. Nur durch langes 
Kochen und anhaltendes Einleiten von SO, ist H, Pt Ch 
zu Wasserstoffplatinchlorür zu reduzieren, und nur bei 
Abwesenheit größerer Mengen freier Salzsäure. Vielleicht 
hat dies seinen Grund darin, daß der durch Hydrolyse 
im Platinchlorid entstehende Komplex A, PtCl,O viel 
leichter reduzierbar ist als H, PtCh selbst. 


Anmerkung bei der Drucklegung: 
R. Lorenz hat in einer seiner Abhandlungen?) 
über die Entladungspotentiale der Platinoxyde 
meinet) schematische Formulierung des Zerfalls 
von Platinoxydulhydrat beim Lösen in Salzsäure: 
2 PLO= PtO, + Ptirrtümlich so aufgefaßt, daß 
Platinoxydulhydrat an sich freiwillig in Dioxyd- 
hydrat und Metall zerfällt, und er führt daher 
den Anstieg der von ihm am Platinoxydulhydrat 
(gegenüber Wasserstoff) gefundenen Polarisations- 
entladungskurve, die ein Maximum aufweist, auf 
diesen freiwilligen Zerfall und eine Zwischen- 
bildung von Dioxydhydrat zurück. Nach obigen 
Versuchen ist diese Voraussetzung eines frei- 
willigen Zerfalls vom Platinoxydulhydrat an sich 
aber nicht mehr haltbar. Nur für wasserfreies 
Platinoxydul war von L.Wöhler und Frey?) ein 


1) J-Thomsen, Journ. prakt. Chem. (2), 19, 299 (1877). 
2) Siehe S. 770. 

3) Z. f. Elektroch. 15, 352 (1909). 

4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 460 (1904). 

5) Z. f. Elektroch. 15 141 (1909). 
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solcher Zerfall in Metall und einer Lösung von 
Dioxyd in Oxydul nachgewiesen worden. In 
einer demnächst anderenorts erscheinenden Ab- 
handlung soll näher auf solche merkwürdige 
Umkehrungen der Beständigkeit durch Hydrati- 
sierung und ähnliche Vorgänge geringen Energie- 
austausches bei Verbindungen geringen Energie- 
inhaltes eingegangen werden. Die Frage, ob ein 
Zerfall in schwefelsaurer Suspension eintritt, in 
welcher die Lorenzschen Messungen geschahen, 
muß bei den hierzu nötigen Spuren einer Um- 
wandlung trotz scheinbar völlig indifferenten Ver- 
haltens von Platinoxydulhydrat gegen kochende 
2, n. HSO, offen bleiben. 


Mir scheint aber, daß ein solcher freiwilliger 
Zerfall von Platinoxydulhydrat als Mittelstufe 
in die Seitenstufen unter den Umständen der 
Lorenzschen Messungen einem anfänglich 
höheren Potential als dem der Seitenstufen, 
nicht dem gefundenen niedrigeren entsprechen 
müßte, wenn nicht etwa nach Luther neben 
dem Dioxydhydrat, das einen Oxydationshub 
darstellt, ein niederes Oxydhydrat, z. B. Pt; O,- 
.x H,O, oder auch eine entsprechende Lösung 
von Oxydulhydrat in Platin entsteht, wie sie 
bei meinen Dissoziationsversuchen an wasser- 
freien Edeloxyden auftritt, die einen Potential- 
fall darstellen würde. Aber auch dann wäre 
das von Lorenz gefundene Maximum nur unter 
der weiteren Voraussetzung erklärbar, daß in 
dem freiwillig zerfallenden System mittleren 
Potentials zu Anfang der Messungen die Ge- 
schwindigkeit eben dieses freiwilligen Zerfalls 
durch irgendwelche Ursachen unendlich gering 
ist, daher die Messung des sonst im Gleichgewicht 
nicht realisierbaren Vorganges gestattet, und sich 
erst nachher wahrnehmbar vergrößert. Und doch 
wird man zur Deutung der Lorenzschen Be- 
obachtung mangels anderen Auswegs diese Mög- 
lichkeiten in Betracht ziehen müssen; denn Herr 
Lorenz weist auf meine briefliche Anfrage, ob 
sich der beobachtete Anstieg der gemessenen 
Kurve nicht vielleicht durch die von mir früher 
beobachtete Oxydation des Platinoxydulhydrats zu 
Sesquioxydhydrat an der Luft, über welche ich 
demnächst weiter berichten will, ungezwungener 
deuten lasse, darauf hin, daß die Messungen ab- 
solut unter Luftausschluß geschehen sind. L.W. 


WISSENSCHAFTLICHE ÜBERSICHTEN. 
ALLGEMEINES ELERKTROCHEMISCHES VERHALTEN DER METALLE. 


1. Wie im Voorjahre, so hat im Jahre 1908 
die Erforschung des Verhaltens des Eisens 
gegen wässerige Lösungen ceinen sehr erheb- 
lichen Umfang gchabt. 

Eine schr eingehende Studie über den An- 
eriff des Eisens durch Wasser und 


wässcerige Lösungen haben E. Heyn und 
O. Bauer mitgeteilt (Mitteil. aus dem Königl. 
Matcrialprüfungsamte in Groß-Lichterfelde 26, 
tT bis 103 [1908]; auszugsweise auch: Stahl und 
Eisen 28, 1564 [1908]). Die Verfasser haben 
aufs neue durch ihre Versuche die schon von 
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Walker, Cederholm und Bent!) festgestellte 
Tatsache erhärtet, daß zum Rosten des Eisens 
Gegenwart von Sauerstoff und Wasser - aus- 
reichend, eine Mitwirkung der Kohlensäure aber 
nicht notwendig ist. Das bei den Versuchen 
benutzte Wasser war im kohlensäurefreien Wasser- 
stoffstrrome ausgekocht, die benutzte Luft so 
sorgfältig von Kohlensäure befreit, daß sie keine 
Trübung von Barytwasser hervorzubringen ver- 
mochte. Die rostfördernde Wirkung des Sauer- 
stoffes ist, wie auch W. H. Walker (Chemiker- 
Ztg. 32, 477 [1908]) betont, eine um so stärkere, 
je höher sein Partialdruck in dem über dem 
Wasser stehenden Gasraume ist, und je gründ- 
licher das Wasser und das Eisen mit ihm in 
Berührung kommen. Sie wird andererseits kleiner, 
wenn außer den aus dem Eisen primär ent- 
stehenden Ferroverbindungen und dem am Eisen 
frei werdenden Wasserstoffe andere, Sauerstoff 
aufnehmende Stoffe zugegen sind; als ein solcher 
kann Holzkohlenpulver, zumal wenn es an der 
Oberfläche des Wassers angebracht wird, sehr 
erheblich rostvermindernd wirken. 


Auch der bekannte rostfördernde Einfluß 
edlerer, das Eisen berührender Metalle wurde 
durch Versuche messend verfolgt und gezeigt, daß 
Kupfer das Rosten des Eisens in Leitungswasser 
um etwa 25 0/,, Nickel um 14 bis 19 °/, steigern 
kann, und daß auch dieser Einfluß erst bei Gegen- 
wart von Sauerstoff hervortritte Daß auch 
die verschiedenen Eisensorten, oder gleich zu- 
sammengesetzte, aber verschieden bearbeitete 
Eisenstücke sich in Berührung miteinander wie 
zwei verschiedene Metalle der Spannungsreihe 
verhalten können, wird ebenfalls durch die Ver- 
suche der Verfasser in Uebereinstimmung mit 
den diesen Gegenstand betreffenden eingehenden 
Erfahrungen von W.H. Walker und A. Cush- 
mann?) neu bekräftigt. Den Rostangriff von 
Gußeisen finden Heyn und Bauer bei Mangan- 
gehalten von 0,46 bis 4,57 °/, und bei Phosphor- 
gehalten von 0,53 bis 3,45 °/, nur wenig ver- 
ändert, auch den Rostangriff auf Fluß- und 
Schweißeisen kaum kleiner als auf Gußeisen, 
obgleich die Angreifbarkeit der gleichen Eisen- 
sorten durch einprozentige Schwefelsäure sich 
1:2:100 verhielt. Wie weit die besondere 
Wirkung eines auf den verschiedenen Eisen- 
sorten lockerer oder fester haftenden Rostüber- 
zuges (vergl. weiter unten) diese Ergebnisse 
mitbestimmt hat, läßt sich aus der Versuchs- 
beschreibung nicht ersehen. 

Sehr eingehend wurde der Einfluß der 
wässerigen Lösungen einer größeren Zahl von 
Elektrolyten auf das Eisen untersucht, und zwar 
auf glatte Plättchen von Fluß- oder Schweiß- 
eisen, welche bei’ Zimmertemperatur in die 


I1) Vergl. Ref. 1907, Z. f. Elektroch. 14, 155. 
. 2) Vergl. Ref. 1907, 155- 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


793 


Lösung eingehängt (oberer Rand etwa 3 cm 
unter dem Flüssigkeitsspiegel) und auf ihre dabei 
in 22 Tagen erlittene Gewichtsabnahme unter- 
sucht wurden. Für die einzelnen Salze wurde 
die Abhängigkeit des Angriffes von der Kon- 
zentration festgestellt. Dieser Einfluß ergab sich 
als ein ziemlich wechselnder, wie die folgenden 
Kurvenabbildungen (Fig. 509 bis 517) es ver- 
anschaulichen, in welchen die Ordinaten gelöste 
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Fig. 510. 


Eisenmengen, die Abszissen die Logarithmen der 
Konzentrationen der einwirkenden Lösungen an- 
geben. 

Im allgemeinen kann man die Erscheinungen 
dahin zusammenfassen: Der Angriff hoch ver- 
dünnter Lösungen ist meist etwas schwächer als 
der des Wassers; bei zunehmender Konzentration 
wird er wieder stärker und erreicht einen Höchst- 
wert (von den Verfassern kritische Konzentra- 
tion genannt), welcher bald noch unterhalb des 
Angriffes des Wassers bleibt, wie z. B. bei den 
Alkali- und Erdalkalichloriden und -sulfaten, 
meist aber diesen übersteigt. | 

Von diesem — meist bei noch kleinen Kon- 
zentrationen liegenden — Höchstwert an ist der 
Konzentrationseinfluß bei den verschiedenen 
Elektrolyten ein zweifacher: entweder es tritt mit 
steigender Konzentration der Lösungen eine all- 
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mähliche Abnahme des Angriffs auf immer 
noch meßbar bleibende- Werte ein, oder es erfolgt 


o 1 Kismplättchen in der Lösung 
s.. 9o . » 99 n’ 


Fig. 512. 


Fig. 513. 


cin plötzliches Verschwinden des Rost- 
angriffes. eo 2 i 


Im letzteren Falle bleibt oberhalb einer 
gewissen „Schwellenkonzentration“ der Lösung 
das Eisen blank, seine zeitliche Gewichtsabnahme 
wird unmerklich. Fig. 512 bis 516 kennzeichnen 
diese Erscheinung. Sie tritt ein bei den Lösungen 


der Alkalien [Na OH, Ba(OH),, Ca(OH), Na,CO,, 
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Fig. 515. 


K CO3], bei NaC,H,0,, KCy, Na, B, O;, 
Na, H P O, (NH) H PO, Na HCO,, bei KiF eCyg 
und K, FeCy,, und bei den Oxydationsmitteln 
Cr Oz, KCrO, K,CrO,, KJO}, KBrO,, 
KClO,;,, KMnO, Bei letzteren wächst die 
Schwellenkonzentration, wenn eine größere 
Eisenoberfläche dem Angriffe der gleichen 
Lösungsmenge ausgesetzt wird; bei den alkalı- 
schen Lösungen besteht dieser Einfluß nicht. Dort 
muß also ein gewisser Betrag des Oxydations- 
vermögens vorliegen, um den Rostschutz auszu- 
üben, während im letzteren Falle offenbar anders- 
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artige Gründe hierfür ausschlaggebend sind. 
Ferner sieht man, daß alkalische Lösungen, 
wie auch Mugdan !) schon fand, nicht schlechthin 
rostschützend sind. Die kritischen Konzen- 
trationen von Alkalikarbonaten greifen sogar 
Eisen viel stärker an als Wasser, und zwar 
merkwürdigerweise nicht gleichmäßig über die 
ganze Fläche, sondern nur an einzelnen Stellen, 
während andere ganz verschont bleiben. Für 
Natronlauge wurde auch die ebenfalls schon von 
Mugdant), sowie von Haber und Maitland?) 
festgestellte Tatsache aufs neue bestätigt, daß in 
sehr hoher Konzentration das Eisen wieder an- 
gegriffen wird, und zwar sehr stark. 

Der andere, oben zuerst erwähnte Fall, daß 
eine allmähliche Abnahme des Rostens bei 
zunehmender Elektrolytkonzentration eintritt, 
kommt für die Lösungen der Salze der starken 
Säuren mit Alkali- und Erdalkalimetallen, Magne- 
sium und Mangan in Betracht und hängt jedenfalls 
damit zusammen, daß die Löslichkeit des Sauer- 
stoffes mit zunehmender Salzkonzentration ab- 
nimmt. Die in den Fig. 509, 510 u. 514 ange- 
gebenen punktierten Kurven zeigen die Beziehung 
der Löslichkeit des Sauerstoffes zur Konzen- 
tration der gleichzeitig anwesenden Salze an 
der Hand der Messungen von Geffken2) und 
veranschaulichen die Parallelität des Rostangriffes 
der Lösungen mit ihrem Sauerstoffgehalte. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


t 


Eine Sonderstellung. nehmen die Ammonium- - 


salze ein, deren Verhalten gegen Eisen durch die 
Kurven der Fig. 517 zur Anschauung kommen. Er 
beruht, wie nicht zu bezweifeln, auf der lösenden 
Wirkung der Ammoniumsalze für Eisenhydro- 
oxydul, und in der Tat konnten da, wo die 
Löslichkeit des Eisens besonders stark wird, 
beträchtliche Mengen Eisen in der Lösung nach- 
gewiesen werden®). . Die Wirkung der Ammo- 
niumionen macht sich auch dadurch geltend, 
daß gesättigte Lösungen von (VH) H PO, Eisen 
wieder stark angreifen, nachdem in solchen von 
mittlerer Konzentration ein Rosten ausgeblieben 
ist, Lösungen von Na, H PO, halten dagegen 
auch in hoher Konzentration das Eisen rostfrei. 
Ammoniumnitrat- und gesättigte Diammonium- 
hydrophosphatlösungen greifen Eisen auch bei 
Abwesenheit von freiem Sauerstoff kräftig an. 


Im engen Zusammenhange mit der Stärke 
des Angriffes der verschiedenen Lösungen auf 
Eisen steht das Potential, welches Eisen ihnen 
gegenüber annimmt. Heyn und Bauer haben 
ihre Untersuchungen auch nach dieser Richtung 
ausgedehnt. Dabei wurden Eisenplättchen, deren 


1) Z. f. Elektroch. 9, 442 (1903). 

2) Z. f. Elektroch. 13, 309 (1907). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 257 (1904). 

4) Vergl. betreffs der starken Wirkung des Ammon- 
nitrats auch F. Haber, Grundriß der technischen Elek- 
trochemie, S. 504 und A. Kaufmann, Z. f, Elektroch. 


7, 733 (1901). 
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oberer, den Spiegel des Elektrolyten durch- 
setzender Teil mit einem isolierenden Schutz- 
überzuge versehen war, in ruhende Lösungen 
eingehängtund gegen dieNormalkalomelelektrode 


Natriumkarbonat. 


Fig. 516. 


Vergleich des Angriffs T 
von salpetersaurem, schwefelsaurem 
und Chlor- Ammonium auf Eisen. 


Fig. 517. 


gemessen. Außer der Art der Lösungen wurde 
wieder ihre Konzentration in weiten Grenzen 
gewechselt. Da sich zeigte, daß die Potentiale 
des Eisens fast stets von der Dauer seiner Be- 
rührung mit dem Elektrolyten abhingen, wurde 
auch der zeitliche Gang der Potentiale verfolgt. 
Die so ausgeführten Messungen, für welche stets 
das Potential der Kalomelelektrode gleich Null 
103 * 
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gesetzt wurde, zeigen wieder ein gegensätzliches 


Verhalten der Lösungen ohne und mit Schwellen- 


konzentration. 
In den ersteren, also im wesentlichen den 
Lösungen der Chloride und Sulfate der Alkali- 


Fig. 520. 


und Erdalkalimetalle von Magnesium und Mangan, 


zeigt Eisen für alle Konzentrationen unedle, 
mit der Zeit immer unedler werdende Poten- 
tiale; Fig. 518 u. 519 kennzeichnen dieses Ver- 


halten. 

Gegenüber den Lösungen mit Schwellen- 
konzentration zeigt das Eisen ein unedles, zeit- 
lich nach der unedlen Seite ansteigendes 
Potential, solange die Konzentration noch unter 


[Nr. 20. 


dem Schwellenwerte liegt, das Eisen also noch 
in der Lösung rostet. Uebersteigt sie aber den 
Schwellenwert, so geht das Potential auf stark 
edle Werte herab, welche im Laufe der Zeit 
immer edler werden. Fig. 520 bis 522 veran- 
schaulichen diese Erschei- 
nungen. Man sieht, daß 
bei der Chromsäure stei- 
gende Konzentration die 
Potentiale immer edle: 
macht, bei den Alkalıc: 
aber unmittelbar nach der 
Schwellenkonzentratio:: 

die edelsten Potentiale 
sich ergeben, und daß hier 
bei weiter steigender Kon- 
zentration die Potentiale 
zunächst langsam wieder 
unedler werden, um bei 
sehr hohen Konzentra- 
tionen ganz stark unedle 
Werte anzunehmen, wie 
es auch schon Haber 
und Maitland für Natron- 
lauge gezeigt haben. Ein 
sehreigenartigesVerhalten 
weisen die freilich nur in 
ziemlich geringen Konzen- 
trationen anwendbaren 
Lösungen von Kalium- 
bromat bezw. Kaliumjodat 
auf, bei denen der zeit- 
liche Verlauf des Potentials 
dann durch ein Minimum 
hindurchführt, wie Fig. 523 
zeigt, wenn die ein all- 
mähliches Edlerwerden des 
Potentials bedingenden 
Konzentrationen erreicht 
sind. 

In allen diesen Fällen 
wurden die Messungen in 
ruhender Lösung vor- 
genommen, welche der 
Luft zugänglich war. Be- 
wegt man die Lösungen 
oder leitet Luft oder 
Sauerstoff hindurch, so 
werden unedle Potentiale 
sofort, z.B. um 0,15 Volt, 
edler, um aber nach Auf- 
hören des Durchrührens mit der Zeit wieder auf 
unedlere Werte anzusteigen. Schließt man jedoch 
den Sauerstoff ganz aus, so werden die Potentiale 
für die gleiche Lösung erheblich unedler und von 
der Bewegung der Lösung unabhängig ' ihre zeit- 
liche Veränderlichkeit aber behalten sie im wesent- 
lichen bei; Fig. 524 erläutert dies für Chlor- 


natriumlösungen, also solche ohne Schwellen- 
konzentration. Auch Lösungen mit Schwellen- 


SEEN Google 
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wert — wenigstens die 
der Alkalien — sind in 
ihren Potentialen von 


jenen Einflüssen nicht frei. 
Eine sehr verdünnte, noch 
unterhalb der Schwellen- 
konzentration liegende 
Natriumcarbonatlösung 
zeigte die erwähnte Wir- 
kung der Elektrolyt- 
bewegung auf das Poten- 
tial, während dieser Ein- 
fluß in einer stärkeren, 
oberhalb des Schwellen- 
wertes liegenden Soda- 
lösung kaum noch erkenn- 
bar war. Dagegen trat 
in solcher der Einfluß des 
Sauerstoffs sehr. deutlich 
zutage; in einer 0,945- 
normalen Va, CO,-Lösung 
nahm Eisen auch im 
Vakuum ein ziemlich edles 
Potential an, welches 0,15 
Volt edler lag, als bei 
Gegenwart von Luft. Im 
Gegensatz hierzu ist in 
Kaliumbichromatlösung 
das Potential bei Luftzutritt 
und in der Luftleere ganz 
das gleiche. 

Zur Deutung der Er- 
scheinungen nehmen die 
Verfasser an, daß die bei 
Gegenwart von Luft ge- 
messenenPotentiale Sauer- 

stoffpotentiale seien, 
welche dadurch zeitlich 
unedler würden, daß die 
aus dem Eisen austreten- 
den Ferroionen in der 
Umgebung des Eisens all- 
mählich die Sauerstoff- 
konzentration herabsetzen. 
Indem sie bei den Neutral- 
salzlösungen annehmen, 
daß die Konzentration der 
für das Potential be- 
stimmenden Sauerstoff- 
ionen derjenigen des ge- 
lösten freien Sauerstoffes 
proportional, im übrigen 
von der Elektrolytkonzen- 
tration unabhängig ist, ge- 
langen sie rechnerisch zu 
Ergebnissen, welche sich 
wenigstens den Beobach- 
tungen in sehr verdünnten 
Lösungen einigermaßen 
anschließen. Für die 
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Erklärung der. edleren Potentiale der Lösungen 
mit Schwellenkonzentration neigen sie der 
Auffassung zu, daß hier die Konzentration der 
Sauerstoffionen nicht mehr unabhängig sei von 
der Konzentration des Elektrolyten. „Der Aus- 
druck ‚Passivität‘, mit dem viel gearbeitet wird, 
um die Erscheinungen zu ‚erklären‘, ist hier 
absichtlich nicht gebraucht worden, da seine 
Anwendung in Wirklichkeit nichts zur Erklä- 
rung beiträgt“ 1)! Da auch bei Luftabschluß ein 
zeitlicher Anstieg des Eisenpotentials erfolgt, so 
bedarf dies einer besonderen Erklärung, welche 
die Verfasser folgendermaßen geben?): „Der 
Anstieg erklärt sich vielleicht durch anfängliche 
Bildung einer Wasserstoffelektrode, die Polari- 


Schweißeisen S779. 
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Fe | ın. FeSO, er = — 0,46 Volt fanden und 
zeigten, daß dieser Wert erst mit der Zeit, von 
edleren Potentialen aus, vom Eisen erreicht wird; 
nach den diese Ergebnisse bestätigenden Beob- 
achtungen des Referenten ist dieser Wert auch 
unabhängig von der Elektrolytbewegung. Die 
Abweichung erklärt sich daraus, daß Heyn und 
Baueroffenbar eineFerrisalze enthaltende Lösung 
anwandten, welche nach Finkelstein!) wie 
nach Th. Richards und Behr zu edle ung 
dazu selbstverständlich von der Elektroiy .!.« 
wegung abhängige Potentiale für Eisen gi! «u 
dessen Gleichgewichtspotential nur in einer von 
Ferrisalz praktisch freien Ferrolösung gefunden 
werden kann. 


a: Spannungsunterschled 
lefchaltige I T Asngon ht. 


db: Bp. Bp- O. luftfreie Lösung 
in der 


f opo U., der sich einstellt nach - 
Y ch b nach Zulaseen der 
u 


ft. 
c 8p. - U. von rostbedeckten 
‘gegen lufthaltige 
Lösungen Atmospbären- 
druck 


d: Bp. -U. 
n luftfreie LO- 
sung in der Luftleere. 
d: Desgl. nach Zulassen der Luft. 


von rostbedeckten 


na 524. 


sation nach der edleren Seite hin bewirkt Der 
Wasserstoff muß sich ja... auf dem Eisen 
bilden. Der Anstieg der Kurven wird dann 
bewirkt durch das Aufsaugen des Wasserstoffes 
durch die gasleere Flüssigkeit, also durch eine 
Entpolarisierung. Schließlich kommt das wirk- 
liche Potential des Eisens zum Vorschein.“ 
Warum aber hört dann das Eisen auf, Wasser- 
stoff zu bilden und sich damit zu beladen? 8) 


Auch das Potential Fe | 1,0 n. FeSO, haben 
die Verfasser untersucht. Sie fanden dabei in 
ruhender, der Luft ausgesetzter oder in der 
Luftleere befindlicher Ferrosulfatlösung 0,68 Volt 
gegen die Kalomeclelcktrode, also e,=—.0,40Volt; 
es erwies sich als zeitlich nicht veränderlich und 
wurde bei mechanischer Bewegung der Lösung 
edler bis zu 0,62 Volt herab. Diese Beobach- 
tungen stimmen nicht überein mit den Messungen 
von Ih. Richards und Behrt), welche für 


1) Seite 63. 

2) Seite 59. 

3) Einen anderen Erklärungsversuch dieser ganzen 
ae siehe am Ende dieses Abschnittes. 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 301 (1907). 


Da J. Newton Friend in einem Aufsatze 
über das Rosten des Eisens (Metallurgie 5, 
326) aufs neue die Notwendigkeit der Mitwirkung 


der Kohlensäure beim Rostvorgange betont, auf 


Grund von freilich nicht näher beschriebenen 
Versuchen, bei denen er unter dem Einfiusse 
von Luft und Wasser kein Rosten beobachtet 
hat, so verdienen besonders sorgfältige Versuche 
von W.A. Tilden über das Rosten des 
Eisens (Journ. Chem. Soc. 93, 1356) auch neben 
den die Kohlensäuretheorie widerlegenden Ver- 
suchen von Heyn und Bauer noch eingehender 
Erwähnung. Da man, wie es auch Friend tut, 
gegen die Versuche von Walker, Cederholm 
und Bent (allerdings nicht gegen die von Heyn 
und Bauer), nach denen ausgekochtes Wasser 
das Eisen angreift, noch einwenden kann, daß 
durch Auskochen die letzten Reste der Kohlen- 
säure aus dem Wasser nicht entfernt werden 
können, läßt Tilden Wasser auf Eisen ein- 
wirken, welches er aus kristallisierttem Baryum- 
hydrat entwickelt, welches also in denkbar voll- 


I1) Zeitschr. f. physik, Chemie 39, g6ff. (1902). 
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kommenster Weise kohlensäurefrei ist. Er 
brachte dazu Eisen neben Barythydrat und füllte 
den Apparat mit Luft bezw. Sauerstoff, welche 
lange Zeit hindurch über Kalilauge gestanden 
hatten. Wurde jetzt das Barythydrat erhitzt, 
und schlug sich der Wasserdampf auf Eisen 
nieder, so trat bald starkes Rosten ein. Um 
andererseits nachzuweisen, daß Eisen durch 
reines Wasser angegriffen wird, wurde in einem 
Quarzschiffchen enthaltenes Eisen mit Baryt- 
hydrat in ein Rohr eingeschlossen und dieses 
evakuiert. Wurde nun das das Baryumhydrat 
enthaltende Ende des Rohres erhitzt, während 
das Ende, in welchem das Eisen sich befand, mit 
Eis gekühlt wurde, so schlug sich der dort ent- 
wickelte Wasserdampf hier auf dem Eisen nieder 
und kehrte näch Entfernen des Eises und nach 
Unterbrechung der Erhitzung der anderen Seite 
zum Barythydrat zurück. Diese Operation wurde 
während sechs Monaten fast täglich wiederholt. 
Schon nach wenigen Tagen zeigte das Eisen 
deutlich sichtbaren Angriff, und schließlich war 
es mit einem tiefblauen Ueberzuge von Ferro- 
hydroxyd bedeckt. Wird das Eisen hierbei mit 
einem Platindraht umwunden, so tritt der blaue 
Ueberzug schon nach ı4 Tagen an den Be- 
rührungsstellen des Platins und Eisens hervor. 
Läßt man nun Luft hinzutreten, so verschwindet 
die blaue Farbe des Ueberzuges sofort, und nach 
3/, Stunden ist das Eisen mit einer gleichmäßigen 
Rostschicht bedeckt. Andererseits wurde ein 
blankes, 37 bis 38 qcm großes Eisenblech in 
einen Kolben, welcher mit ausgekochtem Wasser 
ganz gefüllt und dann noch !/, Stunde gekocht 
war, luftdicht eingebracht und das Ganze ab- 
gekühlt und eine Woche stehen gelassen. Nun 
wurden in ein an die Wasserstrahlpumpe an- 
geschlossenes Kondensationsgefäß hinein 9 
des Wassers abdestilliert, das Eisen entfernt und 
Luft zu den verbliebenen 50 ccm Flüssigkeit treten 
gelassen. Sofort trübte sich die vorher klare 
Lösung durch Ausscheidung von Eisenhydroxyd. 
Es kann also nach der Gesamtheit der hierüber 
angestellten Versuche keinem Zweifel mehr unter- 
liegen, daß ganz kohlensäurefreies Wasser tech- 
nisches Eisen unter Bildung von Ferroverbin- 
dungen angreift und aus diesen durch Sauerstoff 
die Ferriverbindungen des Rostes entstehen. 
Kohlensäure ist hierzu nicht erforderlich; sie 
muß aber, da sie den primären Vorgang fördert, 
auch das Rosten beschleunigen. Die weitere 
Tatsache, daß vorhandener Rost das Rosten 
benachbarter Eisenteile beschleunigt, findet nach 
Tilden in Uebereinstimmung mit den Ergeb- 
nissen von Heyn und Bauer dadurch ihre 
Deutung, daß in einem Elemente 
Fe | H,O | Fe} O, 

das Eisen die Lösungselektrode ist, daß also 
schon FeO, und natürlich auch Fe, O, bei 
Gegenwart von Wasser durch Eisen reduziert 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


799 


werden, somit Ferriverbindungen die Entstehung 
von Ferroverbindungen aus Eisen .befördern. 
Dann muß sich stets an der Grundfläche des 
Rostes Ferro- bezw. Ferroferrihydroxyd be- 
finden. In der Tat konnte Tilden im Innern 
eines völlig in Rost übergegangenen, nachweis- 
lich über 250 Jahre der Atmosphäre ausgesetzten 
Eisens noch reichliche Mengen von Ferrover- 
bindungen feststellen. Während bei diesen 
Untersuchungen stets massive Eisenstücke be- 
nutzt wurden, stellte W. van Rijn!) für fein 
verteiltes, zumal pyrophores Eisen fest, daß es 
deutlich das Wasser zersetzt, wie es auch schon 
von Troost und Hautefeuille?) vor langer 
Zeit gefunden wurde. Der Angriff wird durch 
Quecksilber wie durch Gegenwart von Rost er- 
heblich gefördert. 


Der oben erörterte elektrische Unterschied 
zwischen einem mit Rost bedeckten und einem 
blanken Eisen war auch Gegenstand der von 
A. Schleicher und G. Schultz mitgeteilten 
Untersuchungen über das Rosten des 
Eisens (Stahl und Eisen 28, 50). Sie maßen 
die Spannungsdifferenz verschiedener Eisen- 
platten, welche in das gleiche Wasser tauchten 
und durch einen großen äußeren Widerstand 
miteinander leitend verbunden waren; von 
einem konstanten, im äußeren Schließungsdrahte 
liegenden Widerstande war ein Galvanometer 
abgezweigt, dessen Ausschläge als Maß der ge- 
suchten Spannungsdifferenz dienten. Zwei ver- 
rostete Eisenplatten zeigten anfangs eine be- 
trächtliche Spannung, die den + -Pol bildende 
bedeckte sich dabei mit Gasbläschen und sandte 
gleich der Lösungselektrode Wolken von Eisen- 
oxyd in das Wasser hinein. Mit der Zeit sank 
dabei der Spannungsunterschied auf Null herab. 
Zwei blanke Eisenplatten zeigten anfangs einen 
kleinen Spannungsunterschied, welcher im Laufe 
der Zeit auf Null herabging, das Zeichen 
wechselte, und nun in diesem neuen Ladungs- 
sinne wieder anstieg. Auch hier gaben beide 
Platten Eisenoxyd aus; die als Lösungselektrode 
dienende tat dies aber stets in stärkerem Maße. 
Als der Spannungsunterschied Null betrug, waren 
beide Platten mit Bläschen (wohl von Wasser- 
stoff) bedeckt. Eine blanke und eine verrostete 
Platte zeigten einen anfangs sich vermindernden 
Spannungsunterschied, wobei die erstere die 
Lösungselektrode war. Nach Erreichung eines 
noch über Null liegenden Mindestwertes steigt 
die Spannung mit der Zeit wieder an, geht durch 
einen Höchstwert, um von da ab schließlich auf 
Null zu fallen. Im Minimum sendet auch die Rost- 
elektrode Eisenoxydwolken in das Wasser, beim 
Anstieg zum Maximum bedeckt sich das blanke 
Eisen mit einer grünlichen Schicht von Ferro- 


I) Vergl. weiter unten. 
2) Compt. rend. 80, 788. 
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verbindungen, welche später in Rost übergeht, 
indem gleichzeitig die Spannung auf Null hin 
herabgeht. Eine gußeiserne Platte erwies sich wie 
bei Heyn und Bauer als unedler gegenüber einer 
schmiedeeisernen; der Spannungsunterschied 
sank dabei anfangs fast auf Null und stieg dann 
auf einen konstanten Wert an; beide Elektroden 
gaben, leitend verbunden, Eisenoxyd, das Guß- 
eisen mehr als das den +-Pol bildende Schmiede- 
eisen. Wurden Späne gleicher Korngröße aus 
beiden Materialien mit Luft, Wasser und Kohlen- 
säure geschüttelt, so verhielten sich die an die 
Lösung aus Gußeisen und Schmiedeeisen ab- 
gegebenen Eisenmengen wie 37:27 bezw. 41:27; 
der Unterschied in der chemischen Angreifbar- 
keit dieser Eisensorten tritt also hier deutlicher 
als beiHeyn und Bauer hervor, wohl deshalb, 
weil das Schütteln der Späne das Absetzen 
des Rostes auf ihnen erschwert. 

Die Deutung der hier beobachteten inter- 
essanten Erscheinungen wäre leichter, wenn die 
Verfasser die Spannung jeder der beiden mit- 
einander verbundenen Eisenelektroden gegen eine 
konstante Bezugselektrode gemessen hätten; denn 
das Herabgehen der Spannungsdifferenz kann 
entweder darauf beruhen, daß das anfangs höhere 
(unedlere) Potential der einen auf das niedere 
der anderen Eisenelektrode herabgeht, oder das 
anfangs tiefere dieser sich auf das höhere Poten- 
tial jener erhebt. Da aber aus den Versuchen 
von Th. Richards und Behr und von Heyn 
und Bauer hervorgeht, daß Eisen gegen Wasser 
oder geeignete wässerige Lösungen ein zeitlich 
ansteigendes Potential besitzt, so ist die letztere 
Möglichkeit wahrscheinlich verwirklicht; die ge- 
messenen Spannungsunterschiede entsprechen 
offenbar verschiedenen Graden des aktiven Zu- 
standes des Eisens, das sich ja bei allen Ver- 
suchen an beiden Elektroden löst. Dann zeigen 
die Beobachtungen von Schleicher und Schultz 
die verschiedene Geschwindigkeit, mit der Eisen 
Ferroionen unter wechselnden Bedingungen in 
Wasser aussendet, und mit der es dabei auf 
unedlere Potentialwerte ansteigt. Geht man 
von dieser Deutung aus, so besagen die Beob- 
achtungen folgendes: wenn ein bestimmtes Eisen- 
stück anfangs aus irgendwelchen Gründen ein 
unedleres Potential hat als ein anderes und mit 
diesem leitend verbunden wird, so daß jenes 
die Lösungselcktrode ist, so wird am anderen der 
Potentialanstieg beschleunigt, und er holt dadurch 
— falls beide Elektroden gut vergleichbar sind, 
beide verrostet oder beide blank — den jeden- 
falls auch an der Lösungselecktrode eintretenden 
Potentialanstieg ein, ja überholt ihn. Dabei 
wird an dieser Niederschlagselcktrode stets 
Wasserstoff entwickelt. Es liegt also hier einer 
der schon mehrfach festgestellten Fälle vor, daß 
Wasserstoffbeladung Eisen aktiv macht, d.h. 
die Aussendung von Ferroionen beschleunigt. 
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Die Beobachtungen lehren, daß dies auch an 
mit Rost bedecktem Eisen eintritt, wobei 
natürlich nicht die gleiche unedle Potentiallage 
wie an einem nur mit Ferroverbindungen in 
Berührung stehenden Eisen erreicht wird. 

Diese Versuche beleuchten auch wieder die 
große Bedeutung, welche die chemische Ver- 
schiedenheit und der davon herrührende elek- 
trische Gegensatz der einzelnen nebeneinn.idi: 
gelagerten Strukturbestandteile des Eisen tč 
dessen Angreifbarkeit besitzen. A. S. Cush- 
mann hat neuerdings wieder auf "ese diach 
sein hübsches Prüfungsverfahren !) veranschau- 
lichten Gegensätze im Aufbau des Ei-ons hin- 
gewiesen in einem die Korrosion des Stahls 
behandelnden zusammenfassenden Vortrage 
(Journ. Frankl. Inst. 165, ııı [1908]). Nament- 
lich im Mangan erblickt er eine, die elektrischen 
Gegensätze benachbarter Eisenteile stark fördernde 
Verunreinigung und zeigt, daß ein 0,04 9/, Mn 
enthaltendes Eisen rostbeständiger als ein solches 
mit 0,5 p Mn war, und letzteres zugleich nach- 
weislich auch das ungleichförmigere war. 

Diese ohne weiteres einleuchtenden Ueber- 
legungen finden ihre Stütze in Versuchen von 
H.Kreusler über reines Eisen (Ber. d. Deutsch. 
physik. Ges. 6, 344 [1908]). Dieses wurde mit 
großer Sorgfalt aus Ferroxalat reduziert, als 
Pulver zu Stiften gepreßt und dann geschmolzen, 
indem zwischen letzteren im Vakuum ein Licht- 
bogen erzeugt wurde. Neben äußerst geringen 
Spuren von Schwefel enthielt dieses Eisen von 
Mn, Cu und Ni höchstens 0,001 0f. Angesichts 
dieser hohen Reinheit erwies es sich als selbst 
in kochender Salzsäure nicht merklich angreifbar, 
ähnlich wie ja auch ganz reines Zink in dieser 
Säure praktisch unlöslich ist. Sehr interessant 
wäre es, wenn sich untersuchen ließe, ob der 
Reinheitsgrad des Eisens von Einfluß ist auf 
die Geschwindigkeit, mit der es unter reiner 
Ferrosulfatlösung zu seinem Gleichgewichtspoten- 
tial ansteigt. 

Der Spannungsunterschied zwischen benach- 
barten Eisenteilen wird aber auch, wie bekannt 
ist, nicht allein durch chemische Unterschiede 
veranlaßt, sondern auch durch mechanische Be- 
arbeitung beeinflußt. Diese Erscheinung wurde 
neuerdings von G. Burgeß (Electrochemical 
and Metallurgical Ind. 6, 230) behandelt, in 


einem, die Vorgänge bei der Korrosion 
des Stahls zusammenfassend behandelnden 


Vortrage, in welchem im übrigen die auch in 
den vorangehenden Untersuchungen zum Aus- 
drucke gekommenen Grundanschauungen über 
den Rostvorgang ausgesprochen werden. BurgeßB 
fand folgendes: Stahlstäbe, welche bis kurz vor 
dem Zerreißen durch Zug beansprucht, dann 
auf überall gleichen Durchmesser abgedreht und 


I) Ref. 1907, 155. 


1909.] 


poliert waren, zeigten beim Eintauchen in Säuren 
oder bei anodischer Polarisierung in Neutralsalz- 
lösung den stärksten Angriff an den mechanisch 
am meisten beanspruchten Stellen. Aehnlich 
verhielt sich ein Stahlstab, welcher in der Mitte 
stark auf Torsion beansprucht war. Beim Ein- 
tauchen in Säure bedeckten sich seine nicht 
beanspruchten Teile mit Gasblasen, während die 
der Torsion unterworfenen — gegen jene scharf 
abgegrenzt — keine Gasblasen zeigten, sondern 
als Lösungselektrode in diesem kurz geschlossenen 
Elemente dem Säureangriffe zunächst stärker 
unterlagen; ob diese Erscheinung lange bestehen 
blicb, wäre interessant gewesen, zu erfahren. 
Auf solche Erscheinungen ist auch die Erfah- 
rung zurückzuführen, daß Nietlöcher an Kessel- 
blechen gebohrt und nicht ausgeschlagen werden, 
da im letzteren Falle an ihren Rändern, und 
von da aus strahlenförmig nach den Richtungen 
größter mechanischer Beanspruchung sich ver- 
breitend, große Neigung zum Rosten hervor- 
tritt. Dieser Befund steht im Einklange mit 
Beobachtungen von Barus, nach denen unter 
sonst gleichen Umständen die Auflösungsge- 
schwindigkeit von gezogenem Stahle größer ist 
als die des ganz gleichförmigen. Demgegenüber 
fanden Th. Richards und G. E. Behr!), ähn- 
lich wie auch W. H. Walker und C. Dill?) daß 
sehr reines Eisen beim Dehnen unter Ferro- 
sulfatlösung zwar nahe am Zerreißpunkte ein 
etwas unedleres Potential annimmt; diese Span- 
nungsunterschiede verschwanden aber sehr schnell 
wieder und erscheinen auch vielleicht als zu 
gering, um obige beträchtlichen Unterschiede 
im chemischen Verhalten zu veranlassen. Man 
wird diese mit Richards und Behr auf die 
Besonderheiten des Stahls zurückführen dürfen, 
und viellcicht auf die verschiedene Leichtigkeit, 
mit welcher gedehnter und ungcedehnter Stahl 
sich mit Wasserstoff zu beladen vermögen. Hier 
liegen noch sehr interessante und wichtige 
Probleme vor. 


Im Zusammenhange hiermit sei auf eine 
Untersuchung von G. Berndt (Physik. Zeitschr. 
9, 512) über chemische Reaktionen im 
Magnetfelde, hingewiesen, in welcher insbe- 
sondere für fein verteiltes Eisen nachgewiesen 
wird, daß der Verlauf des Angriffes, den dieses 
durch Säuren erleidet, auch im starken Magnet- 
felde kaum geändert wird, höchstens in letzterem 
etwas ruhiger verläuft, da das Magnetfeld ein 
Herumwirbeln des Eisens durch die Weasser- 
stoffentwicklung verhindert. Wenn im Gegen- 
satze hierzu Nichols?) einen gewissen Einfluß 
der Magnetisierung nachwies, so beruht dies 
nachweislich auf Unsicherheiten dieser Versuche. 


I1) Vergl. Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 316 bis 324. 
2) Referat 1907, S. 154. 
3) Sill. Journ. 3l, 272 (1886). 
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Die von F. Haber und F. Goldschmidt!) 
betonte Erscheinung, daß besonders der Gchalt 
eines Bodens an Chloriden die Zerstörung 
eiserner Rohre im Erdreiche befördert, wurde 
von Wm. S. Dudley (Journ. Americ. Chem. Soc. 
30, 247) bei einer Untersuchung über die 
Wirkung von Leuchtgas auf in der Erde 
liegende Gasrohre bestätigt. Es zeigte sich, 
daß der Angriff, welchen verschiedene, meist 
lehmige Böden auf eiserne Rohre in 12 Monaten 
ausübten, ihrem Chloridgehalte parallel verlief. 
Diese Parallelität trat hervor, ob der Boden nur 
durchlüftet oder zeitweilig von Leuchtgas durch- 
strömt wurde; nur war, wie zu erwarten, der 
Angriff im letzteren Falle stets erheblich ver- 
mindert. In einem Boden, welcher nicht weniger 
als ı °% lösliche Salze enthielt, und darin reich- 
liche Mengen Chlor, Calcium und Magnesium, 
erfuhr eine amerikanische eiserne Wasserleitung 
von ihrer Außenwand her sehr starken Rost- 
angriff, wie R. H. Gaines (Electrochemical and 
Metallurgical Ind. 6, 232) mitteilt. Man braucht 
den Grund wohl nicht weit zu suchen. Die 
von Haber und Goldschmidt gegebene Er- 
klärung, daß diese Chloridwirkung darauf beruht, 
daß die Chloride die Umkleidung des Eisens 
mit dichten, schützenden Oxydüberzügen, wie sie 
alkalisch reagierendes Erdreich leicht erzeugt, 
verhinderten, genügt den Tatsachen. Wenn 
dagegen P. Rohland in einer Bemerkung 
über Eisenbeton (Stahl und Eisen 28, 156) 
die rostfördernde Wirkung des Meerwassers auf 
eine durch Hydrolyse von Mg Cl, und Mg SO, 
veranlaßte erhöhte Z’-Konzentration zurück- 
führt, so steht dies im Widerspruche zu dem 
Befunde von Heyn und Bauer, nach dem Eisen 
von verdünnten Chlormagnesiumlösungen nicht 
stärker als von Chlorkaliumlösungen angegriffen 
wird, in welch letzteren doch gewiß keine merk- 
liche Hydrolyse besteht. 

Die Mittel, das Eisen gegen Rost zu 
schützen, wurden von G. B. Heckel (Journ. 
Frankl. Inst. 165, 449) zusammengestellt; W. P. 
Jorissen (Chem. Centralbl. 1908, 2, 207) er- 
örtert das Konservieren von Dampfkesseln 
durch „Ausgasen“. Dies Verfahren besteht 
darin, daß außer Tätigkeit gesetzte Dampfkessel 
durch Abbrennen von Holzkohle in ihnen und 
darauffolgendes dichtes Verschließen vor Rost 
geschützt werden sollen. Jorissen weist aber 
nach, daß hierdurch die Luft praktisch nicht 
ganz zu beseitigen ist und die Kohlensäure viel- 
mehr deren Angriff unterstützt; er schlägt daher 
vor, durch eingestelltes Chlorcaleium die Kesscl 
innen trocken zu halten, was durch gebrannten 
Kalk wohl billiger wäre. Besser aber erscheint 
der Vorschlag von B. Wigersma (Chem. 
Centralbl. 1908, 2, 207) für das Konser- 


ı) Z. f. Elektroch. 12, 58 (1909). 
104 


802 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


vieren der Dampfkessel, diese nach Außer- 
betriebsetzung ganz mit verdünnter Kalkmilch 
zu füllen, ein gewiß billiges und wirksames 
Mittel, da Heyn und Bauer schon in etwa 
0,02 n. Kalkhydratlösung den Rostangriff des 
Eisens verschwindend klein fanden. Das alt- 
bekannte Verfahren, einzelne Eisengegenstände 
vor dem Rosten durch Ueberzüge von Eisen- 
oxyduloxyd zu schützen, ist nach G. Weigelin 
(Stahl und Eisen 28, 957 und 1022) wirksam, 
wenn der Ze, O,-Ueberzug ganz dicht ist. Dazu 
darf er nicht bei zu hoher Temperatur, am 
besten bei 600 bis 700°, und bei nicht zu 
großem Luftüberschuß erzeugt werden. Dies Ver- 
fahren wird technisch ausgeübt, und G. Weigelin 
beschreibt den bei seiner Inoxydation des 
Eisens benutzten Inoxydofen. 


Das theoretische Verständnis des so ver- 
wickelten chemischen Verhalten des Eisens ist 
nicht ohne eingehendere Vorstellungen über den 
passiven Zustand des Eisens zu erlangen. Im 
Berichtsjahre hat hierüber C.Fredenhagen 
eine zusammenfassende Darstellung der 
verschiedenen Passivitätstheorien und 
neue Beobachtungen über die Passivität 
von Eisen, Nickel und Chrom veröffentlicht 
(Zeitschr. f. physik. Chemie 63, ı bis 47). Er 
tritt hierbei auf den Boden von Le Blancs 
Reaktionsgeschwindigkeitstheorie, und nimmt, 
wie er es schon früher getan!) und inzwischen 
auch von Muthmann und Fraunberger?) ge- 
schehen ist, an, daß die an sich sehr große 
Geschwindigkeit, mit welcher z. B. die Aus- 
sendung der Ferroionen aus dem Eisen vor sich 
gcht, und welche den aktiven Zustand kenn- 
zeichnet, durch eine oberflächliche Beladung des 
Metalles mit freiem Sauerstoffe, welche etwa in 
Gestalt einer festen Lösung des Sauerstoffes zu 
denken wäre, sehr stark vermindert wird, und 
daß dadurch der passive Zustand eintritt. Die 
Versuche wurden in Fortsetzung und Erweite- 
rung früherer Arbeiten des Verfassers, mit 
kurzen Drahtelektroden ausgeführt, und diese 
in 0,1- bezw. 1,0-n. Schwefelsäure mit auf- 
steigender und dann mit absteigender Span- 
nung polarisiert. Durch starkes Hlerabgehen 
der Stromstärke und Emporschnellen des Anoden- 
potentials kennzeichnet sich bei Steigerung der 
polarisierenden Spannung der Eintritt des pas- 
sven Zustandes, durch rasches Sinken des 
Anodenpotentials und Heraufschnellen der Strom- 
stärke der Wiedereintritt des aktiven Zustandes 
beim Wiederzurückgehen mit der polarisierenden 
Spannung. Passivierungs- und Aktivierungs- 
potentiale fallen nicht zusammen, auch sind die 
einen wie die anderen keine genau bestimmten 
für gegebene äußere Bedingungen. Bei ver- 

I) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, I (1903). 

2) Sitz.- Ber. d. Bayer. Akad. 34, 301 (1904). 
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dünnter Säure tritt die Aktivierung bei ge- 
ringerer, bei stärkerer Säure bei höherer anodi- 
scher Polarisierung ein, als für die voraufgehende 
Passivierung erforderlich war. Dort also kann 
man über das Potential, bei dem die Passivierung 
eintrat, wieder zurückgehen, hier dieses Potential 
nicht wieder erreichen, ohne daß die Passivierung 
verschwindet. Der Eintritt der Passivierung 
bedurfte in 1,0 n. Mẹ SO, erheblich geringerer 
anodischer Polarisierung als in o,ın. H SO}, 
Alvares!) fand hingegen, daß die zur Passi- 
vierung einer gegebenen Eisenanode in Schwefel- 
säure eben erforderliche Stromstärke bei etwa 
1,25 bis 06 n. 4,50, ihren Höchstwert 
besitzt, und O. Sackur?) zeigte in Ueberein- 
stimmung mit Le Blanc und Levi’), daß für 
Nickel die zur Passivierung dienende Strom- 
stärke mit steigender Säurekonzentration .regel- 
mäßig ansteigt, während Fredenhagen beim 
Nickel in dieser Hinsicht das gleiche wie am 
Eisen, also das Gegenteil des Befundes der ge- 
nannten Forscher, feststellte. Von besonders 
starkem Einfluß auf den Eintritt der Passivität 
erweist sich die Steigerung der Temperatur, 
welche unter Umständen die Erreichung des 
passiven Zustandes ausschließt. Wird aber ein 
Eisendraht bei erhöhter Temperatur passiv, so 
bedarf es dazu besonders hoher anodischer 
Polarisierung, und die Rückkehr zum aktiven 
Zustande ist schr erleichtert. Ganz ähnlich, 
nur besser reproduzierbar, erwiesen sich die Er- 
scheinungen an Nickeldrähten. Bei anodischer 
Polarisierung des so leicht passivierbaren Chroms 
gehen bei niederen Potentialen nur Restströme 
durch die Elektrode, bis bei ea = — 1,2 Volt 
Stromanstieg unter Chromsäurcbildung in I,on. 
H, SO, eintritt. Nach Aufhören der Polarisie- 
rung kehrt Chrom, wie bekannt, nicht von selbst 
in den aktiven Zustand zurück, doch zeigte sich, 
daß dies bei 650 in 1,0 n. H, SO, geschah und 
dass Chrom dann das Potential €n = -+ 0,48 Volt 
zeigte. Der Verfasser deutet diese Erscheinungen 
dahin, daß bei anodischer Polarisierung der ab- 
geschiedene Sauerstoff entweder vom Anoden- 
metall verbraucht wird, indem sich dieses löst, 
oder daß er frei bleibt, die Anode umkleidet, 
dann in kleiner Menge von ihr aufgenommen 
wird und nun ihr weiteres Inlösunggehen sehr 
stark verzögert. Im letzteren Falle ist die Anode 
passiv, im ersteren aktiv. Die Passivierung tritt 
dadurch ein, daß bei gesteigertem Anodenpotential 
und entsprechender Stromdichte der Saucrstoff 
rascher abgeschieden als vom Anodenmateriale 
verbraucht wird. Die Geschwindigkeit des Ver- 
brauches, also der Entsendung von lonen aus dem 


ı) Z. f. Elektroch. 15, 142 (1909). 

2) Z. f. Elektroch. 14, 607 (1908). 

3) Ann. d. Physik; Boltzmann- Festschrift, S. 183 
(1904). 
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Anodenmateriale, wechselt je nach den äußeren 
Umständen, ist also in jedem Falle eine be- 
schränkte und, wie die Beobachtungen zeigen, 
in dem Sinne von den Versuchsbedingungen ab- 
hängig, wie es für Reaktionsgeschwindigkeiten 
der Fall ist. 


Fredenhagen stellt sich hiermit zur Deutung 
der Passivitätserscheinungen auf den Boden der 
Reaktionsgeschwindigkeitstheorie, so wie es kürz- 
lich auch Sackur!) und Alvares!) angesichts 
ihrer, in der Z. f. Elektroch. mitgeteilten und 
sehr für die gedachte Auffassung sprechenden 
Versuche getan haben. Denn nach diesen Be- 
obachtungen tritt in schwefelsaurer oder salz- 
saurer Lösung an einer” gegebenen Elektrode 
bei anodischer Polarisierung Passivität stets ein, 
wenn die polarisierende Stromstärke ein ge- 
wisses, von der Säurekonzentration und der 
Temperatur abhängiges Mindestmaß überschreitet. 
Dieses ist für Eisen, Nickel und Chrom unter 
sonst gleichen Umständen wechselnd, auch von 
der Natur der Säure, ob diese Schwefelsäure 
oder Salzsäure ist, für die beiden letztgenannten 
Metalle sehr abhängig. Man kann diese Grenz- 
stromdichte dahin kennzeichnen, daß bei ihr 
die Geschwindigkeit, mit der die Anode Ionen 
zu entsenden vermag, mit der angelegten Strom- 
dichte nicht mehr Schritt zu halten vermag. 

Es ist nicht zu leugnen, daß zur Deutung 
der Passivitätserscheinungen in saurer Lösung 
die Reaktionsgeschwindigkeitstheorie sehr ein- 
leuchtend ist, während für das Auftreten der 
Passivität gegenüber alkalischen Elektrolyten die 
Oxydtheorie viel für sich hat. Referent glaubt, 
daß beide Theorien: sich unschwer vereinigen 
lassen 2). Geht man mit Le Blanc von der An- 
nahme aus, daß die passivierbaren Metalle mit 
nur geringer Geschwindigkeit Ionen auszusenden 
vermögen, so wäre der passive Zustand für sie 
der natürliche, und man müßte die Natur des 
aktiven Zustandes, den für diesen bestimmenden 
positiven Katalysator suchen. Es sprechen nun 
vielerlei Erscheinungen, z. B. der dem Eintritte 
der Passivität entgegengerichtete Einfluß der 
Wasserstoffionen, dafür, daß eine Wasserstoff- 
beladung der Metalle diesen Katalysator licfert. 
Dann kann der passive Zustand hervorgebracht 
werden durch oxydierende Einflüsse, falls diese 
die Wasserstoffbeladung so rasch beseitigen, als 
sie aus dem Elektrolyten entsteht — Passivie- 
rung in saurer Lösung, oder durch Bekleidungen 
mit schwer löslichen Metallverbindungen, vor 
allem wasserhaltigen Oxyden, welche die weitere 
Wechselwirkung des Metalles mit dem Wasser 
der Lösung verhindern — Passivierung in 
alkalischer Lösung. Die verschiedene Natur 
dieser beiden Arten von Passivität tritt in den 


I) a. a. O. 
2) Vergl. Abhandl. d. Bunsen - Ges., S. 2 (1909). 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMİE. 


803 


oben angegebenen Beobachtungen von Heyn und 
Bauer deutlich hervor. 

Gestützt wird die Annahme, daß Eisen und 
verwandte Metalle nur mit geringer Geschwin- 
digkeit Ionen auszusenden vermögen, durch den 
Befund, daß die kathodische Entladung von Fe” 
oder Ni aus ihren einfachen Salzen starken 
Verzögerungen unterworfen ist!), für welche sich 
zurzeit keine andere Deutung ergibt, als daß 
die Geschwindigkeit der Vorgänge 

Fe 42 O — Fe und NM 42 O— Ni 
eine beschränkte ist. 

Der umgekehrte Vorgang, z. B. 

Fe — Fe +20, 

wird anscheinend außer durch Wasserstoffbe- 
ladung auch durch Ableitung der negativen 
Ladungen beschleunigt, wie sie bei Berührung 
mit edleren Metallen, mit Ferriionen (Rost), freien 
Halogenen und unter anderen ähnlichen Um- 
ständen vor sich gehen kann. Neben den bekannten 
älteren, nach dieser Richtung liegenden Beobach- 
tungen geben die Versuche von Heyn und 
Bauer, sowie auch, wie schon oben erwähnt, die- 
jenigen von Schleicher und Schultz, wichtiges 
Beobachtungsmaterial nach dieser Richtung. 

2. Die chemische Angreifbarkeit anderer 
Metalle als Eisen ist in ihrer Beziehung zum 
clektrochemischen Verhalten der Metalle im 
Berichtsjahre Gegenstand mehrfacher Unter- 
suchungen gewesen. E. Jordis und W.Rosen- 
haupt bearbeiteten die Einwirkung von 
Sauerstoff auf Metalle (Zeitschr. f. angew. 
Chemie 21, 50). Ausgehend von der schr 
richtigen Bemerkung, daß unsere Kenntnis 
über die Vorgänge der Oxydation auch der 
praktisch meist verwendeten Metalle noch sehr 
dürftige sind, untersuchten sie Kupfer, Zinn und 
Zink in reinem, trockenem und feuchtem Sauer- 
stoffe, das Kupfer auch in Luft, bei ansteigenden 
Temperaturen. Da ihre Arbeitsmittel ihnen nicht 
erlaubten, bestimmte und gleichmäßige Tempe- 
raturen lange Zeit aufrecht zu erhalten, mußten 
sie sich zunächst mit ungefähren Feststellungen 
begnügen. Das Kupfer zeigte von 60° an 
merklichen Angriff, welcher bei etwa ı4o bis 
1600 sich noch schwach zeigte und bei dieser 
Temperatur sich allmählich stark verlangsamte. 
Oberhalb 200 aber geht der Angriff sehr in 
die Höhe und eine zeitliche Abnahme wurde 
nicht erkennbar. Feuchter Sauerstoff wirkt hier 
lebhafter als trockener, unter 200° war das 
Umgekehrte der Fall. Sehr interessant ist die 
Beobachtung, daß Luft auf Kupfer stärker ein- 
wirkt als reiner Sauerstoff. Die Verfasser ver- 
muten eine Beteiligung von Stickstoffoxyden 
hierbei, doch wäre wohl eher an das ganz ana- 
loge Verhalten von Phosphor, Phosphorwasser- 
stoff und Siliciumwasserstoff zu denken, deren 


1) Z. f. Elektroch. 15, 602 
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Oxydation ebenfalls mit abnehmendem Partial- 
drucke des Sauerstoffes lebhafter wird. Zinn wird 
erst von etwa 1200 an, Zink sogar erst oberhalb 
180 0 von reinem, wie von feuchtem Sauerstoffe 
angegriffen, und zwar beide Metalle von letzterem 
stärker. Mit der Stellung dieser Metalle in der 
Spannungsreihe steht also offenbar ihr Verhalten 
gegen Sauerstoff in keinem unmittelbaren Zu- 
sammenhange; die Verfasser führen die Erschei- 
nungen auf das Verhalten der Oxyde zurück, 


von denen sehr kleine Mengen schon eine: 


Schutzwirkung gegen weiteren Sauerstoffangriff 
bieten, wenn sie das Metall gleichmäßig dicht 
überziehen, während die Oxydation fortschreitet, 
wenn die entstehenden Oxyde den Sauerstoff- 
zutritt zum Metalle nicht hindern, sei es, daß 
sie sich in ihm lösen, sei es, daß sie keine zu- 
sammenhängende, sondern eine rissige Deck- 
schicht bilden. Bronze mit 70 °/, Cu zeigte im 
wesentlichen die Oxydierbarkeit des Kupfers in 
Sauerstoff, während Messing in mehrfacher Hin- 
sicht, besonders im verstärkten Angriffe des 
feuchten Sauerstoffes, ein besonderes Verhalten 
zeigte. Eine genauere Weiterverfolgung dieser 
Vorgänge wäre gewiß von großer Wichtigkeit. 

Die Wirkung fein verteilter Metalle 
auf Wasser hat W. van Rijn (Chem. Centralbl. 
1908, 1, 606) untersucht. Seine das Eisen be- 
treffenden Beobachtungen wurden schon oben 


erwähnt. Im Gegensatze zum Eisen wirkt fein 
verteiltes, durch Reduktion des Oxalats be- 
rcitetes, aber nicht pyrophores Nickel unter 


keinen Umständen auf flüssiges Wasser ein, 
während feines Zinkpulver schon bei gewöhn- 
licher Temperatur daraus Wasserstoff entwickelt, 
ohne durch Quecksilber hierin unterstützt zu 
werden. Pyrophores Blei (aus dem Tartrat 
reduziert) wie das durch Reduktion von Kupfer- 
oxyd gewonnene Kupfer blicben, wie nicht 
anders zu erwarten, ohne Einwirkung auf Wasser. 
Aluminium zersetzt, wie bekannt, nur bei Be- 
rührung mit Quecksilber das Wasser, während 
Magnesium, zumal als Pulver, auch ohne dieses 
wirksam ist, durch Quecksilber aber in seiner 
Einwirkung schr beschleunigt wird. 

Ueber nicht elcktrolytische Auflösung 
von Quecksilber in Wasser und anderen 
Flüssigkeiten hat A. Christoff (Zeitschr. f. 
physik. Chemie 63, 346) interessante Versuche 
angestellt, aus denen hervorgeht, daß Queck- 
silberdampf als solcher z. B. von Wasser auf- 
genommen wird und durch dieses hindurch- 
diffundiert. Als sehr empfindliches Reagens 
auf Quecksilberdampf diente nach den Angaben 
von Barfoed einprozentige Goldchloridlösung, 
da das durch den Quecksilberdampf an deren 
Oberfläche reduzierte Gold leicht zu schen ist. 
Stellt man ein Gefäß mit diesem Reagens in 
einen verschlossenen Raum, in welchem gleich- 
zeitig Quecksilber unter Wasser sich befindet, 
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so erkennt man nach 24 Stunden oder nach 
längerer Zeit das Auftreten reduzierten Goldes, 
je nachdem die Schicht des Wassers über dem 
Quecksilber ı cm oder mehr beträgt. Die Er- 
scheinung tritt ein, ob Sauerstoff oder sorg- 
fältig gereinigter Stickstoff zugegen ist, ob reines 
Wasser oder Alkalilauge über dem Quecksilber 
stehen. Besonders beweisend erscheinen folgende 
Versuche: es wurde in einem Exsikkator ein 
Gefäß mit trockenem Quecksilber neben ein 


-anderes mit Goldchloridlösung gestellt, welches 


außen von Wasser umgeben und von oben 
durch eine mit dem Rande unter das Wasser 
tauchende Glocke bedeckt war. Auch hier trat 
nach acht Tagen die Reduktion ein, und das 
gleiche fand statt, wenn an Stelle des Wassers 
verdünnte Schwefelsäure oder verdünnte Salz- 
säure oder aber Benzol, Nitrobenzol oder Alkohol 
benutzt wurden. Da in Abwesenheit des Queck- 
silbers auch in diesen Fällen die Reduktion aus- 
blieb, muß Quecksilberdampf von allen diesen 
Flüssigkeiten aufgenommen werden und durch 
sie hindurchdiffundieren. Auch durch Wägung 
ließ sich die Erscheinung verfolgen. Eine ge- 
wogene Quecksilbermenge wurde mit einer Ober- 
fläche von 8 qcm in einen Glasballon mit etwa 
50 Liter destillierten Wassers gestellt und verlor 
bei 16 bis 220 in zwei Monaten 1,41 mg an 
Gewicht. Daß hierbei keine Oxydation zu 
Quecksilberoxydul durch die Luft, welche Zu- 
tritt hatte, stattfand, schließt der Verfasser 
daraus, daß lufthaltiges Wasser, welches bis zu 
einem Monate mit Quecksilber in Berührung 
war, auch nach starkem Einengen mit Schwefel- 
wasserstoff nicht reagierte. 

Ueber das Thema Aluminium und die 
Spannungsreihe hat eine Diskussion zwischen 
Ch.M. van Deventer und H.vanLummel 
einerseits und J. J. van Laar andererseits statt- 
gefunden (Chem. Centralbl. 1908, ı, 194, 1021; 
1908, 2, 376, 377). Erstere Forscher untersuchten 
die Ursachen für den Wechsel, welchen die 
Stellung des Aluminiums in der Spannungs- 
reihe erfährt; denn bekanntlich erscheint Alu- 
minium gewöhnlich edler als Zink und gelangt, 
wie B. Neumann feststellte, erst im amalga- 
mierten Zustande an seinen richtigen Platz in 
der Spannungsreihe, hinter das Magnesium und 
vor das Mangan. Die Ursache hierfür erblicken 
van Deventer und van Lummel darin, daß 
die gewöhnlich das Aluminium gleichmäßig be- 
deckende, erst durch Amalgamierung unter- 
brochene Oxydhaut als „durchlässiger Isolator“ 
das Potential des Aluminiums herabsetzen soll, 
während van Laar wohl mit Recht die Wirkung 
dieser Oxydhaut dahin auffaßt, daß sie das 
Aluminium daran hindert, Ionen auszusenden, 
und dieses so gegenüber Zink zu einer Wasser- 
stoffelektrode wird. Zur Stütze ihrer Ansicht 
zeigen van Deventer und van Lummel, daß 
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auch andere schlecht leitende Stoffe, wie Propyl- 
oder Aethylalkohol, das Potential des Aluminiums 
wie auch von vielen anderen Metallen, wie Zr, 
Cd, Sn, Pb, Ni, Cu, veredeln können. Ob 
diese Erscheinungen, welche ja zum Teil nicht 
unbekannt sind, in der Tat auch ihrem Wesen 
nach in Parallele mit der Einwirkung der Alu- 
miniumoxydhaut stehen, ist wohl zurzeit noch 
schwer zu sagen. 

Von anderer Seite erfährt der Wechsel der 
Stellung des Aluminiums in der Spannungsreihe 
eine interessante Beleuchtung durch eine Unter- 
suchung von H.T.Barness und G. W. Shearer 
über eine Wasserstoffsuperoxydzelle(Journ. 
Phys. Chem. 12, 156 und 468). Taucht nämlich 
von zwei Aluminiumelektroden die eine in aus- 
gekochtes, die andere in lufthaltiges Wasser, so 
besteht zwischen beiden ein Spannungsunter- 
schied bis zu ı Volt, und die erstere Elektrode 
ist die Lösungselektrode. Ersetzt man diese 
durch Magnesium, wendet Aluminiumsulfatlösung 
als Elektrolyt an und läßt die die Aluminium- 
anode umgebende Lösung dauernd von Luft 
durchströmen, so erhält man ein Element, dessen 
EMK anfangs steigt bis zu einem Höchstwerte, 
um dann langsam wieder zu fallen; wird 
aber jetzt der Elektrolyt geschüttelt, so kehrt 
die EMK auf ihren Höchstwert zurück. Es 
wurden hierbei 0,3 bis 0,4 Amp. bei 1,6 bis 
1,7 Volt gewonnen, und es zeigte sich, daß die 
Wirksamkeit des Elementces mit der schon von 
F. Mylius und F. Rose!) bei der Einwirkung 
von Luft und Wasser auf Aluminium beob- 
achteten Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd 
zusammenhängt, dessen Konzentration hierbei 
nach diesen Forschern auch zeitlich ansteigt bis 
zu einem Höchstwerte, von dem sie langsam 
wieder herabgeht. Setzt man eine größere 
Menge von Wasserstoffsuperoxyd der Lösung 
am Aluminium zu, so steigt die Spannung der 
Zelle plötzlich bis fast 2,5 Volt, um dann ebenso 
rasch wieder auf den vorher vorhandenen Span- 
nungswert zurückzukehren. Auch beim Erhitzen 
entfernt sich das Potential des von Luft berührten 
Aluminiums von dem des Magnesiums, um bei 
Abkühlung sich ihm wieder zu nähern. Auch 
für die Frage des Wasserstoffsuperoxydpotentials 
dürften diese Beobachtungen von Wert sein. 

Auf die Untersuchungen von K.B. Lehmann 
über denAngriffderKonservenbüchsen,also 
des Weißblechs, durch wässerige Lösungen 
(Archiv f. Hygiene 63, 66) und auf Versuche von 
H. Ditz betreffend die Einwirkung von Per- 
sulfatlösung auf Metalle (Journ. f. prakt. 
Chemie 78, 354) sei schließlich verwiesen. 

3. Unter den das anodische Verhalten der 
Metalle betreffenden Arbeiten seien zunächst 
zwei Untersuchungen von Günther Schulze 


ne Mi — 
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erwähnt, durch welche er seine im vorjährigen 
Referate behandelten umfassenden Studien über 
die Sperrfähigkeit von Metallelektroden ab- 
schließt. Die praktisch wichtigen Folgerungen 
hat er schon selbst in der Z. f. Elektroch.?) dar- 
gelegt, so daß auf diesen Teil der Schulze- 
schen Untersuchungen hier nur verwiesen zu 
werden braucht. Er behandelt zunächst die 
elektrolytische Ventilwirkung des Niobs 
und eine Klassifizierung des Verhaltens 
elcktrolytischer Anoden (Ann. d. Physik [4] 
25, 775 [1908]. Unter Benutzung der von 
W.von Bolton?) hergestellten Niobstücke, deren 
unregelmäßige Gestalt freilich für die Abdich- 
tung der stromzuführenden Drähte nicht ganz 
überwindbare Schwierigkeiten bot, wurde die 
von von Bolton schon erkannte Sperrfähigkeit 
dieses Metalles näher untersucht. Sie erwies 
sich als der des Tantals sehr ähnlich und trat 
wie diese in den verschiedensten Elektrolyten, 
in Säuren, Basen, Sauerstoffsalzen und Halo- 
geniden hervor und nahm stark zu, je höher 
die Verdünnung fortschritt, so daß eine 0,02 pro- 
zentige K, CO,-Lösung etwa goo Volt abdrosseln 
dürfte. Die Beziehung der Schichtdicke der 
sperrenden Schicht zu der die Schicht er- 
zceugenden Spannung, der Formierungsspannung, 
ließ sich bis 100 Volt aufwärts feststellen. Die 
diese Beziehung darstellende Sperrfähigkeits- 
kurve fällt fast mit der des Aluminiums zu- 
sammen, liegt also oberhalb der des Tantals. Da 
ähnlich die Kurven für Antimon und Wismut?) 
zueinander liegen, so scheint eine Beziehung 
der Sperrfähigkeit zum Atomgewichte zu bestehen. 
Da andererseits chemisch ähnliche Anoden hier- 
nach ähnliche Ventilwirkungen zeigen, so folgert 
G. Schulze solche auch für die dem Aluminium 
nahestehenden Elemente Sc, Y, La, Yb. Nach- 
weisen «konnte er auch die elektrolytische 
Ventilwirkung bei den Metallen Zink, 
Cadmium, Silber, Kupfer (Ann. d. Physik 
[4] 26, 372 [1908]. Für Zink und Cadmium 
ergab von den untersuchten Lösungen, KOH, 
K, CO}, mit Ammonium verscetztes Na, H PO, 
nur A, CO, eine Sperrwirkung, während die 
bei Magnesium besonders wirksame Phosphat- 
lösung hier wirkungslos blieb. Die Erscheinung 
ist wieder schr abhängig von der Elcktrolytkon- 
zentration. An einer Zinkanode konnte in 0,05 pro- 
zentiger A, CO,-Lösung bei 0,003 Amp/gem eine 
Spannung bis zu 280 Volt erreicht werden, die 
von der Stromdichte ziemlich unabhängig war. 
Jedoch zeigte sich das bei anderen sperrenden 
Metallen für die Llöchstspannung kennzeichnende, 
den Stomdurchtritt begleitende Funkenspiel hier 
nicht. Erst bei Erhöhung der Konzentration 


ı) Z. f. Elektroch. 14, 333 (1908). 
2) Z. f. Elektroch. 13, 145 (1907). 


3) Ref. 1907, Fig. 55. 
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auf ı0°/, trat auch am Zink diese normale 
Ventilwirkung ein; die Höchstspannung lag aber 
und in großen roten Funken 


jetzt bei 83 Volt, 
volt 7 


Fig. 525. 
Einfluß der Konzentration des Elektrolyten (X,CO,) 
auf die au ne Charakteristik von Zink und Cadınium. 
t=0°C. 
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Fig. 526. 
Einfluß der Temperatur auf die statische Charakteristik 
von Zink und Cadmium. 
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. Fig. 527. 
Kurve der Sperrfähigkeit e = f (d| e) des Zinks. 
Elektrolyt: 17%, A,CO,. Zum Vergleich: 
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Zellen Eur 


t=0o°IC. 
Magnesium. 


[Nr. 20. 


ging der Strom über; in 30 prozentiger Lösung 
lag die Höchstspannung bei nur 54 Volt. Während 
in den verdünnteren Lösungen ein Schleier von 
Niederschlägen die Anode umgab, oder auch 
festere, jedoch leicht in Schollen sich ablösende 
Häute auf ihnen entstanden, war im Falle der 
normalen Ventilwirkung eine sehr dünne und 
festhaftende Haut auf den Anoden vorhanden, 


ganz ähnlich wie auf solchen von Aluminium. 
| | Das Cadmium zeigt ein ganz ähnliches Ver- 


halten, nur erzeugt hier schon eine einprozentige 


wi Kaliumcarbonatlösung normale Sperrfähigkeit. 
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von Zink- und Cadmiumanoden unter wechselnden 


| | Bedingungen. Bei Zink geht bei Anlegen einer 
| | j| bestimmten Spannung die Stromstärke auf sehr 


kleine, dann sich konstant haltende Werte herab, 


hid | bei Cadmium aber bleibt sie nur kurze Zei 


klein und steigt dann wieder an. Am Zink 
ließ sich recht gut auch die Schichtdicke aus der 
Kapazität bestimmen und damit die Sperrfähig- 
keitskurve ermitteln (Fig. 527); sie liegt noch 
über der des Magnesiums; das Zink hat also von 
allen bisher hierauf untersuchten Metallen die 
kleinste Sperrfähigkeit.e. Da die sperrenden 
Ueberzüge auf Zink und Cadmium bei katho- 
discher Polarisierung reduziert werden, und die 
bei dann folgender anodischer Polarisierung 
entstehenden Carbonatüberzüge abblättern und 
unter Wechselstrom nur bei größeren Strom- 
dichten gegen Ende der entsprechenden Halb- 
periode eine Neuformierung einsetzt, können diese 
Metalle nicht zur Gleichrichtung von Wechselstrom 
benutzt werden. Stellt man dagegen einer Zink- 
oder Cadmiumelcktrode in X, CO, eine Alu- 
miniumelektrode in Ammoniumboratlösung gegen- 
über, während zwei Platinelektroden die beiden 
Lösungen miteinander verbinden, so formieren 
sich beide Metalle unter dem Einfluß des Wechsel- 
stromes und jedes drosselt die vom anderen 
durchgelassene Stromrichtung ab, so daß sich 
das ganze System wie ein Kondensator verhält. 

Sehr eigenartig ist das Ver- 
halten von Silberanoden. In 
HCI oder H/ werden diese sehr 
rasch mit einer Halogensilber- 
schicht von hohem Widerstande 
überzogen, welche dort z. B. 
bei 40 Volt nur 0,0004 Amp/qem, 
hier bei 30 Volt 0,0005 Amp/qem 
zuläßt. Bei höherer Spannung 
aber wird die Schicht von 
Funken durchschlagen und 
bleibt dann durchlässig. Besser 
eignet sich zur Erzielung ciner 
größeren Sperrwirkung Brom- 
0 wasserstoffsäure. Hier gelang es, 
bei sehr vorsichtig und langsam 
gesteigerter Spannung eine 50 bis 
60 Volt aushaltende Schicht zu 


SEBRZIEREHRERIEFEE 


erzielen, in einem Falle wurden sogar 400 Volt 
bei 0,0002 Amp/qcm erreicht. Wenn aber ein 
Durchschlagen der ‘Schicht durch die Funken 
stattgefunden hat, so bleibt auch hier die Haut 
undicht. Der Ueberzug, welcher bis 400 Volt aus- 
hielt, war 0,85 mm dick, bestand am Silber aus 
ciner wenige Hundertstel Millimeter dicken 
spröden, grauen Schicht und darüber aus gelb- 
lichem Bromsilber, das mit glatter Schnittfläche 
mit dem Messer geschnitten werden konnte. 
Eine Gasentwicklung tritt, solange die Haut un- 
verletzt bleibt, nicht ein; wird sie durchschlagen, 
so tritt an der verletzten Stelle ein regelmäßiger 
schwacher Gasstrom auf. Im Gegensatze hierzu 
findet an allen anderen sperrenden‘ Anoden 
dauernde Gasentwicklung an der ganzen Fläche 
statt. Diese Vereinigung von Gasentwicklung 
und Hautbildung ist hier nach der Ansicht 
Schulzes das wesentliche Moment für die echte 
Sperrwirkung; die auf den Anoden dicht auf- 
sitzenden Oxydschichten halten einen Teil des 
Saucrstoffes fest und erzeugen so eine die Anode 
umhüllende Gashaut. Die Berechtigung dieser 
Vorstellung wird dadurch sehr gestützt, daß die 
gasfreien Bromsilberhäute in mehreren Punkten 
vom Verhalten der anderen sperrenden Anoden 
abweichen. Eine maximale Spannung wie an 
diesen läßt sich an jenen nicht erkennen; die 
erreichbare Spannung hängt vielmehr nur von 
der Sorgfalt bei Herstellung der Ag Br-Haut 
ab. Nach Stromunterbrechung ist hier der 
Strom schwächer und gelangt erst mit der Zeit 
auf die frühere Stärke zurück, während er z.B. 
bei Aluminium nach Stromunterbrechung größer 
ist und zeitlich zurückgeht, bis die wirksame 
Gasschicht zurückgebildet ist. Mit steigender 
Temperatur steigt der Reststrom einer Brom- 
silberanode viel weniger an als bei Aluminium; 
wird jene abgekühlt, so steigt der Reststrom 
zunächst, um dann langsam auf einen schließlich 
konstanten Betrag herabzugehen, welcher aber 
unter dem bei der höheren Temperatur be- 
ständigen Reststrome liegt; bei formiertem Alu- 
minium geht aber die Stromstärke sofort herunter, 
wenn die Temperatur sinkt. Auch die Dicke 
der wirksamen Bromsilberschicht ist je nach der 
Spannung Ioo- bis 300mal so groß wie bei 
Aluminium. 

Ganz ähnlich verhält sich eine Kupferanode 
in 40- bis 5oprozentiger Flußsäure.. Nachdem 
bei Polarisierung mit 0,01 Amp. und o,5 Volt 
eine dünne, blaugrüne Schicht auf der Anode 
bemerkbar war, stieg nach wenigen Minuten die 
Spannung auf 50 Volt, während die Stromstärke 
zu sinken begann. Selbstverständlich kann eine 
so formierte Kupferanode ebenso wenig wie 
eine mit Bromsilber umkleidete Silberanode zur 
Gleichrichtung von Wechselstrom dienen. In 
der oben geschilderten Weise gegen Aluminium 
geschaltet, bilden sie aber mit diesem Konden- 
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satoren und bekunden in dieser Gestalt ihre 
Sperrfähigkeit. | 

Die Ventilwirkung der Metalle ist hiermit 
für die Gruppen I, II, II und V des periodischen 
Systems nachgewiesen. Die der Gruppe I ist 
in ihrer Art wesentlich verschieden von der 
der anderen; in Gruppe II, III und V zeigt die 
eine Untergruppe Mg, Al bezw. V, Nb, Ta Ventil- 
wirkung gegen Wechselstrom; die anderen 
Untergruppen Zn, Cd bezw. Sb, Bi nur gegen 
Gleichstrom — wie es dem allgemeinen elek- 
trochemischen Verhalten ihrer Glieder nur ent- 
spricht. Sicherlich schließen sich ihnen in der 
Gruppe IV Sn und Pb an, wie man aus manchen 
Beobachtungen schließen darf; sehr interessant 
wäre eine Untersuchung von Si und seinen Ver- 
wandten. Gruppe VI bis VII zeigt keine Sperr: 
fähigkeit, sondern Passivität, soweit die bis- 
herigen Erfahrungen reichen. 

Ücber die Oxydierbarkeit des Platins 
hat C. Marie seine Studien fortgesetzt (Compt. 
rend. 146, 475; Journ. Chim. Phys. 6, 596) und 
seine, inzwischen auch von Ruer!) bestätigten 
Beobachtungen über die Bildung von Platin- 
oxydbeschlägen auf Sauerstoff entwickelnden 
Anoden dahin erweitert, daß Platin auch unter 
dem Einfluß starker Oxydationsmittel sich mit 
Oxyd zu überziehen vermag. Eine Lösung von 
2,5 "o KO, in zehnprozentiger Schwefel- 
säure oder von A, Cr, O; in normaler H} SO, oder 
Salpetersäure von mchr als 50 9/, HNO, geben 
schwachen Angriff in der Kälte, sehr deutlichen: 
in der Hitze; zwölfprozentige X, Fe Cy,-Lösung : 
in zwceiprozentiger Natronlauge oder fünfpro-- 
zentige XMnO,-Lösung in cben dieser Natron- . 
lauge oder Yon. XCIO, in normaler H, SO,. 
greifen schon bei gewöhnlicher Temperatur Platin 
sehr deutlich an. Die Untersuchungen wurden 
in der Weise ausgeführt, daß die mit den ge- 
dachten Lösungen eine Zeit lang behandelten 
Platinbleche nach sehr sorgfältigem Abspülen 
mit warmer, verdünnter Salzsäure, welche Jod- 
kalium enthielt, behandelt. wurden. - Hatte sich 
das Platin oxydiert, so wurde die Rosafärbung 
von Platinjodid bezw. bei Gegenwart von Stärke 
die Jodstärkereaktion erkennbar, während Platin- 
bleche, welche dem Einfluß jener Oxydations- 
mittel nicht ausgesetzt waren, jene Färbungen 
nicht gaben. Auch quantitativ ließ sich der 
Angriff ermitteln, dadurch, daß aus der zum 
Lösen des Platinoxyds benutzten Salzsäure Platin- 
sulfid abgeschieden wurde; drei Platinbleche von 
2,5X5 gem gaben so nach Behandeln mit der 
warmen Chromsäuremischung zusammen etwa 
0,06 mg gelöstes Platin. Das entstehende Oxyd 
erwies sich als in allen Eigenschaften mit dem 
auf Platinanoden auftretenden übereinstimmend: 
es verschwindet beim Erhitzen, löst sich leicht 


ı) Z. f. Elektroch. 14, 309 (1908). | 
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in starker Salzsäure oder bei Gegenwart von 
Reduktionsmitteln (XJ, SO,, Alkohol) auch in 
verdünnter Salzsäure oder verdünnter Schwefel- 
säure. 


Der Angriff wässeriger Lösungen auf 
Legierungen ergibt sich experimentell am 
sichersten aus dem Angriffe, den sie bei ano- 
discher Polarisierung erleiden. Er ist, wie be- 
kannt, wesentlich von der Struktur der Legie- 
rungen bestimmt; er wird ja bekanntlich oft zu 
deren Aufdeckung benutzt. Diese Beziehungen 
wurden schon vor einiger Zeit durch B.E. Curry) 
für die elektrolytische Korrosion von Bronzen 
eingehend dargelegt. Sie werden neuerdings 
belegt durch die Ergebnisse von A. Th. Lincoln, 
D. Klein und P. H. Howe über die elektro- 
Iytische Korrosion von Messing (Journ. 
Phys. Chem. 1, 501). Die Arbeit lehnt sich an 
Shepherds Untersuchung der Struktur des 
Messings an. Für die Versuche dienten Kupfer- 
zinklegierungen, deren Zusammensetzung sich 
über die ganze mögliche Skala erstreckte. Diese 
wurden vorher zwei Wochen lang auf 400 ® 
gehalten, damit sie ihre stabile Struktur an- 
nahmen und dann in Ammonium- und Natrium- 
salzlösungen, deren Anionen mit Kupfer und 
Zink lösliche Salze bilden, als Anoden benutzt. 
Solange die Legierungen in ihrem Kupfergcehalte 
über 50 ®/, lagen, gingen dabei Kupfer und 
Zink nahezu im gleichen Verhältnisse in Lösung, 
wie es in den Anoden enthalten war. Wenig 
unter 50V, Cu geht überwiegend Zink, sehr bald 
nur noch Zink anodisch in Lösung, entsprechend 
dem Umstande, daß in diesen Legierungen freies 
Zink neben (u Zn (mit 49,3 œ Cu) vorliegt. Bei 
rein chemischen Angriffen waren diese Regel- 
mäßigkeiten nicht klar erkennbar. Unter gleichen 
Gesichtspunkten untersuchte W. S. Rowland 
die Angreifbarkeit von Kupferaluminium- 
legierungen (Journ. Phys. Chem. 12, 180), in 
Anlehnung an Versuche von B. E. Curry?) über 
die Struktur dieser Legierungen. Von ihren 
Bestandteilen löst sich, wenn jeder allein vor- 
liegt, Kupfer bei anodischer Polarisierung in 
Neutralsalzen und in Lösungen der Salze orga- 
nischer Säuren, nicht aber in Alkalılauge, 
während Aluminium gerade in dieser leicht 
löslich ist, gegenüber den Änionen organischer 
Säuren aber nicht in Lösung geht. Demgemäß 


zeigten sich Kupferaluminiumlegierungen mit 
mehr als 60°, Cu als Anoden in Alkali- 


lauge praktisch unlöslich, während aluminium- 
reichere Anoden, sowohl solche mit Cu Al, als 
solche mit freiem Aluminium sich lösten, wobei 
aber stets das Verhältnis A’ Cu, in welchem 


sie in Lösung gingen, das in der Anode 
überwog. Umgekehrt sind z. B. gegenüber 


ı) Journ. Phys. Chem. 10, 474 (1906). 
2) Journ. Phys. Chem. 11, 425 (1907). 
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Natriumacctatlösung die kupferreichsten Legie- 
rungen am löslichsten, während dann bei solchen 
unter 80, Cu der Angriff sehr klein oder 
verschwindend ist; in Tartratlösung ist von 
80 "p Cu an der Angriff noch beträchtlich, wenn 
auch stark vermindert, und erst unter 54 %', Cu 
sehr klein. Jetzt tritt Cu Al, (mit 57 '/, Cu) 
stark in den Vordergrund, und dies ist unter 
solchen Umständen praktisch unlöslich. Ganz 
Entsprechendes zeigt sich gegenüber Natrium- 
chloridlösungen, in welche nur AI übergeht, ` 
wenn der Cu-Gehalt der Anode unter 58,9 ° 
Cu liegt. Im übrigen geht der Angriff in Sulfat-, 
Nitrat- und Chloridlösungen herab mit ab- 
nehmendem Kupfergehalte der Anode; von 80 \, 
Cu an abwärts ist er nur klein, und in der 
Lösung überwiegt das Aluminium etwas, bis bei 
sehr kleinem Kupfergehalte der Angriff wieder 
stärker wird, jetzt aber zugunsten des Kupfers 
erfolgt. 

Auch zum gleichmäßigen Anätzen von 
Metallplatten, welche mit Chromgelatine über- 
zogen und belichtet sind, empfichlt H. Strecker- 
Aufermann (Ann. Elektrotechn. 3, 169) den 
anodischen Angriff, und zwar in solchen 
Lösungen, welche Chromleim gerben, wie Eisen- 
chlorid, Natriumsulfat, Natriumchlorid u. s. f. 


Die das kathodische Verhalten der 
Metalle betreffenden Mitteilungen beziehen sich 
zum größten Teil auf die galvanotechnische Er- 
zeugung von Mctallniederschlägen. Manches 
davon ist schon in anderem Zusammenhange in 
dieser Zeitschrift referiert worden!). 

Sherard O. Cowper-Coles hat sein Zentri- 
fugalverfahren?) zur unmittelbaren elektro- 
Iytischen Erzeugung von kupfernen 
Rohren und Blechen, sowie von Kupfer- 
draht (klectroch. and Metallurg Ind. 6, 412) in 
dessen jetziger Gestalt näher beschrieben; ob, 
bezw. in welchem Umfange das Verfahren 
technisch benutzt wird, wird freilich nicht er- 
wähnt. Cowper-Coles benutzt bekanntlich im 
wesentlichen die schon 1875 von Wilde an- 
gewandte Arbeitsweise, die Kathode rotieren zu 
lassen, um Kupfer mit gesteigerter Stromdichte fest 
darauf niederzuschlagen, doch ist jetzt die Rota- 
tionsgeschwindigkeit der Kathode dabei so groß, 
daß er die Stromdichte bis zu 20 Amp’qdm und 
mehr steigern kann. Als Kathode dient ein 
eiserner Zylinder, dessen Oberfläche zunächst 
in alkalischer, dann in saurer Lösung verkupfert 
und gut poliert ist. Seine Achse steht senkrecht 
und ist durch den unteren Boden des ebenfalls im 
wesentlichen zylindrischen Elektrolysiergefäßes 
hindurchgeführt; in mäßigem Abstande um die 
Kathode herum befinden sich die aus einzelnen 
Rohkupferschalen zusammengesetzten Anoden. 


1) Z. f. Elektroch. 15, 452 bis 454. 
2) Z. f. Elektroch. 7, 33 und 40 (1900). 
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. Diese, Anordnung bietet den. Vorteil, daß die 
` Stromzuführungen (zum Unterschied vom Elmore- 
. prozeß) ganz außerhalb des Bades liegen können, 
die der Anoden über, die der Kathoden unter der 
Zelle, und daß auch hier der Antrieb der Kathode 
außen, unter dem Boden der Zelle, angeordnet 
ist. In dem ringförmigen Raum zwischen den 
Elektroden befindet sich der 40 ® warm gehaltene 
Elektrolyt mit' 12,5 ®/, Kupfervitriol und ı2 bis 
13 "o Schwefelsäure; bei 20 Amp/qdm beträgt 
die Badspannung 0,8 Volt. Das auf der Kathode 
abgeschiedene Kupfer ist völlig glatt, da die leb- 
. hafte Gegeneinanderbewegung von Elektrolyt und 
Elektrode schon an sich glättend wirkt und das 
Anhaften der die Auswucherungen des Kathoden- 
niederschlages bewirkenden Gasbläschen oder 
festen Fremdkörper verhindert. Hat nun der 
Kathodenniederschlag die gewünschte Dicke 
erreicht, so wird die Kathode aus dem Bade 
entfernt. Durch Gegenbewegung gegen eine 
Walze wird das Kupfer etwas ausgedehnt und 
läßt sich dann von der Unterlage abziehen. Die 
mechanischen Eigenschaften des so erhaltenen 
Kupfers sind denen des besten Walzkupfers 
gleich oder überlegen. Bringt man auf der 
Oberfläche der Kathode einen spiralig um sie 
herumlaufenden scharfkantigen Einschnitt an, so 
ist längs der ticfen Kante desselben das Kupfer 
von verminderter Festigkeit und kann hier so 
zerteilt werden, daß es als ein Span von der 
Kathode abzunehmen ist, dessen Breite durch 
. den Abstand zweier Windungen der Spirale 
bestimmt ist. Dieser Span kann dann zu Draht 
gezogen werden. 

Die bei der Schnellgalvanoplastik meist 
benutzte mechanische Bewegung des Elcktrolyten 
ersetzt Maximowitsch (Ann. Elektrotechn. 3, 
297) dadurch, daß er die lösliche Anode horizontal 
über der Kathode anbringt, also die Konzen- 
trationsveränderungen an den Elektroden zur 
Laugenbewegung benutzt; so kann er, in einer 
Lösung von 220g CuSO, 5 H,O und 25 g A,SO, 
in ı Liter Stromdichten von. 6 bis 10 Amp;qdm 
erfolgreich benutzen. Neu ist allerdings diese 
Arbeitsweise nicht !?). 


Durch Rotation der Kathode suchen Calhane 
und Gammage auch das Uebergchen des 
aus den Anoden stammenden Eisens?) in das 
Elektrolytnickel und dessen durch diese Ver- 
unreinigung bedingte Neigung zur Annahme 
von Rostflecken zu vermeiden (Ann. Elcktro- 
techn. 3, 253). 

Die Gewinnung galvanischer Chrom- 
niederschläge hat F. Salzer (Am. Pat. 900597) 
bearbeite. Aus Chromisalzen sind nur dünne, 
sehr zum Äbblättern neigende Niederschläge von 


1) Vergl. F. Foerster, Elektrochemie wässeriger 
. Lösungen, 174. 


2) Vergl. Referat für 1907, Z. f. Elektroch. 14, 161r. 


. freier Schwefelsäure zweckmäßig ist. 
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Chrom zu erhalten !); bekannt ist aber auch, daß 
aus Chromsäurelösung das Chrom leichter und 
schöner metallisch darzustellen ist. Salzer hat 
gefunden, daß zur Erzielung guter kathodischer 
Chromniederschläge als Elektrolyt ein Gemisch 
von Chromsäure und Chromsulfat (der Chrom- 
gehalt in diesen beiden Formen soll sich wie 4:3 
oder 1:1 verhalten) mit einem geringen Gehalt an 
Mit 2 bis 
5 Amp/qdm und 3 bis 6 Volt erhält man dann, 
wie Referent bestätigen kann, sehr harte, glatte, 
biegsame Chromniederschläge von rein stahl- 
grauer Farbe und .von beliebiger Dicke. Ein 
Teil des Stromes wird hierbei stets zur Reduktion 
von Chromsäure verbraucht. Um diese tunlichst 
zu regenerieren, müssen geeignete, unlösliche 
Anoden benutzt werden, und Salzer schlägt 
hierfür ‚solche aus Eisenoxyduloxyd vor. 


Um Blumen zur Aufnahme galvanischer 
Metallüberzüge geeignet zu machen, taucht 
sie H. Bourquin (Ann. Elektrotechn. 3, 121) in 
wässerige oder alkoholische Silbernitratlösung 
und setzt sie dann dem Lichte aus. Das dabei 
ausgeschiedene Silber soll einen genügend zu- 
sammenhängenden, leitenden Ueberzug bilden. 

Sein Verfahren?) zur Erzeugung von 
glänzenden Metallüberzügen auf galvani- 
schem Wege hat A. Classen (D. R. P. 201663) 
jetzt auf die Vernickelung ausgedehnt. Er be- 
zweckt, damit glänzende dunkle Niederschläge 
zu erhalten. Es wird der zuvor polierte und 
dann mattierte Metallgegenstand in einer Lösung 
von gleichen Teilen Nickelsulfat und Nickel- 
ammonsulfat, die auf ı Liter 2g glyzyrrhizinsaures 
Ammon zugesetzt erhält, zunächst ı Stunde mit 
3,5 Volt, und dann ohne Stromunterbrechung 
noch !', Stunde mit 0,25 Volt vernickelt. Im 


letzten Stadium wird der anfangs erzeugte Nickel- 


niederschlag glänzend schwarz bis schwarzblau. 
Auch eine Lösung von 20 kg Nickelsulfat, 4 kg 
Natriunisulfat, ı kg Nickelchlorid, 0,5 kg Borsäure 
auf 100 Liter, welche mit dem ÄAuszuge von 5 kg 


Süßholzwurzel versetzt ist, wird für die gleiche 
Arbeitsweise vorgeschlagen. 


Ein Verfahren zur Herstellung von 
Platinüberzügen auf schwer schmelz- 
baren Unedelmetallen hat M. Baum an- 
gegcben (D. R. P. 201664, 201665, 201666), Es 
wird dabei im wesentlichen beabsichtigt, Drähte 
aus Eisen oder Nickel mit Platin zu überziehen, 
da sie bei genügend starker Verplatinierung sich 
wie massive Platindrähte z. B. in Glas ein- 
schmelzen lassen. Man verfährt dabei so, daß 
man aus ciner gemeinsamen Lösung der kom- 
plexen Alkaliphosphate von Platin und Nickel 
eine Nickelp'atinlegierung kathodisch nieder- 
schlägt und den damit nur in dünner Schicht 


I1) Z. f. Elektroch. 12, 144 und 166 (1906). 
2) Ref. für 1907; Z. f. Elektroch. 14, 172. 
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überzogenen Draht bei 1000 ° im Wasserstoff 
glüht, um durch die dabei sich vollziehende 
Legierungsbildung ein sicheres Festhaften des 
Ueberzuges zu bewirken. Nunmehr kann man 
abwechselnd weitere Ueberzüge von reinem 
Platin niederschlagen und sie bei 1000 ° glühen, 
bis die Verplatinierung dick genug ist. Man 
kann auch die Drähte hierbei mit immer platin- 
reicheren Platinnickellegierungen oder auch 
anfangs mit reinem Nickel und dann mit Platin 
überziehen. Zur kathodischen Gewinnung einer 
Platinnickellegierung wird folgendes Bad em- 
pfohlen: 25 g Platinchlorwasserstoffsäure in 500g 
Wasser werden mit 100 g Ammonphosphat eben- 
falls in 500 g Wasser versetzt und der Nieder- 
schlag durch Eingießen der Flüssigkeit in eine 
Lösung von 5o00 g Natriumphosphat in 1000 g 
Wasser gelöst. Hierzu werden 4 Liter einer 
Lösung von 5g Nickel in Natriumpyrophosphat 
gegeben und das Ganze gekocht, bis kein 
Ammoniak mehr entweicht. Ob diese umständ- 
lichen Operationen wirklich Drähte liefern, welche 
billiger sind, als massive Platindrähte, erscheint 
zweifelhaft. 

Die bekannte Erfahrung, daß hohe Strom- 
dichten die Metalle in fein verteiltem, lockerem 
Zustande abscheiden, hat N. Tananajew (Chem. 
Centralbl. 1908,. 2, 385) zur Herstellung eines 
sehr reaktionsfähigen Silbers benutzt. Er 
wendet eine Lösung von 1,5 %%, Ag NO, und 
etwa 1 "a HNO, von 40° an und den Strom 
von vier Akkumulatoren. Die Kathode wird 
dabei in eine Tonzelle eingestellt. Nach L.Pissar- 
jewski!) wird hierbei, wie auch z. B. bei der Re- 
duktion von Silbersulfat mit Ferrosolfat, ein 
Gemenge mehrerer Silbermodifikationen ab- 
geschieden —, eine aus Unregelmäßigkeiten in 


1) Z. f. anorg. Chemie 58, 399 (1908). 
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der Gleichgewichtseinstellung und in der Wärme- 
tönung des Vorganges Ag’ + Fe 7% Ag+ Fe 
gezogene, aber gewiß noch zweifelhafte Schluß- 
folgerung. 

Im Zusammenhang mit den Angaben über 
kathodische Metallniederschläge seien zum Schluß 
noch einige Beobachtungen betr. rein chemischer 
Bildung ebener zusammenhängender Metall- 
niederschläge, von Metallspiegeln auf Gläsern, 
erwähnt. 

Kupferspiegel lassen sich nach °F. D. 
Chattaway (Chem. Ztg. 1907, 1244) herstellen, 
indem man ı Teil frisch destillierten Phenyl- 
hydrazins mit 2 Teilen Wassers bis zur Klärung 
erhitzt und dann das halbe Volumen warmer, 
gesättigter Kupferhydroxydlösung in starkem 
Ammoniak hinzufügt. Es beginnt Stickstoffent- 
wicklung und Bildung von Cuproverbindungen. 
Man fügt jetzt 1oprozentige Kalilauge hinzu, bis 
ein leichter Niederschlag von Kupferhydroxydul 
entsteht. Eine so vorbereitete Lösung gibt beim 
Erwärmen in reinen Glasgefäßen schöne Kupfer- 
spiegel. Das gleiche erreicht P. Neogi (Z. f. 
anorg. Chemie 59, 213) in folgender Weise: Eine 
Kupfersulfatlösung wird mit einer alkalischen 
Tartratlösung (beide der Art, wie sie für 
Fehlingsche Lösung gebraucht werden) ver- 
setzt, so lange, daß eben das Kupferhydroxyd 
gelöst wird. Dann wird starke Formaldehyd- 
lösung zugefügt, bis die Lösung kräftig danach 
riecht, das diese enthaltende Glas etwas geneigt 
und nahe der Oberfläche von außen erhitzt, bis 
ein kleiner Kupferspiegel entstanden ist. Dann 
dreht man das Glas, worauf die Bekleidung mit 
glänzendem Kupfer von selbst weiterschreitet. 
Zur Einleitung des Vorganges ist offenbar ört- 
liches Ueberhitzen notwendig, da er beim Ein- 
tauchen des Glases in kochendes Wasser 
ausbleibt. F. Foerster. 


PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


A. P. H. Trivelli. Verfahren zur Darstellung stark 
radioaktiver Körper aus Uran oder Uranverbindungen 
durch Bestrahlung mit Kathoden- oder Röntgen- 
strahlen im Vakuum. D.R. P. 208309 vom 1. 2. 07. 
Durch die Versuche von Crookes ist es bekannt 
geworden, daß das in der Natur vorkommende Uran 
aus zwei Körpern besteht, von denen der eine — 
das reine Uran — nur «-Strablen, der andere — 
von Crookes Uran X benannt — auch g- und 
y-Strahlen aussendet und sich in seinen chemischen 
und physikalischen Eigenschaften von Uran unter- 
scheidet. Weiterhin haben Soddy u.a. gezeigt, daß 
sich das Uran X aus dem reinen Uran im Laufe 
äußerst langer Zeit von selbst bildet, und daß diese 
Umwandlung weitergeht, indem aus dem Uran X 
andere, zunächst keine Strahlen aussendende, neue 
Körper entstehen, bis wieder nach einiger Zeit Radio- 
aktivität auftritt, welche in allen Formen die Erschei- 
nung des Radiums bezw. der Radiumemanation zeigen. 


Während nun aber die Umwandlung in Sonderheit 
von Uran in Uran X nur in sehr langen Zeitperioden 
vor sich gebt, hat der Erfinder gefunden, daß diese 
Umwandlung in wesentlich kürzerer Zeit 
bewirkt werden kann unter dem Einflußvon 
Röntgenstrahlen, am schnellsten aber durch 
direkte Kathodenbestrahlung in einer stark 
evakuierten Röhre. Die Anwendung von Katho- 
denstrahlen im Vakuum zur Verstärkung der Radio- 
aktivität ist schon bekannt (Ber. 34, 407), aber die in 
vorliegender Erfindung beschriebene Wirkung auf 
Uran bezw. Uranverbindungen ist nicht analog der 
dort für Bleisulfat beschriebenen, sondern eine viel 
weitergeliende. Das Bleisulfat erlangt dort nur die 
Eigenschaft, im Dunkeln auf die photographischen 
Platten zu wirken. Dagegen werden Uran und Uran- 
verbindungen in weitgehendem Maße verändert. 
Ferner hat man auch schon versucht, die Radio- 
aktivität speziell von Uran- und Uranverbindungen 
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durch Kathodenstrahlen zu verstärken (vergl. Hoff- 
mann, Die radioaktiven Stoffe, 1903, 11), hat aber 
in diesem Falle eine Einwirkung nicht konstatieren 
können, da nicht mit genügendem Vakuum ge- 
arbeitet und die Bestrahlung nicht lange genug fort- 
gesetzt wurde. Die Wirkung der Bestrahlung geht 
um so schneller und intensiver vor sich, je härter 
die angewandten Kathodenstrahlen sind. Bestrahlt 
man nämlich metallisches Uran oder Uranverbin- 
dungen längere Zeit hindurch in einer möglichst 
hoch evakuierten Röhre, entweder auf einer Anti- 
kathode oder einer Anode mit Kathodenstrahlen 
oder an beliebiger Stelle in der Röhre mit Röntgen- 
strahlen, so erfolgt einige Zeit, nachdem die von dem 
Uran okkludierten Gase entwichen sind, eine be- 


trächtliche Gasentwicklung. Diese Gase treten, wie 


man im Dunkeln beobachten kann, meist unter 
Lichterscheinungen auf, stimmen also mit den be- 
kannten «-Strahlen radioaktiver Körper überein. 
Welcher Natur diese Gase sind, ist bisher nicht un- 
zweifelhaft festgestellt. Jedenfalls ergeben sich die- 
selben (bei elektrischer Entladung in einer Geißler- 
schen Röhre) charakteristischen Farben und stellen 
vielleicht Helium dar. 
Mit der Dauer der Bestrahlung und fort- 
~ schreitender Gasentwicklung ändert sich nun all- 
mählich das elektrische Verhalten der Röhre in be- 
zug auf ihre Entladungserscheinungen, sowohl hin- 
sichtlich Intensität als auch der Erscheinung nach. 
Dies rührt davon her, daß das Uran seine physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften geändert 
hat. Der neue Stoff sendet im Gegensatz 
zu dem Ausgangsprodukt nunmehr ß- und 
y-Strahlen aus und stimmt in seinen radioaktiven 
Eigenschaften in jeder Beziehung überein mit dem 
von Crookes aus dem Uran und seinen Verbindungen 
isolierten Uran X. Wird das neue Produkt mit der 
Luft kurze Zeit in Berührung gebracht, so oxydiert es 
sich im Gegensatz zu reinem Uran sehr schnell. In 
das Vakuum zurückgebracht, strahlt es eine pracht- 
volle, sehr kräftige, bei Tageslicht sichtbare, blau- 
grüne Fluoreszenz aus. Wie dieses, geht es sowohl 
von selbst und schneller noch durch erneute Be- 
strahlung zuerst in die beschriebenen radio-inaktiven 
Formen und schließlich wieder in neue radioaktive 
Körper über, deren Eigenschaften denen vom Radium 


entsprechen. 
M. J. L. Wenger. Verfahren zur Gewinnung von 
Elektrolytkupfer. D.R.P. 208356 vom 15. 9. 07. Das 


Verfahren besteht in der Verwendung löslicher 
Anoden aus Eisen, die von den Katlıodenplatten 
durch ein Diaphragma getrennt sind, wobei als 
Elektrolyt die aus den Erzen in an sich bekannter 
Weise zu gewinnende Metallsalzlösung dient. Diese 
Anordnung wirkt gleichzeitig als stromerzeugendes 
Element im Sinne des von außen hereingeschickten 
Stromes und führt also eine Herabsetzung der 
Spannung des Zersetzungsstromes herbei. So ist es 
möglich, für die Elektrolyse Ströme von sehr großer 
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Stärke anzuwenden und sehr große Mengen Metall 
in kurzer Zeit zu gewinnen. 

Um die Vorteile des vorliegenden Verfahrens 
gegenüber den bisher gebräuchlichen augenscheinlich 
zu machen, diene nachstehendes, in Issy - les- Moulineux 
dem Betrieb entnommene Beispiel: Die Erze werden 
in einem Ofen vom Mal£tratypus geröstet und darauf 
ausgelaugt; die Lösung wird dann in Zersetzerzellen 
mit je drei Eisenanoden und vier von ihnen durch 
poröse Wände getrennten Kupferkathoden geführt. 
Die Anoden bestehen aus alten Eisenblechen, die 
Kathoden aus dünnen Kupferblechen. Durch einen 
Luftstrom wird die Kathodenflüssigkeit in ständiger 
Bewegung gehalten. Die Kathodenflüssigkeit enthält 
Io g Kupfer und 30 bis 40 g Eisen auf ungefähr 
ı Liter und ist leicht angesäuert. Die Anodenflüssig- 

keit reichert sich an Eisen an und wird, nachdem 
sie genügend Eisen aufgenommen hat, wieder mit 
dem Roherz vor dessen Röstung. vermischt, so daß 
alles Kupfer, welches in dem Erz nach dem Rösten 
in löslichem Zustand enthalten ist, gewonnen werden 
kanu. Beim Rösten wird eine Temperatur von 
höchstens 600 9 angewendet, bei welcher sich zwar 
das Eisensulfat (bei 400°) zersetzt, nicht aber das 
Kupfersulfat; dabei bildet die Schwefelsäure, welche 
bei der Zersetzung des Eiseusulfates und des Eisen- 
sulfides gewonnen wird, mit dem Kupferoxyd Kupfer- 
sulfat, welches nur bei einer Temperatur von über 
6000 zersetzt wird. Die Produkte des Röstens 
werden dann ausgelaugt und die so erhaltene Lösuug 
der Elektrolyse unterworfen, wobei jedes Bad mit 
300 bis 400 Amp. bei einer Spannung von 0,5 Volt 

` gespeist wird. Die Kathodenflüssigkeit wird so lange 
benutzt, bis sie sich mit Eisensulfat gesättigt hat; 
dann setzt man sie wieder dem Roherz zu. 

W. und H. Simm. Verfahren zur Herstellung von 
Zinkoxyd durch Verhüttung von Zinkerzen und 
anderem zinkhaltigen Material im elektrischen Ofen. 
D. R. P. 208451 vom 3. 10. 07. Identisch mit dem 
Engl. Pat. 21787 von 1906 (Z. f. Elektroch. 14, 651). 
Der Patentanspruch lautet: Verfahren zur Herstellung 
von Zinkoxyd durch Verhüttung von Zinkerzen und 
anderem ziukhaltigen Material im elektrischen Ofen, 
dadurch gekennzeichnet, daß die mit den erforder- 
lichen Zuschlägen versehene Beschickung mittels 
durch die Dunsthaube gelegter Fülltrichter auf zwei 
oder mehrere vorher angeheizte, auf Wagen ruhende 
elektrische Herde aufgegeben und dort auf hohe 

. Temperatur erhitzt wird, so daß das Zink verdampft, 
und daß das verdampfende Zink unmittelbar nach 
seinem Freiwerden einem starken regelbaren Luft- 
strom ausgesetzt wird, der es vollkommen zu Zink- 
oxyd verbrenut, das angesaugt, in an sich bekannter 
Weise in Kühl- und Ablagerungskammern gedrückt 
und dort von jalousieartigen, hintereinander wechsel- 
ständig angeordneten Abfängern aufgehalten, abge- 
kühlt, am Boden gesammelt wird und so ununter- 
brochen in guter Beschaffenheit gewonnen werden 
kann. i 


IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 
Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 


tral- Handelsregister) vom 20. September 1909: 


12i. C. 17 106. Verfahren zur Darstellung von Salpetersäure 
aus Kalksalpeter; Zus. z. Pat. 208143. Byk. 7.9.08. 


12i. C. 17906. Verfahren zur Reinigung von Wasserstoff- 
superoxydlösungen. Chemische Werke Kirchhoff 
& Neirath, G. m. b. H., Berlin. 3. 5.09. 

12i. St. 12609. Elektrischer Ozonapparat mit kühlbaren 
hohlen Elektroden. J. Steynis, Paris. 10. 12. 07. 


12k. F.24958. Verfahren zur Herstellung von Cyanwasser- 
stoff aus Metallcyaniden. W. Feld, Zehlendorf. 12.2.08. 
ı2l. P. 22729. Verfahren zur beschleunigten Ueber- 


führung von Natriumcarbonat in Natriumbicarbonat. 
D. Peniakoff, Brüssel. 26. 2. 09. 
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ı2n. D. 18267. Verfahren zur Ueberführung von Bleisulfat 
beliebiger Herkunft in- Bleisuperoxyd. O. Dieffen- 
bach, Darmstadt. 27. 3. 07. 


120. F.26194. Verfahren zur Darstellung von Halogen- 
` anthrachinonsulfosäuren. Elberfeld. 29.9. 08. 


ı2p. F. 25628. Verfahren zur Darstellung von Leuko- 
körpern schwefelhaltiger Farbstoffe; Zus. z. Anm. 
F. 25248. Biebrich. 5.6. 08. 


12p. F. 27581. Verfahren zur Darstellung von 1-?-Di- 
alkylaminophenyl-2-alkyl-3-oxymethyl-5-pyrazolonen; 
Zus. z. Anm. F. 25855. Höchst. 27. 4. 09. 

I2p. K.39618. Verfahren zur Darstellung wasserlöslicher 
Verbindungen aus Dehydroindigo, dessen Homologen 
und Substitutionsprodukten. L. Kalb, München. 
28. 12. 08. 


ı2q. B.50480. Verfahren zur Herstellung von Schellack- 
ersatzmitteln. L. Blumer, Zwickau. 16. 6. 08. 


2ıf. G. 29249. Verfahren zur Herstellung von Kohle- 
fadenglühlanıpen, die mit einem Gemisch von indiffe- 
rentem Gas und Quecksilbergas gefüllt sind. Gesell- 
schaft für elektrotechnische Industrie m.b.H., 
Berlin. 21. 5. 09. 


74b. D. 21119. Vorrichtung zum Anzeigen des Auf- 
tretens brennbarer Gase, bei welcher ein durch die 
Wärme katalytischer Körper (Platinschwamm) erhitzter 
Ausdehnungskörper einen elektrischen Stromkreis 
schließt oder öffnet. T. Dahlbokum und F. Otto, 
Steele. 30. I. 09. 

89h. H. 44141. - Verfahren zur Herstellung von reinem 
zuckerreichen Zuckerkalk auf kaltem Wege P.B. 

 Härje, Stockholm. 11.7. 08. 


Vom 23. September 1909: 
ı2h. W. 29026. Verfahren und Einrichtung zur Durch- 
führung von elektrochemischen Gasreaktionen. P. 
Wolff, Berlin. 9. r. 08. | 


ı2n. W. 29989. Verfahren zur Herstellung von kolloi 
dalem Quecksilber. I. Weinmayr, Berlin. 13.6.08. 


21b. A. 17246. Kohlenelektrode für galvanische Ele- 

mente, bei welchen die elektrolytische Flüssigkeit oder 
das depolarisierende Gas oder deren Gemisch durch 
die Poren der Kobhlenelektrode geleitet wird. Aktien- 
gesellschaft zur Verwertung von Erfindungen des 
Stephan Benkö, Budapest. 26. 5. 09. 


21b. S. 29162. Gefäß für galvanische Elemente. 
 Szek, London. 5.6. 09. 
21e. Sch. 32477. Elektrolytischer Elektrizitätszähler; 


IT. 


Zus. :z. Anm. Sch. 30414. Schott & Gen., Jena. 
30. 3. 09. | 
21h. M. 37336. Elektrischer Induktionsofen. Poldi- 


hütte, Tiegelflußstahlfabrik, Wien. 2. 3. 09. 


31c. Z. 6243. Verfahren zur Verbindung von Sammler- 
platten durch gleichzeitigen Guß einer Leiste oder 
‘ eines Rahmens. M.Zeiß, Karlshorst. 21.4. 09. 


341. H. 46634. Hülse für Dewarsche Gefäße mit elasti- 
scher Einlage zwischen Hülsen- und Flaschenhals. 
L. Haege, Offenbach a. M. 7. 4. 09. 


39b. A. 15707. Verfahren zum Regenerieren von Kaut- 
schukabfall und zum Reinigen von Rohkautschuk. 
G. Austerweil, Neuilly bei Paris. 13. 5. 08. 


40a. B. 48426. Vorrichtung zur Ausführung des Ver- 
fahrens zum Entschwefeln und Zusammensintern von 
metallhaltigem, pulverigem Gut durch ' Verblasen 
unter Verhinderung der Bewegung der Gutteilchen; 
Zus. z. Pat. 204082. F.Bennitt, Joliet, Ill. 4.12.07. 


42k. L. 28327. Apparat zum Messen der Luft- oder 
Gasdurchlässigkeit von Stoffen und Platten. Luft- 
schiffbau Zeppelin, G.m.b.H., Friedrichshafen a. B. 


3^ 0.09. 
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48b. W. 27566. Verfahren zum Ueberziehen von Eisen 
und Stahl mit Metallen durch Ueberhitzen des Ueber- 
zugsmetalls. C. Kneffel und M. Winterbauer, 
Nürnberg, und R. Wachwitz, Hersbruck. 15. 4.07. 


Vom 27. September. 1909: 


48. W. 31157. Schweißbrenner mit auswechselbarem 
Mundstück und auswechselbarer Saug- und Misch- 
düse. W. Widmann, Stuttgart. 1Ig. 12. 08. 


120. B. 53395. Verfahren zur Darstellung von 5-Halo- 
gen-6-chlor-2-acidylamino-I-methylbenzol. Badische. 
6. 3. 09. 

120. C. 16452. Verfahren zur Darstellung von gas- 
förmigem Formaldehyd aus Formaldehydlösung oder 
polymerisiertem Formaldehyd. Griesheim. 10.2.08. 


120. M. 33637. Verfahren zur Darstellung von For- 
miaten. Merck. 15. 11. 07. 


18a. M. 34825. Verfahren zur Gewinnung von schmied- 
barem Eisen unmittelbar aus Eisenerzen. M.Moore, 
Melbourne, und T. J. Heskett, Brunswick, Austr. 
21. 4. 08. | 


ı8b. S. 22293. Verfahren und Ofen zum Mischen von 
Stahl oder Flußeisen, welches von einem oder mehreren 
Bessemer-, Martin- oder anderen Oefen herrührt. 
Soc. Electro-Metallurgique Francaise, Froges. 
IO. 2. 06. 


aıf. C. 17680. Verfahren zur Herstellung einer gut 
leitenden und hitzebeständigen Elektrodenmasse. 
C. Conradty, Nürnberg. 24. 2. 09. 


22g. H.45281. Verfahren zur Darstellung von metallisch 
glänzenden, lackartigen Produkten. H. Heil und 
E. van den Kerkhoff, Mannheim. 23. I1. o8. 


22h. T. 13529. Verfahren zur Herstellung von Lösungen 
aus harten und halbharten Kopalen in trocknenden 
Oelen. H. Terrisse, Vernier. 26. Io. 08. 


49f. N. 9639. Verfahren zum Löten von Aluminium. 
A. Nielsen, Drammen. 25. 2. 08. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 23. September 1909: 


2ıb. K. 38740. Formierelektrolyt zur Herstellung von 
Piantcplatten für elektrische Sammler. 28.6. 09. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 20. September 1909: 


48. 214880. Schweißbrenner mit einem ringförmigen 
Zuflußkanal für das Brenngas zwischen der Kopf- 
fläche der Sauerstoffdüse und der Innenwandung der 
Mischdüse. Drägerwerk, Heinr. & Bernh. Dräger, 
Lübeck. 21.7. 08. D. 202909. 


ı2g. 214885. Verfahren zur Ausführung chemischer 
Reaktionen. F.Wolfson, Leipzig. 18.1.08. W. 29069. 


121. 214948. Verfahren zur Entfernung des Chlormagne- 
siums aus Kalirohlösungen. Konsolidierte Alkali- 
werke, Akt.-Ges., Westeregeln. '3.1.08. C. 17095. 


12m. 214886. Verfahren zur Abscheidung und Trennung 
des Thoriums von den Cerit- und Yttererden. A. Rosen- 
heim und R.J. Meyer, Berlin, und J. Koppel, 
Berlin-Pankow. 25. 10.08. R. 27227. 

120. 214714. Verfahren zur Darstellung von Halogen- 
anthrachinonen. Badische. 26. 2.08. B. 49282. 
120. 214781. Verfahren zur Darstellung von Derivaten 
des 2.3- Diketodihydro (1) thionaphtliens; Zus: z. Pat. 

212782. Badische. 3.10.07. B. 478ı2. 
120. 214887. Verfahren zur Herstellung von Gemischen 
aromatischer Nitroverbindungen aus Solventnaphtha; 
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Zus. z. Pat. 212906. E. Blecher und C. Lopez, 
Hamburg, und C. Distler, München. 22. 5. 07. 
Sch. 27787. a 
120. 214888. Verfahren zur Darstellung von organischen 
Dithiosäuren (Carbithiosäuren). I. Bloch, Tirschen- 
reuth, und F. Höhn, Berlin. 27.10 08. B.51823. 


120. 214949. Verfahren zur Herstellung von ?-Nitro- 
benzylalkohol. O.Dieffenbach, Darmstadt. 28. 3.07. 
D. 18268. 


120. 214950. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
reichen Verbindungen (Thiozoniden). P.Koch, Berlin. 
19. 3.08. K. 37 12T. 


I2p. 214559. Verfahren zur Darstellung einer ge- 
schwefelten Verbindung des Chinins.. Valentiner 
& Schwarz, Leipzig-Plagwitz. 29. II. 07. V. 7320. 


12p. 214716. Verfahren zur Darstellung von ı-?-Di- 
alkylaminophenyl - 2,4- dimethyl-3- oxymethyl-5- pyr- 
azolonen. Höchst. 25.7.08. F. 25855. 

12p. 214717. Verfahren zur Darstellung einer Arsen- 
Eiweißverbindung. F.A.V.Klopfer, Dresden - Leub- 
nitz. 10.7.08. K. 38110. 


12q. 214782. Verfahren zur Darstellung von Cer- Phenol- 
verbindungen. Schering. 21. 2.07. C. 15424. 


12q. 214783. Verfahren zur Darstellung von Alkyl- 
äthern der aromatischen Reihe. A. Gerber, Bonn. 


1. 8.08. G. 27363. 


12r. 214558. Verfahren zur Gewinnung von konzen- 
trierter Calciumacetatlösung und Holzgeist aus den 
bei der trockenen Destillation des Holzes entstehenden 
gas- und dampfförmigen Destillationsprodukten. F.H. 
Meyer, Hannover-Hainholz. 1.3.08. M. 34435. 


aıf. 214490. Metallfadenlampe mit an den Strom- 
zuführungsstellen verstärkten Fäden. Felten & Guil- 
leaume-Lahmeyerwerke, Akt.-Ges., Frankfurt 


a. M. 23.3.09. F. 27345- 
2I f. 214491. Fadenklemme für die Herstellung von 
Metallfäden. P.Scharf, Berlin. 30.3.09. Sch. 32461. 


21f. 214492. Verfahren zum Ausglühen von Kittknoten 
elektrischer Glühlampen. "Bergmann-Elektrizi- 
täts-Werke, Akt.-Ges., Berlin. 19.2.09. B.53 181. 


a1f. 214493. Herstellung von reinen Metallfäden aus 
schwer schmelzbaren Metallen oder deren Gemischen. 
W. Heinrich, Charlottenburg. 21.1.09. H. 45812. 


21f. 214494. Aus gesintertem Metall bestehende Trag- 
stütze für elektrische Leuchtkörper. The Westing- 
house Metal Filament Lamp Co. Ltd., London. 
27. 8.08. W. 30399. 

21f. 214581. Metallfadenlampe mit bügelförmigen 
Metallfäden. Felten & Guilleaume-Lahmeyer- 
werke, Akt.-Ges., Frankfurt a.M. 23.3.09. F.27 344. 


2ıf. 214582. Verfahren zur Herstellung von Verbin- 
dungen zwischen den metallischen Glühfäden und den 
Zuführungsdrähten oder Haltern in Glühlampen. 
M. Kaul, Berlin, und A.C. Hyde, London. 24. 3.09. 
K. 40509. 

21h. 214585. Vorrichtung zur Regelung des Stromes 
für elektrische Oefen mit mehrfachen Elektroden. 
C. A. Keller, Paris. 21. 6.08. K. 37961. 


2ıh. 214797. Drehbarer, innen mit Leitern zweiter 
Klasse ausgekleideter elektrischer Ofen; Zus. z. Pat. 
187089. W.von Ischewski, Kiew. 18.11.08. J. 11165. 


26d. 214662. Verfahren zum Ausfällen von Ammoniak 
aus Destillationsgasen. W.Feld, Zehlendorf. 28. 5.07. 
“ F. 23580. 


40a. 214734. Verfahren zur Gewinnung von Kupfer 
aus das Kupfer in metallischem Zustande enthaltenden 
Rückständen bei Verwendung von verdünnter Schwefel- 
säure und Mangansuperoxyd zur Auflösung des Kupfers. 
D. Crispo, Antwerpen. 20. 10.08. C. 17246. 
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40a. 214735. Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung 
von verflüchtigtem Zinnoxyd aus zinnhaltigen Roh- 
stoffen durch die vereinigte Einwirkung von Kohlen- 
stoff und Luft H. Mühlinghaus, Wiesbaden. 
12. 11.07. M. 33612. 


40a. 214767. Verfahren zum Entschwefeln und Zu- 
sammensintern von metallhaltigem, pulverigem Gut, 
insbesondere von Erzen durch Verblasen. F.Bennitt, 
Joliet, V. St. A. 30.7. 07. B. 47188. 


40a. 214811. Verfahren zur Gewinnung von reinem 
Kupfer aus Kupferlösungen mittels schwefliger Säure 
unter Erhitzung und Druck. L. Jumau, Paris 
26. 6. 07. J. 10038. 


40a. 214812. Verfahren und Vorrichtung zum Ent- 
kupfern von Ablaugen der Metallbeizerei durch me- 
tallisches Eisen in terrassenförmig aufgestellten Fall- 
gefäßen. A. Göpfert, Wocklum bei Balve. 3.4.08. 
G. 26672. 

40a. 214813. Amalgaınator mit einem in seiner Ein- 
tauchtiefe verstellbaren Zuführrohr. H.I.Seemann, 
Denver, V. St. A. 19. 7.07. S. 24962. 


40a. 214814. Verfahren zur Gewinnung von Arsen aus 
Erzen und Speisen. T.Barton und T.B. Mc Ghie, 
London. 28. ı.08. B. 48965. 


40a. 214912. Verfahren zur Vorbereitung von Zink- 
oxyd für die Verhüttung und für den Transport. 
H. Pape, Hamburg. 7.5 08. P. 21442. 


40C. 214963. Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung 
der schwerer schmelzenden Leichtmetalle (Erdalkali- 
metalle) oder deren Legierungen. VirginiaLabora- 
tory Co., Manhattan, New York. 24.4.07. V. 7122. 


Vom 27. September 1909: 


120. 215006. Verfahren zur Darstellung von Dianthra- 
chinonylen und Dibenzanthrouylen. Badische. 
II. 12.08. B. 52351. 


120. 215007. Verfahren zur Darstellung eines Salzes 
der Dibrombehensäure. Elberfeld. 22.7.08. F.23847. 


120. 215008. Verfahren zur Darstellung eines Salzes 
der Dibrombehensäure; Zus. z. Pat. 215007. Elber- 
feld. 25. 7.08. F. 23854. 


120. 215009. Verfahren zur Darstellung eines Salzes 
der Dibrombehensäure; Zus. z. Pat. 215007. Elber- 
feld. 29.7. 08. F. 23877. 


120. 215335. Verfahren zur Darstellung von Anthra- 
chinon; Zus. z. Pat. 207170. Chemische Fabrik 
Grünau. 26. 5.08. C. 168ıg. 


120. 215336. Verfahren zur Darstellung von Bornylen. 
I. Kondakow, Jurjew- Dorpat. 21.6.08. K. 37960. 


120. 215423. Verfahren zur Darstellung von «-Mono- 
halogensubstitutionsprodukten hydroaromatischer $- 
Ketoncarbonsäureester. A.Kötz, Göttingen. 16. 11.07. 
K. 36 152. 

120. 215424. Verfahren zur Darstellung von di- bezw. 
tetralıydrierten Ketonen oder 8- Ketonsäureestern oder 
deren Säuren. A.Kötz, Göttingen. 16.11.07. K.36154. 


I2p. 215049. Verfahren zur Darstellung von Indoxyl 
und Derivaten desselben; Zus. z. Pat. 212845. 
Badische. 8.5.02. B. 46 178. 

12qg. 215050. Verfahren zur Darstellung von Guajacol- 
5-mouosulfosäurecarbonat und dessen Salzen. H.H off- 
mann-La Roche & Co., Basel. 12.4.08. H.44516. 


12q. 215251. Verfahren zur Darstellung von Arsino- 
salizylsäure (OH : COOH: AsO, H, = 1:2:4) W. 
Adler, Karlsbad. 6. II. 07. A. 14993- 

I2g. 215337. Verfahren zur Herstellung von Tribrom- 
brenzkatechin. Radebeul. 19.7. 08. C. 16958. 


124. 215338. Verfahren zur Darstellung von I-Amino- 
naphthalin-4,7-disulfosäure und ı-Aminonaphthalin- 
2,4,7-trisulfosäure aus 1,8- Dinitronaphthalin. Höchst. 


7. 10.08. F. 26228. 
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12q. 215339. Verfahren zur Darstellung von Natrium- 
arylimiden. D. G.- und S.-Scheide-Anstalt. 
8. 10.07. D. 19065. 


21b. 215013. Galvanisches Zweiflüssigkeitselement mit 
Kohlendiaphragma; Zus. z. Pat. 213725. W.Schleen- 
bäcker, Berlin. 18. 3.09. Sch. 32666. 


2ıb. 215058. Aus mit rohrartigen Metallkühlflächen 
direkt verbundenen Einzelelementen in horizontaler 
Anordnung aufgebaute Thermosäule. H.Strumpf, 
Berlin. 12. 11. 08. St. 13474. 


2ıb. 215379. Elektrodenhalter für galvanische Elemente 
und Stromsammler. A. Bilard, Paris. 24. 12. 08. 
B. 52531. 

2Ic. 215175. Elektrischer Widerstandskörper aus Nickel 
oder Kobalt oder einer Legierung dieser mit Chrom. 
W.Hoskins, LaGrange, V.St.A. 4.5.07. H.40637- 


2ıf. 215179. Verfahren zum Ueberziehen von Metall- 
oder Koblefäden elektrischer Glühlampen mit Metallen 
oder deren Oxyden. J. Azarola, Bilbao. 1I. 11.08. 


A. 16380. 
21f. 215347. Verfahren zur Herstellung von leitendem 


Material für Glühfäden elektrischer Glühlampen; Zus. 
z. Pat. 201464. E. Ruhstrat, Göttingen. 27. 10.08. 
R. 27246. 

2ıh. 215089. Verfahren zum Betriebe von elektrischen 
Widerstandsöfen, bei welchen weitere Behälter oder 
Schmelzkammern durch verengte Erhitzungskanäle 
verbunden sind. F.A. Kjellin, Stockholm. 2.3.07. 
K. 34087. 


22h. 215348. Verfahren zum Erhitzen (Kochen) von 
Oelen zwecks Darstellung von Firnissen und poly- 
merisierten Oelprodukten. A.Genthe, Frankfurt a. M. 


13. 6. 08. G. 27096. 


22h. 215349. Verfahren zur Herstellung von Dicköl 
durch Erhitzen von Pflanzenölen unter Luftabschluß. 
J. Schmitz, Düsseldorf- Bilk. 


402. 215020. Verfahren zur vollständigen Aufarbeitung 
Barium und Eisen enthaltender Schlacken und Kies- 
abbrände durch Behandeln mit Säure. R. Alberti, 
Goslar a. H. 3.7.08. A. 15898. 


48a. 215142. Einrichtung zum gleichzeitigen Plattieren 
der Innen- und Außenfläche von Hohlkörpern. 
American Circular Loom Co., Portland, Maine. 
8.9.08. A. 16154. 

48a. 215226. Vorrichtung zum Ueberziehen des Silber- 
belags von Spiegeln mit einer Schutzdecke von Kupfer 
oder anderem Metall auf elektrolytischem Wege. 
E. Hoorickx und A. Hindel, Brüssel. 6. 12. 08. 
H. 45414. 

8ob. 215161. Verfahren zur Herstellung einer gieß- 
fähigen Masse aus Kalkhydrat. M.Schumacher, 


21.11.08. Sch. 31435. 


Bonn. 17. 11. 06. Sch. 26588. 
Schweiz. 
Eintragungen. 


Patentliste vom 15. August 1909: 

44957 (12.3.08) L’Oxhydrique Française. Misch- 
düse für Verbrennungsgase und Sauerstoff in Schweiß- 
brennern. 

Verfahren zur Brauchbar- 

und 


44976 (2.1.09. F.Gruner. 
machung von Natriunsuperoxyd für Wasch- 
Bleichzwecke. 
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Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


3 Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Official Gazette of 
the U. S. Patent Office 142, Nr. ı vom 4. Mai 
1909: 

920224 (30. 3. 07) F. S. Valentiner. Verfahren zur 
Destillation von Salpetersäure aus Chilesalpeter. 


920893 (31. 7. 07). H.S. Blackmore. Gewinnung von 
Aluminium, darin bestehend, daß man in . 
dem in Fig. 528 dargestellten Apparate 
den Elektrolyten durch mittels Elektroden 
CC' zugeführten Wechselstrom, also durch > 
Widerstandsheizung, geschmolzen erhält 528. 
und ihm gleichzeitig mittels der Elek- 
troden G und B Gleichstrom zwecks Zersetzung zu- 
führt, 


920560 (16.5.08). J.Flohr. Verbesserung am basischen 
Besseinerprozeß durch Einführung von Briketts aus 
gelöschtem Kalk in die Birnen nach dem Verbrennen 
des Kohlenstoffs. 


920332. L.S.Hughes. Verfahren zur Darstellung von 
sublimiertemn Bleisulfat, Bleioxyd und Zinkoxyd. Zur 
Darstellung von Bleisulfat wird sulfidisches Bleierz 
mit einem Luftüberschuß durch die oxydierende 
Flamme eines Gebläses geblasen, dabei verbrannt, 
und das Bleisulfat in den Rauchkammern auf- 
gefangen. — Zur Darstellung von Bleioxyd wird 
Bleicarbonat ebenso behandelt. — Ebenso wird zwecks 
Darstellung von Zinkoxyd mit sulfidischen Zink- 
erzen verfahren. 


920388 (3.7.05). O. H. Picher. Metallurgische Ver- 
arbeitung von silberhaltigen Bleierzen. 


920391 (11.11.08). J. H. Reid. Elektrometallurgische 


Fig. 


Verarbeitung von Erzen in reduzierender Atmosphäre 
in dem in Fig. 529 dargestellten Apparate. 
c 


920610 (3. 10. 08). J. Moscicki. Apparat zur Erzeugung 
von Stickoxyd in einem magnetischen Felde unter 
Einblasen von kühlenden Hilfsgasen in die Flammen- 
zone im Apparat Fig. 530. 


920881 (20. 9.07). J. Reitz. Verteilung radioaktiver 
Substanzen auf Trägern, darin bestehend, daß man 
ein wasserhaltiges Salz durch Erhitzen vom Wasser 
befreit und sodann mit so viel Radiumlösung ver- 
setzt, daß die jetzt hinzukommende Wassermenge.der 
vorher ausgetriebenen ungefähr gleichkommt. 


920601 (16.10.07) O.Meurer. Erzeugung von Metall- 
sulfaten aus Sulfiden, welche FeS enthalten, dadurch 
gekennzeichnet, daß die Sulfide zunächst mit Alkali- 
sulfid und dann zwecks Selbstoxydation der Ein- 
wirkung von Luft so lange ausgesetzt werden, bis 
das entstehende Eisenoxyd in verdünnter Säure lös- 
lich wird. Die Masse wird dann ausgelaugt und durch 
die Einwirkung der Luft weiter oxydiert. 


veed Google 
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BÜCHERSCHAU. 


Metallographie. Ein ausführliches Lehr- und Hand- 
buch der Konstitution und der physikalischen, che- 
mischen und technischen Eigenschaften der Metalle 
und metallischen Legierungen. Von W. Guertler. 
. I. Band: Die Konstitution. Verlag von Gebrüder 
Bornträger, Berlin. 1909. 


Von diesem Werke ist soeben Lieferung I (Sub- 
skriptionspreis 4,20 Mk.) erschienen. Der erste in sich 
abgeschlossene Teil soll etwa Io Lieferungen umfassen; 
nach Schluß des ersten Bandes soll der zweite unmittelbar 
folgen. Wir werden nach Fertigstellung des Werkes 
ausführlich auf seinen Inhalt zurückkommen. Zur In- 
formation unserer Leser reproduzieren wir heute einen 
Teil des Vorwortes. 


„Die wissenschaftliche Metallographie oder Lehre 
von den Metallen und ihren Legierungen ist einer von 
den jüngsten Zweigen physikalisch-chemischer Wissen- 
schaft. Gerade in den letzten Jahren hat die Entwick- 
lung auf diesem Gebiete einen außerordentlichen Auf- 
schwung genommen, wie er sich augenfällig schon in 
der Zahl der auf diesem Gebiete erschienenen Original- 
untersuchungen dartut. Während bis zum Jahre 1902 
fast 1000 Untersuchungen vorlagen, ist ihre Zahl bis 
zum heutigen Tage auf das Dreifache gestiegen. 

Es schien darum der Versuch sowohl wünschens- 
wert, wie angesichts der Summe von neu gewonnenen 
Kenntnissen auch lohnend, die bisher erhaltenen Resul- 
tate in einem einheitlichen Werke zusammenzufassen 
und dadurch weiteren Kreisen leichter zugänglich zu 
machen. Ich habe es deshalb gern, der an mich er- 
gangenen Anregung von seiten des Verlages folgend, 
übernommen, auf Grundlage unserer modernen Lehre 
von den heterogenen Gleichgewichten die Metallographie 
der Legierungen in umfassender Weise zu bearbeiten. 

Es bestehen zwar schou eine ganze Reihe älterer 
und neuerer Werke über Metallegierungen, von denen 
ich besonders die von Behrens, Brannt, Buchetti, 
Gages, Goerens, Guillet, Gulliver, Howe, Lede- 
bur und Roberts-Austen erwähnen möchte, doch 
treten sie alle an ihre spezielle Aufgabe von völlig 
anderen Gesichtspunkten und zu anderen Zwecken 
heran, als das hier vorliegende Werk. Zalılreiche andere 
Werke, die einzelne technische Spezialgebiete behandeln, 
und andere, die umgekehrt chemische Gleichgewichts- 
lehre in den Vordergrund stelleu, ohne über die Legie- 
rungen selbst sonderliche Auskunft zu geben, kommen 
hier weniger in Frage. 

Bei Abfassung der vorliegenden Arbeit ging ich 
von der Grundauschauung aus, daß die notwendige 
Grundlage aller Lehre von den Metallegierungen die 
Beantwortung der Frage: ‚Was sind die Metallegie- 
rungen?‘ d. h. mit anderen Worten: die Kenntnis der 
Konstitution, sein muß. Sie allein bietet den Schlüssel 
zum Verständnis aller chemischen, physikalischen und 
technischen Eigenschaften, welche in unmittelbarer Ab- 
hängigkeit zu ihr stehen. Während diese Auffassung 
von seiten der Wissenschaftler wohl überall geteilt wird, 
ist sie, wie erst kürzlich die Diskussion an den Eighth 
Report to the Alloys Research-Committee vor der ‚In- 
stitution of chemical Engineers‘ zeigte, nicht allgemein 
die der in der Praxis stehenden Fachleute. Gerade die 
letzteren, denen eine ständige Verfolgung der Entwick- 
lung der physikalischen Chemie meist nicht möglich 
ist, für die neuen systematischen Methoden zu ge- 
winnen, lag mir angesichts des hohen praktischen Inter- 
esses der Metallegierungen besonders am Herzen. Ich 
habe deshalb dem Werke einige gesonderte kurze erste 
Kapitel vorausgesandt, in welchen ich versuche, ohne 
Voraussetzung irgendwelcher besonderen chemischen, 
physikalischen und mathematischen Vorkeuntnisse und 
ohne vorläufig auf alle tieferen Fragen einzugehen, 
den Praktiker in das Verständnis und die Lektüre der 
Konstitutionsdiagramme einzuführen, um ihn so an 


den Früchten der jungen Wissenschaft teilnehmen zu 
lassen, ohne eine Teilnahme an der geleisteten Arbeit 
zu fordern. Ich bin überzeugt, daß es genügt, den 
Schlüssel zu den Zustandsdiagrammen zu geben, um 
ihre Nutzanwendung, die einerseits so einfach, anderer- 
seits zur Vorausbestimmung der Eigenschaften noch 
unerforschter Legierungen so unerläßlich ist, rasch zur 
Gewohnheit zu machen. Andererseits hoffe ich mich 
darin nicht zu täuschen, daß die Erkenntnis des großen 
Nutzens unserer neuen systematischen Methoden sehr 
bald das Interesse wecken wird, welches nach einem 
tieferen kritischen Verständnis, nach der Aufklärung 
weitergehender Kausalitätsfragen und ‚last not least‘ 
nach eigener Mitarbeit verlangt. Alles dies aber ist 
nur möglich durch ein exakteres Eindringen in die 
Gesetze der heterogenen Gleichgewichte und der Phasen- 
lehre, wie sie im folgenden Kapitel auf unsere vor- 
liegenden Probleme angewendet sind. 

Andererseits will das vorliegende Werk aber auch 
nicht nur ein einführendes Lehrbuch sein, sondern als 
Nachschlagewerk so vollständig als irgend möglich über 
den gegenwärtigen Stand unserer Kenntnisse unter- 
richten. Fortlaufende Berichte über die Neuerschei- 
nungen in den ‚Fortschritten der Chemie, Physik und 
physikalischen Chemie‘ beabsichtigen, ständig dieses 
Werk auf den gegenwärtigen Stand der Forschung zu 
ergänzen. Ich bin bemüht gewesen, nicht einfach die 
einzelnen Originalarbeiten dem Inhalt nach einander 
anzureihen, sondern ich habe mich überall bemüht, 
von allgemeineren Gesichtspunkten aus zwischen Wider- 
sprüchen der Angaben verschiedener Autoren oder nach 
verschiedenen Methoden zu vermitteln, interessantere 
Erscheinungen hervorzuheben und miteinander zu ver- 
knüpfen und fehlerhafte Angaben zu erkennen und auf 
ihre Ursachen zurückzuführen. 


Der Schwierigkeiten bei meinem Unternehmen bin 
ich mir wohl bewußt. Sie liegen nicht allein in der 
Fülle, sondern weit mehr noch in der raschen Fort- 
entwicklung des Materials und der täglich fortschreiten- 
den Entwicklung und Umformung unserer Erkenntnisse 
und Anschauungen. Obendrein verteilen sich die für 
dieses Werk in Betracht kommenden Publikationen auf 
nicht weniger als 180 Zeitschriften. Dal bei der Be- 
wältigung eines so massenhaften und zerstreuten Mate- 
rials manches versehen und manches übersehen werden 
wird, wird sich kaum vermeiden lassen.“ 

Red. der Z. f. Elektroch. 


Der Ingenieur. Von Ludwig Brinkman. (Aus: „Die 
Gesellschaft“, Sammlung sozialpsychologischer Mono- 
graphien von Martin Buber.) Verlag von Rütten 
& Löning, Frankfurt a. M. 85Seiten. Preis 1,50 Mk. 


Der Verfasser übergibt uns hiermit eine Arbeit, 
die, flott und gewandt geschrieben, jedem, der sich 
für den Ingenieurstand interessiert, warm empfohlen 
werden kann Die Aufgabe war groß und recht 
schwierig, und sie konnte nur bei weiser Beschränkung 
in engem Rahmen glückiich gelöst werden. Es ist „der 
Ingenieur des täglichen Lebens“, der uns hier entgegen- 
tritt, die große Masse von Tausenden fleißiger Arbeiter, 
die in stillem, namenlosen Schaffen für den Fortschritt 
der Technik und Kultur ihr Bestes einsetzen. Die Ent- 
wicklungsgeschichte des Ingenieurstandes, die Charak- 
teristika seiner Angehörigen, ihres Schaffens und 
Strebens, samt ihren Erfolgen und Enttäuschungen, führt 
uns Brinkman in packender, durch persönliche Note 
und poetischen Schwung fesselnder Schilderung vor. 
Winken dem Ingenieur, der hinter der Größe seiner 
Aufgaben in Anonymität verschwindet, auch gegen- 
wärtig keine besonderen Anerkennungen und Lorbeeren, 
so ist das nur eine Augenblickserscheinung in der Ent- 
wicklung der Technik, der, wie Brinkman in den 
„Hoffnungen“ ausführt, gewiß glücklichere Zeiten 


` 


816 ZEITSCHRIFT FÜR 


folgen werden. Alles in allem reiht sich „Der In- 
genieur‘“ würdig den übrigen wertvollen Abhandlungen 
der „Gesellschaft“ an. Otto Ammann. 


Die Entdeckung des Sauerstoffes. Von Dr. S. M. 
Jörgensen, Professor in Kopenhagen. Aus dem 
Dänischen übersetzt von Vilhelm Ortwed und 
Max Speter. (Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vorträge von Ahrens und Herz, Bd. 14, 
Heft 4.) Verlag von F. Enke, Stuttgart. 1609. 


Ist es an und für sich schon interessant, das Werden 
irgendeiner großen Entdeckung zu verfolgen, so muß eine 
Erläuterung aller jener mit der Entdeckung des Sauer- 
stoffes zusammenhängenden Einzelheiten für jeden Che- 
miker um so mehr an Interesse gewinnen, weil diese 
Entdeckung die ganzen damaligen chemischen An- 
schauungen umwarf und die Grundlagen für die Ent 
wicklung der neueren Chemie schuf. — Wenn gewöhn- 
lich in den Lehrbüchern zu lesen ist, daß der Sauerstoff 
am 1. August 1774 von Priestley entdeckt wurde, so 
muß bei näherer Ueberlegung eine solche Angabe schon 
etwas unwahrscheinlich erscheinen, denn so umfassende 
Entdeckungen können nicht auf einen Tag zurück- 


. lehrend.- 
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geführt werden; meist liegt die Frage in den betreffen- 
den Fachkeisen längst in der Luft, von verschiedenen 
Seiten sind auffällige Beobachtungen gemacht worden, 
es fehlt nur der Schlüssel zur Erklärung der Erschei- 
nungen. Auch die Entdeckung des Sauerstoffs hat 


- eine lange Vorgeschichte. Jörgensen hat nun mit 


großem Fleiße und peinlicher Gewissenhaftigkeit die 
einschlägigen Quellen durchforscht und entwirft ein 
lebendiges Bild von der fortschreitenden Erkenntnis der 
Existenz, des Verhaltens, der Wirkung und schließlich 
der Herstellung von Sauerstoff. Aus dieser Darstellung 
ergibt sich unzweifelhaft, daß, wenn überhaupt ein 
Einzelner als Entdecker genannt werden soll, Scheele 
jedenfalls mindestens denselben Anspruch darauf hat, 
wie Priestley. (Die Einwendungen Kahlbaums 
werden dabei richtiggestellt.) Geschichtlich.. richtiger 
aber dürfte es sein, als Entdecker Scheele, Bayen, 
Priestley und Lavoisier zusammen anzuführen. und 
dabei auch den. Vorläufer Mayow nicht zu vergessen. 
— Wir schulden den beiden Uebersetzern entschieden 
Dauk, daß sie diese interessante Studie von Jörgensen 
deutschen Lesern zugänglich gemacht haben. Die 
Lektüre der Schrift ist ebenso unterhaltend wie be- 
B. Neumann. 


VERSAMMLUNGEN UND VEREINE. 


Hauptversammlung des Vereins der Chemikerkoloristen. 


Vom 18. bis 19. Oktober hält der Verein der Che- 
mikerkoloristen seine I. Hauptversammlung in Dresden 
ab. Folgende Vorträge werden gehalten: 1. Dr. F.Erban- 
Wien: Moderne Probleme auf dem Arbeitsfelde des 
Koloristen. 2. E. Justin-Müller-Paris: Die Kolloid- 


chemie in der Druckereipraxis. 3. Dr. Reinking-Lud- 
wigshafen: Die Entwicklung des Aetzens von Indigo 
mit Reduktionsmitteln. 4. Dr. P. Krais- Tübingen: 
Ueber die moderne Echtheitsbewegung in der Teer- 
farbenindustrie. 5. Dr. G. Walther-Krefeld: Auronal- 
farben im Druck. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v.a. 


Charlottenburg. Dem Privatdozenten Dr.-Ing. 
Hanemann wurde die neu geschaffene Dozentenstelle 
für Metallographie übertragen. 


Prag (Deutsche Universität). Der a.o. Professor an 
der Wiener Universität A. Lampa wurde zum o. Pro- 
fessor für Physik ernannt. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 
Berichtigung. 
Infolge verspäteten Eingangs der Korrektur macht sich folgende Berichtigung zu der Mitteilung des 


AEF in Heft 19, Seite 757, notwendig: 


Seite 759, 2. Spalte (Zeile 26 der Tabelle) muß es heißen: (Gaskoustante auf Gramm - Molekulargewicht 
oder das Mol bezogen). Zu Seite 760, 2. Spalte, Zeile 20 von oben ist zu bemerken: Die Deutsche Bunsen -Ge- 
sellschaft hatte für die Temperatur nach Celsius das Zeichen () vorgeschlagen. Weiterhin findet sich in der Liste 
der Deutschen Bunsen- Gesellschaft (Z. f. Elektroch. 9, 686) für Volum v statt V, für Stromstärke / statt J, und 
fernerhin n für Konzentration (Gramm -Aequivalent für ccm) an Stelle der dort fehlenden Größe Leistung. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Betteuhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Adressenänderungen. 


Ehrenmitglied van’t Hoff, jetzt: Steglitz, Filaustraßeg. 

Nr. 157. Sackur, jetzt: Steglitz, Feldstraße 4. 

» 725. Taussig, jetzt: Wien XIX, Würtligasse 8. 

» 810. Kissel, jetzt: Birmingham (Engl), 13 Wye 
Cliff Road „Erna‘“. 

„ 895. Trautz, jetzt: Freiburg i. B., Flauuser- 
strabe 5. 

„962. Rothe, jetzt: Dessau, Albrechtstraße 116. 


Nr. 974. von Landgraf, jetzt: Kalkberge (Mark), 
Hotel Weinberge. 

» 981. Landis, jetzt: Assistant- Professor of Me- 
tallurgy, Lehigh-University, Bethlehem, Pa., 
U. S. A., 146 South Linden Street. 

„ 1104. Arndt, jetzt: Charlottenburg, Spreestraße 5. 

„ 1107. Brunner, E., jetzt: Eßlingen a. N., Heim- 
stätten Neckarfelde. | 

„ 1168. Sthamer, jetzt: Hamburg, Alsterdanım 14/15. 

„ 1169. Birstein, Jetzt: München, Kaulbachstr. ıg, I. 

„ 1200. Beutner, jetzt: Berlin-Westend, Kirschen- 
allee 23. 

„ 1238. Kotera, jetzt: Darmstadt, Liebfrauen- 
strabe 129, I. 

„ 1244. Jaffe, jetzt: Leipzig, Linnéstraße 2, Physi- 
kalısch- ciieinisches Institut. 


Verantwortlicher Redakteur: Proi. Dr. PaulAskenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S, 
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Z. f. Elektroch. Bd. 18. 


I. November 1909. 


Nr. 21. (S. 817—864.) 


DIAMANTEN IM EISEN. 


Von B. Neumann. 


von Humboldt!) gibt, 

auf die Untersuchungen 
Rammelsbergs, an, daß der 
Kohlenstoff im Meteoreisen teil- 
ISTAP) weise als Graphit, teilweise che- 
misch mit dem Eisen verbunden vorkommt. 
Später ist das Vorhandensein von chemisch ge- 
bundenem Kohlenstoff teilweise wieder bestritten 
worden und hierauf sogar ein Unterscheidungs- 
merkmal zwischen Meteoreisen und künstlichem 
Eisen gegründet worden ?). Durch die Unter- 
suchungen von Weinschenk?) ist aber dann 
erwiesen worden, daß man im Meteoreisen wie 
im künstlichen Eisen dieselben vier Kohlenstoff- 
formen (nach Ledebur): Graphit, gebundenen 
Kohlenstoff, graphitische Temperkohle und 
Carbidkohle als vorhanden annehmen muß). 
Aber auch in der Form von Diamant ist Kohlen- 
stoff im Meteoreisen gefunden worden. Zunächst 
beobachteten 1846 Haidinger und Partsch 
im Meteoreisen einen würfelförmigen Graphit, 
den sie’ für eine Pseudomorphose nach Eisenkies 
hielten, Rose sah in den Würfeln aber umge- 
wandelte Diamantkristalle..e. Die ersten, welche 
wirkliche unveränderte Diamanten in einem 
Meteoriten (1888) entdeckten, waren Jerofejeff 
und Latschinoff. Sie fanden in dem am 
23. August 1886 in Novy-Urej, Krasnoslobodsk, 
Gouvernement Penza, gefallenen kohlehaltigen 
Meteoriten schwarze Diamanten. (Die Unter- 
suchung wurde von Moissan wiederholt und 
der Befund bestätigt.) 1889 beschrieb Sand- 
berger Diamanten aus dem Meteoreisen von 
Carcote, auch Weinschenk fand in Meteoriten 
Diamantkörner. Besonders eingehend sind wir 
über die Diamanten im Meteoriten von Canon 
Diablo unterrichtet. Friedel) wies zuerst das 
Vorhandensein schwarzer Diamanten in diesem 
Meteoriten nach; Huntington isolierte daraus 
etwa lja Karat Diamantpulver, bestehend aus 
farblosen, gelben, blauen und schwarzen Par- 
tikeln. Moissan®) hat ebenfalls Stücke dieses 
außerordentlich ungleichmäßig zusammenge- 
setzten Meteoriten untersucht und fand: durch- 
sichtige Diamanten, schwarze Diamanten, eine 


Du + chon A. 
æ éi gestützt 


N 


1) Kosmos 3, S. 612. 

2) Beck, Geschichte des Eisens, S. 24. 

3) Annal. d. k. u. k. Naturhistorischen Hofmuseums 
4, 101 (1889). 

4) Eine ausführliche Zusammenstellung hierüber 
gibt O. Vogel: Meteoreisen und seine Beziehungen 
zum künstlichen Eisen (Stahl und Eisen 1896, 491). 

5) Compt. rend. 115, 1037 (1892). 

6) Der elektrische Ofen 1897, S. 129. 


braune Kohle von geringer Dichte und Graphit 
in Gestalt kleiner Anhäufungen von farbigem 
Aussehen. (Die angewandte Methode [Berthe- 
lot-Moissan] zur Untersuchung und Trennung 
ist von Moissan ebenfalls ausführlich be- 
schrieben.) Diese Untersuchung des Meteoriten 
von Canon Diablo war für Moissan von aus- 
schlaggebender Bedeutung; denn unter Berück- 
sichtigung der sonstigen Ergebnisse seiner 
Untersuchung über die Bildungsweise der ver- 
schiedenen Kohlenstofformen schreibt er: „Einen 
letzten Beweis liefert uns noch das Eisen von 
Canon Diablo, in welchem wir mitten in einer 
Metallmasse, umgeben von amorphem Kohlen- 
stoff, in deutlich zusammengepreßten Streifen, 
zwei kleine, durchsichtige Diamanten mit 
runzeliger, narbiger Oberfläche fanden. Hier 
scheint die Natur bei der Tat ertappt worden 
zu sein. Dieser Kohlenstoff muß unter Ein- 
wirkung eines starken Druckes kristallisiert sein; 
das Eisen befand sich in flüssigem Zustande, 
und infolge einer plötzlichen, durch irgendeine 
Ursache bewirkten Abkühlung trat eine heftige 
Zusammenziehung der Masse ein und der Kohlen- 
stoff änderte seine Dichte von 2 zu 3,5; er ging 
in Diamant über. Dieses waren die richtigen 
oder auch unrichtigen Anschauungen, welche 
mich bewogen, meinen Untersuchungen über 
den Diamant eine neue Richtung zu geben und 
den Druck mitwirken zu lassen.“ 


Daß es Moissan 1892 wirklich gelang, auf 
diesem Wege kleine, farblose und schwarze 
Diamanten zu erhalten, indem er Eisen, welches 
in verschiedener Weise mit Kohlenstoff gesättigt 
war, sehr schnell abkühlte, ist so bekannt, daß 
hier nicht darauf eingegangen zu werden braucht. 


Die durch Moissans Erfolg verursachte Be- 
geisterung hat aber andere Forscher bald auf 
Irrwege geleitet. Rossel (Bern) sprach in Vor- 
trägen die Ansicht aus, „daß auch der Stahl 
Diamanten bergen müsse“. Sein Schüler Leon 
Franck!) griff diesen Gedanken auf: „Die kurz 
ausgesprochene Ansicht nahm ich mir zur fixen 
Idee und begann eine größere diesbezügliche 
Arbeit.“ Bet einer so vorgefaßten Meinung 
fand er natürlich auch, was er wünschte: „Was 
bis jetzt jedoch unbekannt war, heute aber als 
Faktum besteht, ist, daß fast alle Stahlsorten 
mehr oder weniger große Mengen von kristalli- 
siertem, durchsichtigem Kohlenstoff bergen.“ 
Ungcehämmerte, ungewalzte Stahle lieferten deut- 


ı) Stahl und Eisen 16, 585 (1896). 
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liche Diamantoktaeder, während gewalzte größten- 
teils scharfe Diamantsplitter gaben. In einem 
„Hochofenprodukte“ von einer Reparatur an 
Rast und Gestell des Hochofens Nr. III in Esch 
a. d. Alzette wurde ein Diamant „als vollständiges 
Oktaeder isoliert“, „der größte bis jetzt erhaltene 
künstliche Diamant“, der den Namen: „Der 
Stein Luxemburgs“ erhielt. 

Seither ist es nun recht still geworden mit 
weiteren „Diamanten“-Funden in Eisenmate- 
rialien und die Freude Francks hat nicht lange 
gedauert, denn kein anderer wie Moissan selbst 
hat die von Franck freigelegte Substanz für 
Nichtdiamanten erklärt, er hielt sie für Carborund, 
was aber offenbar auch ein Irrtum ist. 


Von Zeit zu Zeit sind nun aber auch von 
anderer Seite bei der Behandlung von Eisen- 
materialien in den Rückständen sehr schwere 
und harte, außerordentlich widerstandsfähige 
Körper gefunden worden, deren Natur nur un- 
vollkommen aufgeklärt worden ist. 

1868 hatte C. A. Tschernoff!) in Hohl- 
räumen eines langsam abgekühlten Stahlblockes 
mit dem Mikroskop durchscheinende Kristall- 
blättchen entdeckt, die Glas ritzten; ihre Natur 
konnte er nicht feststellen. Nach einer kurzen 
Mitteilung 1876 übergab er ı900 einen Teil 
seines Materials an Osmond. Auch Sorby?) 
hatte 1886 in einem Gießereieisen ganz kleine, 
sechsseitige, dreieckige und rhombische Blättchen 
von rötlicher, auch dunkler Farbe gefunden, die 
er für irgendeine Form von Silicium hielt. 
Osmond fand in einem grauen Hämatitroheisen 
kleine hexagonale, dunkelblau gefärbte Blättchen. 


Für diese harten (Korundhärte) und schweren 
(spezifisches Gewicht über 3,0) Körper glaubte 
man, sich zwischen Diamant und Siliciumcarbid 
entscheiden zu müssen; da die Annahme von 
Diamant unzutreffend war, so blieb nur Carborund 
übrig. Auch Moissan neigte wegen der Blau- 
färbung der Osmondschen Kristalle zu dieser 
Ansicht. 

Zwecks einer genaueren Untersuchung hat 
Osmond 8) den Rückstand von der Salpeter- 
säurebehandlung, in welchem durchscheinende 
hexagonale Blättchen, etwas Kiesel- und Wolfram- 
säure und schwarze dendritische Lamellen, die 
man für Graphit hielt, gefunden wurden, weiter 
behandelt. Um die durchscheinenden Lamellen 
und den Graphit zu trennen, wurde versucht, 
den angeblichen Graphit bei Rotglut an der 
Luft zu verbrennen; weiter wurde der Rückstand 
mit Soda, mit schmelzendem Salpeter behandelt; 
auch mit rauchender Salpetersäure und Kalium- 
chlorat wurde versucht, den Graphit zu oxy- 
dieren. Der Erfolg war ein negativer, die 


1) Mém. de P’Artill. de la Marine 13 (1876). 
2) Journ. Iron and Steel Inst. f, 1.40 (1886). 
3) Rev. de la Metall. 5, 80 (1908). 
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schwarze Substanz konnte kein Graphit sein. 
Umgekehrt aber zeigten die für Siliciumcarbid 
gehaltenen Kristalle, welche nicht hätten ange- 
griffen werden dürfen, einen Angriff bezw. eine 
Zerstörung durch die Schmelzoperation. Eine 
Aufklärung wurde also nicht erbracht. Dabei 
ist allerdings nicht die Schwierigkeit derartiger 
Untersuchungen zu vergessen, bei denen es sich 
immer nur um ganz minimale Mengen Substanz 
handelt. 

Nun hat in jüngster Zeit O. Johannsen !) 
in derselben Weise wie Franck die Bodensau 
eines Hochofens der Brebacher Hütte untersucht 
und dabei ebenfalls einen farblosen „Sand“ ge- 
funden, welcher unter dem Mikroskop schönen 
Glanz zeigte; derselbe widerstand dem Angriff 
von Flußsäure und hatte ein spezifisches Ge- 
wicht von 3,6. Die „Diamanten“ verbrannten 
aber nicht im Sauerstoff; sie wurden aber von 
schmelzendem Alkali, Salpcter und Kalium- 
bisulfat langsam angegriffen. Johannsen 
konnte durch eine quantitative Analyse fest- 
stellen, daß diese merkwürdig widerstandsfähige 
Substanz weiter nichts wie eine reine (99,4 °/,) 
Tonerde war. Denselben Befund gab auch die 
Untersuchung der Bodensau eines anderen Hoch- 
ofens derselben Hütte. 

Betrachtet man jetzt nach der so gewonnenen 
Erkenntnis noch einmal die Untersuchung 
Osmonds, so hat man auch den Schlüssel zu 
dem unerwarteten Verhalten der untersuchten 
Körper. Denn die durchscheinenden Blättchen 
sind offenbar auch nichts anderes wie korund- 
artige Gebilde, während der angebliche „Graphit“ 
jedenfalls Carborund war, der natürlich bei Rot- 
glut an der Luft nicht verbrennen konnte, da 
eine Oxydation durch Sauerstoff erst bei 1470 ® 
eintritt. 

Ueber das Vorhandensein von diesen 
schweren, harten, säurebeständigen Körpern in 
Fisenmaterialien läßt sich also folgendes sagen: 


Diamant tritt in Stahl ganz sicher nicht 
auf, denn Pepys?) hat schon 1815 gezeigt, daß 
Diamantstaub, zwischen die beiden Hälften eines 
Drahtes gebracht, beim Erwärmen auf Rotglut 
unter Kohlung des Eisens verschwindet. Aber 
auch im Roheisen, welches mit Kohlenstoff 
gesättigt ist, karın ohne Druck bei langsamer 
Erkaltung kein Diamant sich ausscheiden. 
Moissan sagt: „Sättigt man Eisen mit Kohlen- 
stoff bei einer Temperatur zwischen 1100 und 
3500 0, so erhält man beim Erkalten verschiedene 
Resultate je nach der Temperatur, bis zu welcher 
die Masse erhitzt worden war, und nach der 
Schnelligkeit des Abkühlens. Erhitzt man nur 
bis ı100 bis 12000, so hinterbleibt nach der 
Behandlung mit Säuren ein Gemenge von 


1) Stahl und Eisen 29, 348 (1908). 
2) Pilos. Transact. 15, 370 (1813). 
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amorpher Kohle und Graphit in kleinen Kristallen. 
Bei 3500 ® bildet sich hauptsächlich sehr schön 
kristallisierter Graphit. — Bei unseren zahl- 
reichen Versuchen an geschmolzenem Roheisen, 
entweder bei der Temperatur des Schmiedeofens 
oder bei der des Knallgasgebläses oder endlich 
im elektrischen Ofen habe ich immer nur Graphite 
erhalten.“ 

Neben Graphit treten nun in einzelnen Pro- 
dukten ganz sicher auch Kristalle von Carborund 
auf; das zeigt die Untersuchung von Osmond 
und auch die Mitteilungen von Franck. Das 
Siliciumcarbid scheint aber nicht immer in der 
Form der dunklen, fast schwarzen, undurch- 
sichtigen, hexagonalen Kristalle vorzukommen, 
sondern es scheint auch mitunter das grüngelbe 
amorphe Carborund angetroffen zu werden, denn 
das von Franck beobachtete hellgrüne „oxyde 
graphitique“, dessen Natur nicht festzustellen 
war, kann nicht gut etwas anderes gewesen sein. 

In den meisten untersuchten Produkten sind 
nun jene durchscheinenden, weißen, roten oder 
blauen Kriställchen beobachtet worden, die wir 
jetzt als Tonerdekristalle, als Korundblättchen 
ansehen müssen. Damit stimmt die gefundene 
Härte, ihre Schwere und ihr chemisches Ver- 
halten. Franck fand einige rötliche Kriställchen, 
Sorby ebenfalls rote Blättchen. Die Färbung 
des Korunds kann durch eine Spur Chrom 
hervorgerufen sein. Chemiker, welche jemals 
nach Goldschmidts Verfahren Chrom reduziert 
haben, werden sofort an die weinroten Rubin- 
blätter in der aufschwimmenden Korundschlacke 
erinnert. Aber auch Osmonds blaugefärbte 
Blättchen finden in der Färbung des Saphirs 
und dem gelegentlichen Auftreten solcher blauer 
Tonerdekristalle bei Chromeisensteinreduktionen 
ein Analogon. Auch unter den dem Verfasser 
von Dr. Johannsen freundlichst überwiesenen 
Proben dieser entlarvten „Hochofendiamanten“ 
finden sich neben rein weißen, durchsichtigen 
Kristallen auch solche (aus einem anderen Hoch- 
ofen stammend), die mit hellblauen Blättchen 
untermischt sind. Die beobachtete hexagonale 
Kristallform der Blättchen stimmt ebenfalls. Die 
bisher beobachteten blauen und roten Kriställchen 
sind also auch nichts anderes als Tonerde- 
kriställcben. Uecbrigens hat auch Moissan 
gelegentlich bei seinen Versuchen neben wirk- 
lichen Diamanten glänzende Körner im Rück- 
stande gefunden, die der Einwirkung des Sauer- 
stoffes bei 1000 widerstanden, die Rubin ritzten 
und eine größere Dichte wie 3,5 aufwiesen. 
„Bei einzelnen Versuchen“, schreibt Moissan, 
„die besonders zu diesem Zwecke mit ge- 
schmolzenem Eisen bei Gegenwart von Tonerde 
angestellt wurden, fanden wir einige durch- 
sichtige, unverbrennliche Stäubchen von amorpher 
Gestalt, deren Oberfläche immer angegriffen war 
und die unter dem Mikroskop mit Cäsiumalaun 
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eine Tonerdereaktion gaben.“ Johannsen hat 
ebenfalls ausdrücklich angegeben, daß in den 
Hochöfen, aus deren Bodeneisen die Proben 
entnommen waren, jahrelang mit außerordentlich 
tonerdereicher Schlacke (20 bis 28 P/,) gearbeitet 
wurde. 

Wie soll man sich nun die Entstehung dieser 
Tonerdekristalle in gewissen Eisensorten er- 
klären? Reine Tonerde schmilzt erst bei 2100 0, 
eine solche Temperatur kann bei der Bildung 
unmöglich geherrscht haben. Nun existieren 
zwei Beobachtungen, nach denen kristallisierte 
Tonerde auch bei niederer Temperatur entstehen 
kann. Simon!) hat kürzlich beobachtet, daß 
Bauxit schon bei 1200 bis 1400 ® in kristallisierte 
Tonerde übergeführt werden kann, wenn man 
Flußsäure, Chlor oder Borsäure einbläst. Die 
Beobachtung ist eigentlich nicht neu, denn 
Daubre, Meunier?) und Fremy?) hatten früher 
schon experimentell bewiesen, daß durch Ein- 
wirkung von Chloriden, Fluoriden oder den be- 
treffenden Wasserstoffsäuren amorphe Oxyde, 
darunter auch Tonerde, kristallisieren. Anderer- 
seits verdanken wir Hautefeuille und Perreyt) 
eine Beobachtung, nach welcher sich aus Silikat- 
schmelzen, die mit Tonerde übersättigt sind 
(etwa 30 °% Al0O3), beim Erkalten Tonerde in 
Form hexagonaler Blättchen als Korund aus- 
scheidet. 

Da wir nun glücklicherweise durch Johannsen 
auch über die Vorgeschichte der Produkte orien- 
tiert sind, so ist diejenige Erklärung für die 
Entstehung der Korundblättchen in Hochofen- 
produkten wohl die nächstliegende und wahr- 
scheinlichste, die sich der zuletzt genannten 
Beobachtung von Hautefeuille und Perrey 
anschließt. 


Auch über die Bildung der in Hochofen- 
produkten weiter noch auftretenden Carborund- 
kristalle läßt sich mit Sicherheit nichts sagen. 
Silicium und Kohlenstoff finden sich zwar in 
jedem Eisen, unter welchen Bedingungen treten 
aber gerade Siliciumcarbidkristalle auf? Darüber 
wissen wir nichts. Wir können über die Bildung 
von Siliciumcarbid nur so viel sagen: Die seiner- 
zeit von Tucker und Lampen?) für Silicium- 
carbid bestimmte Bildungstemperatur von 1950 
erscheint schon für die Verhältnisse der gewerb- 
lichen Herstellung zu hoch, sie ist für vorliegende 
Fälle aber ganz sicher nicht zutreffend. Neuere 
Untersuchungen im Universitätslaboratorium von 
Manchester ë) haben jetzt auch festgestellt, daß 
die Bildungstemperatur tatsächlich viel tiefer 


1) Franz. Pat. 394805 vom 30. September 1908. 

2) Compt. rend. 90, 349, 701, 1009 (1880). 

3) Synthèse du rubis, Paris 1891. 

4) Bull. min. 13, 147 (1890). 

5) Journ. Americ. Chem. Soc. 28, 853 (1906). 

6) Transact. Brit. Chem. Soc. 93, 1484, 1496, 2101 
(1908). 
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liegt. Greenwood!) hat zunächst ermittelt, 
dal Kieselsäure schon bei 14500 durch Kohle 
reduziert wird, in Gegenwart von Eisen sogar 
schon von 12000 ab. N. Pring?) hat dann 
weiter festgestellt, daß die direkte Vereinigung 
von reinem Silicium mit Kohlenstoff schon bei 
1250 bis 1300 im Vakuum beginnt und bei 
höherer Temperatur sehr lebhaft wird. Benutzt 


ı) Electr. and Met. Ind. 1909, 120. 
2) Electr. and Met. Ind. 1909, 121. 
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man Handelssilictum mit etwas (5 °) Eisen, so 
tritt die Bildung schon bei 1200 ein. 

Die Bildungsmöglichkeit von Siliciumcarbid 
auch in Hochofenprodukten wäre damit erwiesen, 
die näheren Bedingungen für die Kristallbildung 
in Eisenprodukten ist aber noch dunkel. 

Die Hoffnung, daß der Hochofen sozusagen 
als Nebenprodukt Diamanten liefern könnte, wird 
man nun endgültig begraben müssen. 


Darmstadt, September 1909. 
(Eingegangen: 7. September.) 


ÜBER DIE BILDUNG VON KALKSTICKSTOFF. I. 
Von F. Foerster und Fans Jacoby. 


(Aus dem Laboratorium für Elektrochemie und Physikalische Chemie an der Techn. Hochschule zu Dresden.) 


ı. Einleitung. 

lm Anschluß an unsere früheren Mit- 
teilungen!) über die Bildung des 
Kalkstickstoffes sollen im folgenden 
noch einige ergänzende Angaben 
gemacht werden ?). In theoretischer 
Hinsicht können diese als Bestätigung der in- 
zwischen von G. Bredig, W.Fränkel und 
E. Wilke’) gewonnenen Ergebnisse dienen®). 


1) Z. f. Elektroch. 13, 101 (1907). 

2) Näheres siehe H. Jacoby, Dissertation, Dresden 
1908. 
3) Z. f. Elektroch. 13, 605 (1907). 

4) Eine weitere, seit unserer letzten Mitteilung er- 
schienene Untersuchung rührt von E. Rudolphi (Z. f. 
anorg. Chemie 54, 170 [1907]) her. Soweit die, im 
übrigen sehr interessanten, Versuche des Verfassers sich 
mit der Deutung der Einwirkung eines Chlorcalcium- 
zusatzes befassen, köunen wir ihnen nicht beipflichten. 
Rudolphi findet nämlich, daß die Wirkung des Chlor- 
calciums sprungweise sehr viel günstiger wird, wenn die 
Reaktionstemperatur den Schmelzpuukt dieses Salzes 
(780°) überschreitet. Bredigs und unsere Versuche zeigen 
aber (a. a. O., Fig. 40), daß ein solches sprunghaftes 
Anwachsen der Geschwindigkeit der Stickstoffaufnahme 
zwischen 700 und 800 ® nicht eintritt. Diese Abweichung 
führt Rudolphi auf Verschiedenheiten in den be- 
nutzten Carbiden zurück. Wenn solche auch für die 
von uns behandelten Fragen nicht ganz zu leugnen 
sind, so lehrt doch der Umstand, daß wir in allen 
wesentlichen Punkten zu den gleichen Ergebnissen wie 
Bredig gelangten, trotz der Verschiedenheit der be- 
nutzten Carbide, daß solche Einflüsse nur von unerheb- 
lichem Betrage sein können. PBredigs Carbid enthielt 
81,5%, CaC,, das unsere 84,6°,. die technisch zur 
Kalkstickstoffbildung benutzten Carbide 80 bis 83°, 
CaC, nach Erlwein (Z. f. Elektroch. 12, 557 [1906]); 
wir gelangten mit unserem Carbid im Höchstfall auf 
24 jo N, während die Technik heute 20 bis 22 "jọ er- 
reicht (Albert R. Frank, Transact. Faraday Soc. 4, 
108 |1908|),. Die von Bredig und von uns benutzten 
Carbide liegen also gewi? dem Durchschnitt der heute 
von der Technik erzeugten Carbide nahe. Der Grund 
für Rudolphis abweichende Ergebnisse liegt vermut- 
lich darin, daß er von seinem Carbid immer nur kleine, 
für wenige Versuche ausreichende Mengen auf einmal 
pulverte. Da das Carbid auch beim vorsichtigsten 
Pulvern stets Wasser anzieht, und zwar in unkontrollier- 
barem Mabe, so verlieren die in solcher Weise ausge- 


Unsere früheren Beobachtungen hatten im 
wesentlichen gelehrt, daß auch fein gemahlenes, 
in dünner Schicht ausgebreitetes Calciumcarbid 
bis zur weitgehenden Umwandlung in Calcıum- 
cyanamid einer Reaktionstemperatur von min- 
destens 1000 bis ııoo ® bedarf, daß aber auch 
schon bei erheblich niederer Temperatur, z. B. 
bei 800 oder 900°, Azotierung eintritt, aber 
bald zum Stillstande kommt, und zwar um so 
eher, je niedriger die Temperatur ist. Daß 
hierbei nicht etwa das Gleichgewicht: 

Ca Ca + N, $z Ca CN + C 
eine Rolle spielt, welches nach neueren An- 
gaben von N. Caro!) oberhalb 13000 Be- 
deutung erlangt, wurde von uns dargetan; zu- 
gleich wurde darauf hingewiesen, daß nur die 
Reaktionsprodukte es sein können, welche offen- 
bar als Deckschichten den Fortschritt des Vor- 
ganges bei niederer Temperatur verhindern. 
Die Beseitigung dieser Hemmnisse bewirkt aber 
ein Zusatz einiger Prozente Chlorcalcium, so 
daß, wie wir im Einklang mit Bredig?) fest- 
stellten, unter solchen Umständen eine gründ- 
liche Azotierung des Calciumcarbids auch bei ver- 
hältnismäßig niederer Temperatur, z. B. bei 700 
oder 800", gelingt, und daß hierauf das 
Polzeniussche Verfahren) der Kalkstickstoff- 
bereitung beruht. 


Eine Erleichterung der Stickstoffaufnahme 
wird auch erreicht, wie wir in Bestätigung und 


führten Versuche leicht die Vergleichbarkeit unterein- 
ander. Eine große Carbidinenge für die Versuche 
auf einmal zu ımablen, wie wir vorgingen, bietet gar 
keine Bedenken, wenn man für gute Aufbewahrung 
sorgt; unser gemahlenes Carbid hat auch nach vielen 
Monaten seine Zusammensetzung nicht geändert. Auch 
in theoretischer Hinsicht können wir Rudolphis 
Schlußfolgerung, dab die Schmelztemperatur eines Zu- 
satzes für dessen Wirksamkeit in erster Linie be- 
stimmen sei, nicht zustimmen, wie es auch Bredig tut. 
1) Zeitschr. f. angew. Chemie 1909, 1178. 


2) Z. f. Elektroch. 13, 69 (1907). 
3) D. R. P. 163320. 


1909.] 
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Weiterführung der Beobachtungen von F. Carl- 
son!) feststellten, wenn dem Calciumcarbid 
etwas Fluorcalcium beigemischt wird. Freilich 
gelingt es hierbei erst bei etwa goo °, ein stick- 
stoffreiches Produkt zu erzielen, während bei 
800 ® die Stickstoffaufnahme sich zwar als er- 
heblich günstiger als bei Abwesenheit des 
Fluorids erwies, immerhin aber bei kürzerer 
Einwirkung ein geringes Maß (z. B. 4,6 ° N im 
zweistündigen Versuch) nicht überstieg. Es 
blieb die Frage offen, ob es sich hier nur um 
eine sehr langsam fortschreitende Reaktion oder 
wiederum um eine gehemmte Stickstoffaufnahme 
handelt, ob also die Wirkungsart des Fluor- 
calciums bei 800 bis 900° der des Chlor- 
calciums bei 700 bis 800 ® ähnlich und von ihr 
nur graduell verschieden oder ob sie von etwas 
anderer Art sei. In letztere Richtung wies 
schon die Beobachtung, daß eine Steigerung 
des Fluorcalciumzusatzes unter gleichen Ver- 
suchsbedingungen keineswegs auch eine Steige- 
rung der Stickstoffaufnahme herbeiführt, sondern 
daß diese in zweistündigen Versuchen bei ge- 
ringerem Zusatz (2 bis 50%, CaFy,) beträcht- 
licher war, als bei höherem (10°, CaF,), 
während bei Gegenwart von Chlorcalcium die 
Kalkstickstoffbildung für gegebene Zeit und Tem- 
peratur um so weiter fortschreiteta je größer 
der dem Carbid erteilte Zusatz ist. 


2. Die Art der Wirksamkeit des Fluor- 
calciumzusatzes. 


Um die aufgeworfenen Fragen zu entscheiden, 
haben wir die Einwirkung des Stickstoffes auf 
Fluorcalcium enthaltendes Carbid bei relativ 
niederer Temperatur, 800 bis goo ®, etwas ein- 
gehender untersucht. Anordnung und Ausgangs- 
material waren die gleichen, wie wir sie früher 
benutzten, es wurden also jedesmal in zwei 
nebeneinander stehenden Porzellanschiffchen je 
3 g Substanz im IHeraeusschen Röhrenofen im 
Stickstoffstrome erhitzt, während die Lötstelle 
des Thermoelements unmittelbar darüber ange- 
bracht war, und das benutzte Carbid konnte 
bei vollständiger Azotierung ein 25,5", Stick- 
stoff enthaltendes Produkt geben. Das zu- 
gesetzte Fluorcalcium war teils ein durch Fällung 
hergestclites, von wasserlöslichen Bestandteilen 
merklich freies Präparat oder ein Pulver aus 
sehr reinem Flußspat. 

Die erhaltenen Versuchsergebnisse sind, zu- 
sammen mit den von uns früher in Fig. 42 ver- 
anschaulichten Bestimmungen, in folgendem zu- 
sammengestellt; bei Reihe ı bis 4 wurde ge- 
fälltes Fluorcalcium, bei Reihe 5 gepulverter 
Flußspat benutzt. 

Die oben erwähnte Erscheinung, daß ein 
gesteigerter Zusatz von Fluorcalcium die Azo- 


I) Chemiker-Ztg. 1906, ı261. 


Prozent N im 
entstandenen Produkt 


Prozent Ca F, 
in der Mischung 


I. Die Temperatur von 800 wurde 
2 Stunden aufrecht erhalten. 


I 2,6 
2 4,8 
5 | 7,0 
10 5,9 


2. Die Temperatur vonu goo? wurde 
2 Stunden aufrecht erhalten. 


I | 21,9 
2 | 22,3 
5 20,8 
Io | 17,5 


3. Die Temperatur von 860° wurde 
2 Stunden aufrecht erhalten. 


2 17:5 
Io 14.9 


tierung nicht mehr fördert, sondern eher hemmt, 
zeigt sich in diesem Befunde. Um dem Ein- 
wande zu entgehen, daß dieses Ergebnis nur 
durch zufällige Ungleichmäßigkeiten in den Ver- 
suchstemperaturen veranlaßt sei, wurden in der 
dritten, bei 860 ® angestellten Reihe die beiden 
Mischungen nebeneinander gleichzeitig erhitzt; 
das Ergebnis bleibt, wie man sieht, dasselbe. 
Anders gestalten sich die Dinge, wenn man 
die Erhitzung im Stickstoffstrom längere Zeit 
fortsetzt, wie folgende Versuchsreihen zeigen. 


4. Die Temperatur von 840° wurde 
8 Stunden aufrecht erhalten. 


Prozent N im 
entstandenen Produkt 


Prozent Ca F, 
in der Mischung 


menmen. 


I 10,2 

2 ILO 

5 10,8 
10 11,45 


5. Die Temperatur von 860° wurde 
verschiedene Zeiten aufrecht erhalten. 


Erhitzungs- Prozent N im 


Prozent 
Ca Fo in der dauer entstandenen 
Mischung bei 860 ! | Produkt 
u 2 | 2Std. 149 
10 Do 13,0 
10 8 „ 14.9 


Diese Versuche lehren, daß der Einfluß der 
verschiedenen zugesetzten Fluorcalciummengen 
auf den Stickstoffgehalt praktisch verschwindet, 
wenn die Erhitzung eine längere ist. Weiter 
zeigen sie, daß auch bei Gegenwart von 
Fluorcalcium bei 800 bis 860% die Stick- 
stoffaufnahme des Calciumcarbids eine 
begrenzte bleibt, daß der einer bestimmten 
Temperatur entsprechende Sättigungswert der 
gleiche ist, ob die Masse 1, 2, 5 oder 10 


Ca Fẹ enthält. Der Fluorcaleciumgchalt be- 
stimmt bei 800 bis 860 wesentlich die Ge- 
schwindigkeit, mit der die aufgenommene 


Stickstoffmenge dem Sättigungspunkt zustrebt. 


822 
Für etwa 2°), CaF, scheint diese Ge- 
schwindigkeit am größten zu sein. Die in 


Versuchsreihe ı bis 3 hervortretenden Ergeb- 
nisse finden also ihre Deutung darin, daß bei 
zweistündigem Aufrechterhalten der Versuchs- 
temperatur die fluorcalciumreicheren Mischungen 
nicht zur vollen Sättigung mit Stickstoff ge- 
langten, sondern um so weiter davon entfernt 
blieben, je höher ihr Fluorcalciumgehalt war, 
und daß sie in diesem Zustande durch die Be- 
endigung der Erhitzung festgehalten wurden. 


Wenn die Begrenzung der Azotierung von 
zusatzfreiem Carbid bei Temperaturen unter 
1000 ® davon herrührt, daß das zunächst ent- 
standene Calciumceyanamid eine Deckschicht 
bildet, welche das übrige Carbid vor der 
weiteren Einwirkung des Stickstoffes schützt, 
und wenn bei höherer Temperatur diese Deck- 
schicht erweicht und den Zutritt des Stickstoffes 
zur unangegriffenen Masse freigibt, so besteht 
die Wirkung des Fluorcalciums einfach darin, 
daß es die Erweichungstemperatur der Deck- 
schicht herabsetzt. Daß eine solche Schmelz- 
wirkung vorhanden ist, lehrt der Augenschein. 
Denn ebenso wie die oberhalb 1000 voll- 
kommen azotierten, zusatzfreien Massen erwiesen 
sich auch die bei go0 ® weitgehend in Cyan- 
amidsalz umgewandelten, fluorcalciumhaltigen 
Präparate als stark gesintert. Eine beträcht- 
liche, wenn auch nicht ganz so starke Sinterung 
zeigen auch die bei 840 und 860 ® teilweise 
azotierten Produkte. Es wird also auch hier 
eine Schmelzwirkung eintreten, welche aber sich 
nicht auf beliebige Mengen des Cyanamidsalzes 
erstrecken kann, sondern nur gewisse Anteile 
desselben umfaßt. Sind diese entstanden, so 
führt die weitere Azotierung wieder zur Deck- 
schichtenbildung, und der Vorgang gelangt zum 
Stillstand. Chlorcalcium hingegen vermag selbst 
bei 700" noch die Deckschichtenbildung zu ver- 
hindern, vielleicht in der Weise, daß es auch 
bei solcher Temperatur in hinreichendem Maße 
das Carbid und das Cyanamidsalz zu lösen ver- 
mag und dieses an anderer Stelle, als dort, wo 
es entstanden ist, abscheidet. Ob bei niederer 
Temperatur, z. B. bei 600°, nicht auch bei 
Gegenwart von Chlorcalcium wieder Grenzwerte 
erhalten werden, ist noch nicht ermittelt. 


Daß diese verschiedene Schmelzwirkung von 
Fluorcalctum und Chlorcalcium mit der ver- 
schiedenen Lage ihrer Schmelzpunkte, 1330 " 
für CaF,, 780" für (aCl,!), zusammenhängt, 
wie der eine von uns dies früher geäußert hat?), 
unterliegt wohl kaum cinem Zweifel. Ebenso 
ist es aber auch selbstverständlich, daß diese 
Schmelzpunkte nicht allein das ganze Verhalten 


1) O. Ruff und W. Plato, Ber. d. Deutsch. chem. 
Ges. 35, 3616 (1902). ” 
2) Z. f. Eiektroch. 12, 555 (1906). 
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dieser Salze bei der Azotierung des Carbids 
bestimmen können, sondern, daß die Aenderungen, 
welche diese Schmelzpunkte durch die anderen 
anwesenden Stoffe erfahren, der Grad der Ver- 
flüssigung bezw. Lösung, den Carbid und Cyan- 
amidsalz erleiden, kurz, das ganze verwickelte 
Schmelzdiagramm dieser Systeme für die zutage 
tretenden Erscheinungen maßgebend sein muß. 
Wir stimmen hierin mit Bredig, Fränkel und 
Wilke völlig überein. Es ist hiernach auch 
noch nicht möglich, die beobachteten Einzel- 
heiten der Fluorcalciumwirkung zu deuten. 

Daf diese im Sinne unserer Betrachtungen 
ebenso wie die Chlorcalciumwirkung nur sekundär 
für den Vorgang der Azotierung ist, lehrt der 
Umstand, daß das von Bredig und seinen Mit- 
arbeitern für zusatzfreie und chlorcalciumhaltige 
Massen gefundene Gesetz !), wonach die Re- 
aktionsgeschwindigkeit der Kalkstickstoffbildung 
unter sonst gleichen Umständen dem Drucke 
des freien Stickstoffes proportional ist, sich auch 
bei Gegenwart von Fluorcalcium nachweisen 
ließ. Ein Gemisch von 10", CaF, nahm näm- 
lich bei zweistündiger Erhitzung auf 860 ® bei 
einem N,-Drucke von: 


770 mm Ag. 14,3 o N 
und 
938, Hg. 17,5 n N 
auf. Die Drucke verhalten sich wie í : 1,22 und 


die aufgenommenen N-Mengen ebenfalls wie 
11,22, 

An sich ist der Zusatz eines bei mäßiger 
Temperatur schmelzenden Salzes zum Carbid 
noch nicht ausreichend, seine vollständige Azo- 
tierung bei solcher niedrigen Temperatur her- 
beizuführen. Dies wird durch das Verhalten 
des Carbids bei Gegenwart von Chlor- 
kalium oder Chlornatrium erhärtet. Daß auch 
diese schon bei ähnlich niederer Temperatur wie 
Chlorcalcium die Cyanamidbildung gestatten, 
gibt schon Polzenius°’) an. Aber Bredig?) 
stellte fest, daß die Geschwindigkeit der Stick- 
stoffaufnahme in Gegenwart von 10°, NaCl in 
der Masse bei 8o00 nur im Beginn der Ein- 
wirkung beträchtlich ist und bald sehr stark 
nachläßlt, so daß nur 12,94 ', N aufgenommen 
wurden, in der gleichen Zeit, in welcher bei 
Zusatz von 10", CaCl 21,77 ®/, N in die Masse 
gelangten. Es scheinen auch hierbei Grenzwerte 
sich einzustellen; denn selbst nach vierstündiger 
Behandlung eines mit 100% NaCl’ verscetzten 
Carbids mit Stickstoff bei 800 ® fanden wir nur 
10,4%; N und bei Gegenwart von 100%, XCI 
nach 3 Stunden bei 840° 11,20, bei 940 
17,2°/, X in der Masse. Daß die Alkalichloride 
hierbei schmelzen, ist nach ihren Schmelzpunkten, 


rn) a.a. O., S. 610 bis 612. 
2) a. a. O. 
3) a. a. O., S. 71. 


1909.] 


KC? 790°, NaCl 820 ® !), wohl sicher, offenbar 
aber waren diese Schmelzen nicht imstande, die 
auf dem Carbid vom Stickstoff erzeugten Deck- 
schichten zu lösen und größere Teile der Re- 
aktionsmasse in ihre Schmelze hineinzuziehen:! es 
erwiesen sich die bei 800 und 840 ® erhaltenen 
Produkte auch nur als wenig gesintert. 
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langung einer großen Azotierungsgeschwindig- 
keit erforderlichen Temperatur dem Fortschreiten 
der Stickstoffaufnahme entgegentreten, sind 
nun von Bedeutung dafür, daß die durch 
die Reaktionswärme hervorgebrachte 
Selbsterhitzungin fluorcalciumhaltigen 
Massen geringer ist, als bei Abwesenheit 
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Fig. 531. 


3. Die Selbsterhitzung der Reaktionsmasse 
bei der Kalkstickstoffbildung. 


Der Vorgang der Kalkstickstoffbildung ist 
stark exotherm. Erfolgt er mit größerer Ge- 
schwindigkeit, so muß er bedeutende Selbst- 
erhitzung der Masse hervorrufen. Erlwein?) 
gibt an, daß das Carbid „förmlich explosions- 
artig“ im Stickstoff verbrennt, und fügt hinzu, 
daß es hierfür gleichgültig sei, ob reines Carbid 
oder ein Gemisch von Carbid und Chlorcalcium 
angewandt wird. 


Die Hemmnisse, welche bei Gegenwart von 
Fluorcalcium schon wenig unterhalb der zur Er- 


1) O. Ruff und W. Plato, Ber. d. Deutsch. chem. 
Ges. 36, 2363 (1903). 


2) Z. f. Elektroch. 12, 556 (1906). 


von Zusätzen oder namentlich bei Gegen- 
wart von Chlorcalcium. Denn in den 
letzteren Fällen ist auch noch etwa 100 ® unter- 
halb der zur raschen Azotierung reforderlichen 
Temperatur die Geschwindigkeit der Stickstoff- 
aufnahme keineswegs so stark vermindert, wie 
bei Gegenwart von Fluorcalcium. Der im letzteren 
Falle besonders steile Anstieg der die Ab- 
hängigkeit der Stickstoffaufnahme von der Tem- 
peratur veranschaulichenden Kurven in Fig. 40 
unserer früheren Abhandlung kennzeichnet diese 
Unterschiede. Eine Masse, welche bei Gegen- 
wart von Fluorcalcium an irgendeiner Stelle auf 
eine zur lebhaften Reaktion gerade erforderliche 
Temperatur gelangt ist, wird schon in geringer 
Entfernung an wenig kühleren Stellen erlöschen, 
während sie z. B. bei Anwesenheit von Chlor- 


Bihler Google 
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calcium an Stellen, die gegen die Entzündungs- 
stelle den gleichen Temperaturabstand haben, 
noch weiter reagieren, also Wärme entwickeln 
und damit sich stärker erhitzen kann. 


Bei unseren bisherigen Versuchen waren die 
reagierenden Mengen im Verhältnis zu den 
Massen der umgebenden Gefäß- und Ofenwände 
zu klein, als daß die Wärmeentwicklung durch 
die Reaktion merkbar und für die Temperatur- 
konstanz der Masse störend werden konnte!). 
Um die Erscheinungen der Selbsterhitzung bei 
der Kalkstickstoffbildung in ihrer Abhängigkeit 
von den hier erörterten Zusätzen zu prüfen, 
mußten erheblich größere Carbidmengen jedes- 
mal zur Reaktion benutzt werden. Der Ofen, 
in welchem die Azotierung von je 200 g Carbid 
geschah, ist durch Fig. 531 erläutert. 


Der Graphittiegel 4 enthält das Carbid, der 
Stickstoff wird mittels einer halb abgeschnittenen 
holländischen Tonpfcife, wie die Figur zeigt, 
von unten eingeleitet; außerdem taucht das mit 
Nickelblech eingehüllte Schutzrohr mit dem 
Thermoelement in die Masse. Der Tiegel wird 
durch eine, auf seinen Rand aufgeschliffene 
Deckplatte aus Achesongraphit geschlossen, 
durch welche das Pfeifenrohr geführt ist, und 
in welche das ebenfalls aus Achesongraphit be- 
stehende Rohr d mittels eines eingeschnittenen 
Schraubengewindes eingedichtet ist; es dient 
zum Tragen des Thermoelements und zur Weg- 
führung der Abgase durch das unter Wasser 
mündende Rohr a. Auf dem Deckel des Tiegels 
ist schließlich noch ein aus einer Tonzelle her- 
gestelltes ITonrohrc befestigt, welches, mit Kiesel- 
gur gefüllt, die Strahlungsverluste des Tiegels und 
seiner Ansatzteile verhüten soll. Zur Heizung 
dienten zwei Gasgebläse Sund S|, welche die Tem- 
peratur in A auf ıı2o ® zu bringen gestatteten. 


1) Bredig, Fränkel und Wilke (a. a. O.) be- 
mängeln es an der Versuchsanordnung von Rudolphi 
(a. a. O.) daß er das Thermoelement über, statt in die 
Reaktionsmasse gebracht hat, und glauben, daß ihm 
dadurch lokale Erhitzungen der Masse entgangen seien. 
Bei uns war das Thermoelement in der gleichen Weise 
angeordnet, wie bei Rudolphi, und hätte nach der 
Empfindlichkeit, mit der es auf kleine Schwankungen 
des Heizstromes ausprach, auch bemerkenswertere 
Selbsterwärmungen der Masse anzeigen müssen; es tat 
es aber nie Ein Grund hierfür liegt vermutlich darin, 
daß bei unseren (wie auch bei Rudolphis) Versuchen 
die Masse schon vor Erlangung der Reaktionstempe- 
ratur sich im Stickstoff befand, also schon bei niederer 
Temperatur sich mit Deckschichten von Cyanamidsalz 
bedecken mußte. Diese müssen bei der höheren Tem- 
peratur erst durchbrochen werden, und dadurch ver- 
zögert sich hier die Reaktion, vermindert sich also die 
Selbsterhitzung (vergl. die Dissertation Jacoby, S. 51 
und 52). Befindet sich aber, wie bei den Bredig- 
schen Versuchen, die Masse bis zur Erlangung der 
Reaktionstemperatur im Vakuum, so kann der jetzt 
erst zutretende Stickstoff ganz ungehindert reagieren: 


die Selbsterhitzung muß größer werden, als in unserem 
Falle. 


[Nr. 21. 


Der Stickstoffstrrom wurde so gehalten, daß der 
Druckmesser 5 stets einen kleinen Ueberdruck 
erkennen ließ. Mit Hilfe dieses Manometers 
wurde auch der Apparat vor Beginn jedes Ver- 
suches auf Dichtigkeit geprüft. Alle Abdichtungen, 
insbesondere des Deckels gegen den Tiegel, 
wurden sehr sorgfältig mit Asbestschnur und 
mit einem aus Braunstein und Wasserglas be- 
stehenden Kitt ausgeführt, auch der Graphit- 
tiegel wurde zur Förderung seiner Haltbarkeit 
außen mit starker Wasserglaslösung bestrichen; 
selbstverständlich wurde die Apparatur vor jeder 
Benutzung sorgfältig getrocknet. 


Mit dieser Anordnung wurden die folgenden 
Versuche ausgeführt: 


OÖfenversuch Nr. I. 


Angewendet: 200 g Carbid ohne Zusatz. 


Die Anheizung der Masse erfolgte hier auf 100o °, 
um dann die weitere Selbsterhitzung festzustellen. 


Tempe- | 
ratur Zeit | Bemerkungen 
Grad C. | 
a E j . Beginn des Versuches. 
2 Uhr 50 Min. | volle Gebläsefeuerunz. 
3200 luını3 „ 2 „ SRLSIEHL 
400 99 3 (X) 6 ”„ „ 
500 „ 3 „ IO ,„ „ 
6o00 |, 3 » 14 u ee 
700 » 3 » IQ » T | 
800 | a3» 25 » no 
900 | „ 3 „ 36 „ » | 
1000 » 3 p 40 s» n | 
1040 In 4l» 1 Gebläsefeuerung 
1080 n 3 n 42 „ 1” | bis zum Schluß des Ver- 
1100 suches abgestellt. 
1120 a A E | Temperatursteigerung 
n3 n» 44 ” | von 180° C. erhalten. 
1160 n 3 93 46 29 ” 
1180 | „ 3 » 47 T 
1150 LAJ 3 „ 49 1 iX) | 
1140 „3 nn 50» n” | {Absorption des N, jetzt 
1120 » 3 n» 52 » 1 sehr träge, bei vorüber- 
I100 S gehendem Abstellen des 
1020 "3 » Io» = | N,-Stromes nur Unter- 
» 397 ki | druck von ıcm M0- 
90 |. 3,58 „ i Säule erhalten. 
820 2) 4 yoo „ ” | 
700 „ 4 ” S ? »9 | 
600 | u 4 9» Ei 
500 » 4 » 16 „ „ 
400 » 4» 30 » 5 Stickstoffstrom abgestellt. 
300 „ 4 ” 47 p ” 


Das bei diesem Versuche erhaltene Produkt 
zeigte einen Stickstoffgehalt von 16,4 ®/,; man 
sieht, daß, wenn durch Außenheizung nur die 
gerade zu etwas lebhafterer Stickstoffaufnahme 
für zusatzfreics Carbid erforderliche Temperatur 
von 1000" erreicht ist, ohne weitere Außen- 
heizung nur durch die Reaktionswärme die 
Temperatur der Masse so lange und so hoch 
aufrecht erhalten wurde, daß 60 0j des 
höchstmöglichen Stickstoffgehalts aufgenommen 
wurden. 


Das bei dem ÖOfenversuch H erhaltene Pro- 
dukt enthielt 19,9%, N. 
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Öfenversuch Nr. IlI. 


Angewendet: 200 g Calciumcarbid mit 5 °/, 
Ca Ch - Zusatz. 


Hier sollte versucht werden, ob es bei etwa 750° 
möglich ist, bei genügender Reaktionsdauer ein hoch- 
prozentiges Produkt zu erzielen. Um jede Ueberhitzung 
der Masse durch die heißeren Ofenwände auszuschließen, 
wurde hier die äußere Heizung gelöscht, als die Masse 

erst die Temperatur von 640 erreicht hatte. 


Tempe- 

EASE. | Zeit Bemerkungen 
Grad C. . 

en at an E 


2 Uhr 28 Min. | Beginn des Versuches. 


300 |um2 „ 43 „ erreicht 

Ei ar oa e e E. aE e Bacie 
500 | » 2 » SI » ” riechende Destillations- 
0008 |: u. 4.5 S „ produkte auszutreten. 
640 T a an. z Gasfeuerung abgestellt. 
790 »3 » 5 „ ” 

800 | „ SM 8. 22 Temperatursteigerung 
9090| a 3 „» II „ n von 370 ° C. erhalten. 
1000 w 3 „ 13 ’„ v 

1000 | „3 „ 16 „ „ 

IOIO | „3 „ T0 «u „ 

1000 „ 3 „ 20 „ „ 

900 „ 3 y 23 „ n” 

800 | » 3 » 25 » „ 

ON er y 5 Gasfeuerung erneut. 
700 „ 3 n” 29 „ „ 

660 „ 3 „ zı n „ 

700 ”„ 3 „ 37 n ” 

800 | » 3 » 47 » „ 

900 ” 3 „ 53 »” „ 

1000 » 4» 8 „ „ 

IOIO „ 4 „ 14 „ „ 

1000 E ii Gasfeuerung abgestellt. 
G00 | a 4 a i ii 

800 » 4» 43 » „ 

TO |» 4 » 45 » y 

600 | » 4 » 5 „ 

300 n 5 n 40 n „ 


Der Versuch lehrt, daß, wenn man die 
Außenfeuerung abstellt, wenn die Temperatur 
der Masse die zu lebhafterer Stickstoffaufnahme 
erforderliche Höhe noch nicht einmal ganz 
erreicht hat, durch die von den etwas 
heißeren Ofenwänden zugeleitete Wärme, vor 
allem aber durch die Reaktionswärme, eine so 
beträchtliche Temperatursteigerung erreicht wird, 
daß auch bei Gegenwart von Chlorcalcium die 
Reaktionstemperatur nur etwa 150 ® tiefer liegt, 
als bei Abwesenheit dieses Salzes. 


Ein Parallelversuch zeigte ganz das gleiche; 
versucht man durch Beschränkung der Stick- 
stoffzufuhr die Reaktion zu mäßigen, so tritt 
alsbald ein so hohes Vakuum ein, daß unser 
Apparat oder gar ein solcher der Technik nicht 
mehr dicht.hält. Es wurde bei diesem zweiten 
Versuche, nachdem die freiwillige Erhitzung der 
Masse vorüber war, keine Nacherhitzung mehr 
vorgenommen; jetzt betrug aber der aufge- 
nommene Stickstoff nur 8,6 ®/, der Masse. 

Hierdurch wird bestätigt, daß, wie Erlwein 
betont hat, durch den Chlorcalciumzusatz bei 
Azotierung größerer Carbidmengen keine so 
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Verminderung der tatsächlich innezu- 
haltenden Reaktionstemperatur zu erreichen ist, 
wie sie den beim Arbeiten mit kleinen Mengen 
für eine langsame Stickstoffaufnahme erforder- 
lichen Temperaturen — 1000 ® ohne, 700 ® 
mit Chlorcalciumzusatz — entspräche; der 
Abstand der in Versuch I und II erreichten 
Höchsttemperaturen beträgt vielmehr nur 150 9. 
Andererseits lehren diese Versuche, daß bei vor- 
sichtiger Temperaturregulierung die Azotierung 
der Chlorcalcium enthaltenden Massen wohl 
kaum weniger Zeit beansprucht als die des zu- 
satzfreien Carbids. 

Etwas anders gestalten sich die Erscheinungen 
bei Gegenwart von Fluorcalcium, wie aus fol- 
genden Versuchen erhellt: 


Ofenversuch Nr. II. 


Angewendet: 200 g Calciumcarbid mit 5°/, Gehalt an 
gefälltem CaF,- 


Tempe 
ratur Zeit Bemerkungen 
Grad C | 
2 Uhr 18 Min. || Beginn des Versuches. 
i liche Kae en 
= ja 5 = E oein Dampfe, die bei 400 ° 
E aa ” ” alkalisch, bei 800° neutral 
» 2 y 58 „ „ auf feuchtes Lackmus- 
papier reagieren. 
840 | » 3 » u. di Gebläsefeuerung abge- 
900 er 4 „ „ stellt. 
940 E B „ a. Tem PRESburEINgETUng 
a Wr I a jiii 
940 »” 3 „ 14 „ n 
900 re er? IO p T | Gebläsefeuerung wieder 
800 „ 3 „ 20 ” „ f in Gang. 
EOT w- 3» 23 7 
800 W Sn e T \ Stickstoffbindung wieder 
900 | » 3 » 37 * ği lebhafter. 
980 »3 » 43 »” ” 
1000 „ 3 „ 45 ” „ 
1040 IE) 3 "o. 47 » „ 
1080 „ 3 „ 50 „ LE 
t 100 e 5 52 E n” 
IIOS 3 3 ” 55 „ „ 
IIIO mo n” „ 
1120 » 4 » 2 ” „ 
1100 » 4 » I2 ” n 
Teo o D R BE * Gebläsefeuerung abgestellt. 
1000 | n 4 „ 38 „ „ 
900 „ 4 ” 4I n” n” 
50O | 5» 8, 7 
30 |» 5» 38 „ 1 


Wie man sieht, ist hier die freiwillige Tem- 
peratursteigerung geringer als bei den früheren 
Versuchen, namentlich gegenüber Versuch II, 
sobald man nach Erreichung der eben zu leb- 
hafterer Stickstoffaufnahme ausreichenden Tem- 
peratur von 840° die Außenheizung abstellt. 
Bei der späteren Erhitzung wurde auf sorg- 
fältige Tiefhaltung der Temperatur nicht mehr 
gesehen, da bei diesem Versuche auf Erlangung 
einer größeren Menge eines möglichst stickstoff- 
reichen Präparates Wert gelegt wurde. Es wurde 
auch ein Gehalt von 21,6, N erreicht, was 
zwar nicht ganz an die im kleineren Versuche 
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erhaltene Zahl von 23,5 °, heranreicht, aber 


den technisch heut erreichten Höchstgehalten - 


von 20 bis 22 °/, N entspricht. Der folgende 
Versuch wurde deshalb vorgenommen, um fest- 
zustellen, auf welcher Höhe bei sorgfältiger Regu- 
lierung der Außenheizung bei lebhafter Stick- 
stoffzufuhr die Temperatur der fluorcalcium- 
haltigen Masse zu halten ist. 


Ofenversuch Nr. IV. 


Angewendet: 200 g Calciumcarbid mit 5 °/, Gehalt 
an Flußspat. 


ratur Zeit 


| Beginn des Versuches. 


2 Uhr 48 Min. 


300 |um3 „ „ erreicht 

800 | » 3 » 20 „ » 

900 „ 3 3) 27 ” „ 

960 »” 3 „ 31 „ „ 

980 FFIR: o -- y u Gasfeuerung geschwächt. 
1000 ” 3 „ 33 „ „ 

1020 ” 3 „ 34 „ ”„ 

1000 s» 3» 45 ” If Gasfeuerung verstärkt, 
RE. IE Ana 
20 é 2 ` 2 5 2 | Feuerung dbgestellt. 


Das Produkt enthielt 19,05 °, N. 

Man sieht, daß eine Temperatur von 1000 ® 
sich sehr gut innehalten ließ, und dabei durch 
etwa zweistündige Erhitzung ein ziemlich hoch- 
prozentiges Präparat zu gewinnen war. 

Um zu versuchen, ob nicht auch eine Tem- 
peratur unter 1000 ® während der Azotierung 
eines fluoridhaltigen Carbids aufrecht zu erhalten 
ist, wurde schließlich der folgende Versuch an- 
gestellt (siehe Ofenversuch Nr. V). 

Bei sorgfältiger Regelung der Außentempe- 
ratur ist es also hier möglich, in der Masse eine 
Temperatur von höchstens 960 °, meist von 920 ? 
zu halten. Trotz der langen Versuchsdauer 
wurde aber nur ein Stickstoffgehalt von 14,25 °/, 
erreicht. Dies hängt vermutlich damit zusammen, 
daß sich die Reaktionsmasse als inhomogen er- 
wies und zum Tiegelboden parallel angeordnete 
Schichten erkennen ließ, deren Trennung aber 
untunlich war. Aller Wahrscheinlichkeit nach 
sind durch Zusammenbacken einzelner Teile der 
Reaktionsmasse andere dem Zutritt des Stick- 
stoffes entzogen worden. 

Es ergibt sich also aus diesen Versuchen, 
von denen Nr. I, II und IlI in ihrem Tempe- 
raturverlaufe durch nebenstehende Kurvenzeich- 
nung Fig. 532 veranschaulicht werden, daß auch 
die beim Arbeiten mit größeren Substanzmengen 
tatsächlich erreichten Reaktionstemperaturen für 
zusatzfreie und fluorcalciumhaltige Massen sich 
um etwa ebenso viel unterscheiden, 100 bis 150 9, 
wie die zur gründlichen Azotierung nach den 
im kleinen Maßstabe vorgenommenen Versuchen 
eben erforderlichen Temperaturen von 1000 bis 
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Ofenversuch Nr. V. 
Angewendet: 200 g Calciumcarbid mit 5 °/, Gehalt 


an Flußspat. 

FE | 
SH Zeit Bemerkungen 
EO 
>$- 

3 Uhr — Min. | Beginn des Versuches. 
700 um3 „ 28 „ erreicht, 
OR y 3: 46 330: iin i Gebläsefeuerung geschwächt. 
800| » 3 » 33 » » 
840 TA E. 36 »” »”» 
850| » 3 n 42 » » 
r E E es Gebläsefeuerung verstärkt. 
Oi a ee AS 1» 
800 | „, 3 4AT „ 
800 „ 3 » 5I ” LAJ 
820| „3,55 » „ 
840 » 3 » 58 n „ 
860 ”» 4 | en »” »” 
22 e E Eee ur ʻi Gebläsefeuerung geschwächt, 
900| » 4 » 4 » »” 
G00 » 4» I5 »s si Gebläsefeuerung verstärkt. 
920| » 4 » 20 ,„ » 
90| „ 4 u 26 ,„ ey Gebläsefeuerung gemäßigt. 
950 ” 4 „ 30 LEJ ” 
960| » 4 » 32 » v 
ee er’ S u Gebläsefeuerung verstärkt. 
920 » 4 » 37 n” ”„ 
880 PE] 4 „ 39 n „ 
860 | ‚, 4» 40 » „ | 
860 „ 4 ” 45 ” ”„ 
er er o » 
900| „ 4 » 49 » „ 
920| » 4 » 52 » » \ Temperatur konstant 
920| ,, Gry 55 » 1” | f geblieben. 
5920| w. Oo O T | Heizung abgestellt, 
10500 bezw. 900°. Zugleich sieht man, daß 


die Gegenwart des Fluorcalciums eine gute Re- 
gulierung der Reaktionstemperatur gestattet. 

Zu den gleichen Ergebnissen wie den von 
uns mit einigen hundert Gramm Carbid ge- 
wonnenen ist Herr F. Carlson auch bei tech- 
nischen, in viel größerem Maße angestellten Ver- 
suchen gelangt. 

Er hat darüber einige, die Erscheinungen 
kennzeichnende Versuchsergebnisse aus großen 
Reihen übereinstimmender Beobachtungen mit- 
geteilt, deren ausführliche Wiedergabe wir mit 
seiner freundlichen Zustimmung nicht unterlassen 
wollen. 

Die Versuche geschahen in liegenden, von 
außen beheizten Tonretorten, welche meist im 
angeheizten Zustande beschickt wurden, und in 
denen vom Eintritt der lebhafteren Reaktion ab 
die Masse durch ein Rührwerk in Bewegung 
gehalten wurde, aus Gründen, die weiter unten 
noch erörtert werden. Zur Beurteilung des Ein- 
trittes und des Verlaufes der Selbsterhitzung der 
Reaktionsmasse wurde die Temperatur außen an 
der Retorte in der Feuerung, im oberen, von der 
Beschickung freien Teile des Retorteninnern und 
in der Masse von Zeit zu Zeit gemessen. An 
den beiden ersten Stellen geschah dies mit 
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Le Chatelierschen Thermoelementen, an der 
dritten war aber die Anbringung eines solchen 
mit Rücksicht auf das Rührwerk nicht möglich. 
Es wurde deshalb die Temperatur der Masse 
aus ihrer Strahlung mit Hilfe des Wannerschen 
Pyrometers bestimmt. Die Vergleichbarkeit der 
auf diesen Wegen gefundenen Ergebnisse ist 
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Retortenwand angebrachtes Schauglas geschehen, 
welches, zumal bei den Chlorcalcium enthaltenden 
Mischungen, leicht beschlägt und dann während 
des Ofenganges erneuert werden muß. 

Zur weiteren Kennzeichnung des Reaktions- 
verlaufes wurde auch die Geschwindigkeit der 
Absorption des Stickstoffes zeitweilig gemessen, 


ETAT 
A TTAN 
AA TTN 

BED BER 


Carbid ohne Zusatz. 


Carbidmischung mit 3'/, Ca Ch. 


Carbidmischung mit 5 °/ọ Ca Fa. 


Punktierter Kurvenverlauf bezieht sich 


auf abgestellte Außenheizung. 


Fig. 532. 


keine ganz strenge, 'aber für den vorliegen- 
den Zweck wohl genügende. Die Temperatur- 
messungen aus der Strahlung boten mancherlei 
Schwierigkeiten: Einerseits gestatten sie nur die 
Messung an den obersten Schichten; diese 
werden aber nach vollzogener Reaktion durch 
den neu hinzutretenden Stickstoff abgekühlt; es 
darf also die Messung nur an der bewegten 
Masse vorgenommen werden und wird auch 
dann leicht etwas zu tiefe Werte geben, wenn 
in der obersten Schicht die Reaktion schneller 
verläuft, als das Material sich erneuert. Anderer- 
seits muß die Beobachtung durch ein in der 


indem die Zeit in Sekunden bestimmt wurde, 
innerhalb deren, nach Abstellung der Stickstoff- 
zufuhr, in der Retorte eine bestimmte Druck- 
abnahme eintrat. Die Reziproke dieser Sekunden- 
zahl dient in den folgenden Versuchen als 
relatives Maß der Absorptionsgeschwindigkeit. 

Auch diese Versuche zeigen den großen 
Unterschied in der Wirksamkeit des Chlor- 
calciums und des Fluorcalciums. Dort erreicht, 
wie besonders Versuch d lehrt, auch wenn die 
Temperatur im oberen Teile der Retorte, also 
jedenfalls auch in der Reaktionsmasse, durch 
die äußere Heizung noch verhältnismäßig tief 
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Versuch a. 
Beschickung der Retorte: 85 kg zusatzfreies Carbid. 


Temperatur in Grad || 


Relative 
ober- Absorp-' 
Zeit außen |. der Palb der tionsge- , ‚ Bemerkungen 
an der M Masse schwin- || 
Retorte| ` SENO: | in der : By 
Retorte | digkeit | 
7 Uhr 30 Min. | a 
E: 1070 670 | 
Bu 0 1 100 660 | 
5" 00 1130 660 | 0,066 
O o- 30 y IIIO 660 | 
EG 4:00 1090 660 | 
iO: 90: 4; 1.2080 700 | 0,285 
10, E F 942 (?) p Lebhafte 
TO wS | 1090 | 1000 | 720 |ì Reaktion 
lö 35 55 PR 1040 \ tritt ein 
Ti 5 00 y 1070 | 1030 | 740 ; 
IT, 10 „| 1000 780 I Saua 
I s J0 5 1120 780 Dfa 
0 a GR 48 „ f Neues 
un A 4 
1 p 15- 930 | ids ii 
12 „ 28 „ o J Retorte 
I2 „ 30 » j 1120 750 | 0,138 \ entleert 


Dauer der Operation: 0? Stunden; der erzeugte Kalk- 
stickstoff enthielt 17,35%, N und gab für 1000 g 
4,2 Liter C H, 


Versuch b. 
Beschickung der Retorte: 77 kg zusatzfreies Carbid. 


Temperatari in Grad |Relative!! 


~ |Absorp- 
Zeit Epee a ta A aaee Bemerkungen 
Retorte Masse digkeit 
2 2 Uhr oo Min. | 1015 Retorte Baschiäke: 
EN: BE ai | 0,042 
3 nr 05 u IOIO 0,059 
3: EE. IOIO |unter 915| 0,118 
3 u. 3° 0,142 
3 ».4 1005 0,216 | | Pie Temperatur 
4 » OO p» IOIO I025 0,500 || | über der Masse 
4 „ I0 j 1040 0,665 | in der Retorte 
nicht bestimmt 
4 „ I5 » 1045 0,312 | 
"OE T 1040 | 0,250 
5 w 8. 980 
5 „ 15 „ 950 0,220 | 
Br AR 1000 | unter 915 | 0,080 
0 4.290: 4 IOIO 0,03 Retorte entleert 


Dauer der Operation: 4'', Stunden; der erzeugte 
Stickstoff enthielt 18 77°, N und gab für 1000 g 3,0 Liter 
C, A» 


ist, die Reaktion eine große Heftigkeit, und die 
Temperatur in der Masse steigt dadurch rasch 
auf etwa 10000, also weit über den zur schnellen 
Azotierung ausreichenden Betrag von etwa 800 ® 
hinaus. Bei Fluorcalcium aber bleibt sie in be- 
merkenswerter Nähe der im kleinen Versuch 
festgestellten Azotierungstemperatur von etwa 
900: Die Masse braucht sich, wie bei Ver- 
such g, nicht über 970 ® zu erhitzen und behält 
während der Reaktion eine solche Temperatur 
sehr gleichmäßig bei, ganz, wie es unsere Ofen- 
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Versuch c. 
Reschickung der Retorte: 93 kg einer Mischung 


von go °/, Carbid mit 10°% Ca Ch. 
__ kemperatur in Grad Relativel 
| ober- Absorp- 
Zeit außen in der |halb der|tionsge- | Bemerkungen 
an der Masse h A 
Masse S en schwin 
Retorte Retorte digkeit | 
3 Uhr 45 Min. | 740 | Tor Be 
4: u OD: 1120 710 f Lebhafte 
4 » 30 » II20 | 730 \ Absorption 
Pr ILIO | 1038 | 740 beginnt 
er 1010 | 780 
E a OS a 1100 | IOIO i 
>; 1090 | 1015 | 820 |~ S Be, 
BE 1080 850 Er 
Neue 
> ie u SE 949 Schauglas 
© 1.0 4 1040 0 071 
6 10 1040 ee 
„ ” 4 935 Schauglas 
er 790 , 0066 
6 e J04 1070 790 | 0,053 
T » 00 s 1090 770 
f Retorte 
308 j 1090 770 | 0024 \ entleert 


Dauer der Operation: 3°, Stunden. Der erzeugte 
Kalkstickstoff enthielt 15 64% N und gab auf 1000 g 
2,6 Liter C, //,; der benutzte Stickstoff enthielt 3.5 '/, O. 


Versuch d. 


Beschickung der Retorte wie bei Versuch c. 


Te mperatur in Grad. | 


g Relative 
ober- |Absorp- 
Zeit außen n der Halb der|tionsge-|| Bemerkungen 
an der | Masse |,chwin- 
Retorte iat RE P 
| Retorte digkeit | 
3 Uhr 30 Min. | 1010 | 670 { een 
i o WO aG O00 RR 
z eftige Re- 
4 n 27 1120 | 0,50 £ aktion 
H A 1120 615 | 050 Ne 
| > Neues 
in 35% 980 045 ||\ Schauglas 
"Wera er 1130 640 | 021 
Aiar M 5 1135 710 | 0,22 | 
Ba DO -y 1120 720 | 025 
BE 1140 730 | 025 | 
= Neues 
S » 30 „ 1160 1029 745 029° \ Schauglas 
Br ae 1150 0,13 | 
> a IE | 1090 740 | 018 | 
O: a BR a 1100 730 | 0,17 | 
Et I IOO TO POR aa 
4 | etorte 
1» 320 » 1080 | J00 \ entleert 


Dauer der Operation: 4 Stunden. Der erzeugte 
Kalkstickstoff enthielt 15,05%, N und gab auf 1000 g 
1,2 Liter Ca Ha; der benutzte Stickstoff enthielt 3 ?/, O. 


versuche IV und V lehrten. Nur insofern zeigen 
die Carlsonschen Versuche von unseren Er- 
gebnissen eine Abweichung, als die Azotierung 
von zusatzfreiem Carbid sich nach Versuch a 
und b bei etwa 1040 ° durchführen ließ, also 
nur etwa 700 höher als bei Gegenwart von 
Fluorcalcium, während wir aus unseren Ofen- 
versuchen diesen Temperaturabstand auf min- 
destens 100 ® ermittelten. Da aber unsere Be- 
obachtungen im kleineren Maßstabe für die 
zusatzfreie Masse kaum zu hohe Werte geben 
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Versuch e. Versuch g. 
Beschickung wie bei Versuch c und d. Beschickung der Retorte wie bei Versuch f. 
ai 2 5 | ~j s Er geas Te a e a u 
ee Relative Temperatur in Grad 
AA |Absorp-| 
Zeit außen tionsge-|| Bemerkungen Bemerkungen 
| in der hwin-|l 
an der Der | 
Retorte digkeit || 
a nn nn ni > ma -x — r  — Tr: = m aan nn — — 
3 Uhr oo Min. | 1080 | Retorte beschickt Ed IE beschickt 
u A 1080 0,33 5 
de T IOIO || Reines Schauglas 6 Dis Reiklion 
E I1090 | 10I0 6 { wird leb- 
a BR I100 | 029 6 0,20 hafter 
5 » OO „ IIIO | 955 Reines Schauglas 7 
©: jo iS ji 1100 0,06 7 | 
Se IS- 1120 0,04 | 7. 0,20 | 
7 Ta. > RR IIIO | | Retorte entleert a ME" 
Dauer der Operation: 4!/, Stunden. Der erzeugte N a 
Kalkstickstoff enthielt 13,39 °/, N und gab für Iooo g 8 
8 0,07 
Versuch f. 8 
i i 3 9 0,05 
Beschickung der Retorte: 85 kg eines Gemisches 9 
von 97°/, Carbid und 3°/, Flußspat. 9 abe 
entieer 


. | 
Temperatur in Grad Relative 
ober- Absorp- 
Zeit außen in der |halb der tionsge-, Bemerkungen 
an der ER Masse schwin- | 
. Retorte Re de digkeit | 
etorte | 
- . | f Retorte 
9 Uhr oo Min. | 1125 800 lA Beschleki 
9 „ 30 n” 1125 720 | 
15. 08: „ | 2230 | 868: | 700 
ER ao RS LIIO 0,053 
IE u 28 868 0,14 
IE u 35.5 1120 730 | 0,166 
flo er 1125 | 908 | 760 
EI. 30: r 1100 | 937 780 
IE = 48 5 1120 | 982 | 820 | 0,200 | 
Ta e <> 1120 | 942 | 825 | 
I2 „ 07 ” 942 845 | 
12 o 30 u } 11301 988 ı 845 Stoa 
I2 » 45 » 942 845 | 0,055 | 
A er IIIO 75 | 
I » 30 » | 2100| { en 


Dauer der Operation: 4'/, Stunden. Der erzeugte 
Kalkstickstoff enthielt 18,14 °/% N und gab für 1000 g 
2,0 Liter C, //,; der benutzte Stickstoff enthielt 1,94%, O. 


konnten, und die Strahlungsmessungen gerade 
bei dieser nach den Absorptionsgeschwindig- 
keiten so besonders stürmisch azotierten Masse, 
wie oben gesagt, leicht zu niedere Werte geben, 
so darf wohl hier kein Widerspruch gefunden 
und der von uns ermittelte Wert als der wahr- 
scheinlichere angenommen werden. Dies darf 
um so sicherer geschchen, als die Werte für 
die Absorptionsgeschwindigkeit auf das deut- 
lichste das Einsetzen einer plötzlich sehr lebhaft 
werdenden Reaktion in zusatzfreier Masse wie 
auch bei Gegenwart von Chlorcalcium, also eine 
beträchtliche Selbsterhitzung bekunden, während 
bei Anwesenheit von Fluorcalcium keine solche 
Geschwindigkeitssteigerung eintritt, sondern ein 
gleichförmiger und gemäßigier Reaktionsverlauf 


Dauer der Operation: 4'/, Stunden. Der erzeugte 
Kalkstickstoff enthielt 18,79", N und gab für 1000 g 
20 Liter Ca Ha; der benutzte Stickstoff enthielt 2 bis 
3°%0 O 
statthat. Während für zusatzfreie Masse ein 
vorübergehendes Anschwellen der Absorptions- 
zahl bis 0,665 (Versuch b), für die chlorcalcium- 
haltige bis 0,50 (Versuch d) beobachtet wurde, 
blieb sie bei Gegenwart von Fluorcalcium lange 
Zeit bei 0,20 stehen. Trotzdem ist im letzteren 
Falle die gesamte Reaktionsdauer nicht etwa 
gesteigert, da — wie auch unsere Ofenversuche 
lehren — die stürmische Reaktionsperiode keine 
vollständige Azotierung herbeiführt, sondern 
stets noch eine Nacherhitzung nötig macht, in 
der, wie z. B. Versuch a und b zeigen, mit Ab- 
sorptionszahlen von o,2 bis 0,3 die Reaktion 
weiter verläuft. 


Wenn N. Caro!) von einer „scheinbaren 
Herabsetzung der Reaktionstemperatur, welche 
bei den im kleinsten Maßstabe ausgeführten Ver- 
suchen festgestellt wurde und bei der industriellen 
Gewinnung des Kalkstickstoffes nicht eintritt“, 
spricht, so wird eine solche Behauptung in dieser 
allgemeinen Form?) durch die vorstehenden An- 
gaben widerlegt, soweit Calciumfluorid in Be- 
tracht kommt. 


Man darf vielmehr sagen, daß der Zusatz 
des Fluorcalciums sich auch bei Versuchen in 
größerem Maßstabe als günstig erwiesen hat, 
dadurch, daß er sowohl die Temperatur für 
den Beginn der Azotierung herabsetzt®), als 


r) Zeitschr. f. angew. Chemie 1909, 1179. 

2) Vergl. weiter unten. 

3) Eine ähnliche Wirkung des Fluoridzusatzes auf 
den Umsatz von Alkalien oder Erdalkalien mit Kohle 
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auch durch die Mäßigung der Selbsterhitzung 
die praktisch eintretende Reaktionstemperatur 
um mindestens r000 zu vermindern und die 
Azotierung ruhiger und gleichmäßiger durch- 
zuführen erlaubt. Daß ersterer Vorteil für 
die Haltbarkeit der Gefäße von Wert ist, 
wenn man die Reaktion in von außen be- 
heizten Tonretorten vornimmt, kann wohl kaum 
bezweifelt werden. Ein Chlorcalciumzusatz ver- 
mag diese Vorteile in geringerem Maße oder 
nicht gegenüber dem Arbeiten mit zusatzfreier 
Masse zu bieten; da er zudem das Produkt 
hygroskopisch macht, und das angezogene 
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Bei unseren Öfenversuchen zeigte sich, 
daß das schon oben erörterte starke Sintern 
der zur Reaktion gelangten Masse sie steinartig 
hart machte, so daß sie nur mit ÄAufwendung 
stärkerer mechanischer Mittel von der Tiegelwand 
getrennt und zerkleinert werden konnte. Die 
Neigung hierzu wird auch im Großbetriebe her- 
vortreten, und verlangt, wenn man diesen in 
von außen geheizten Gefäßen durchführt, daß 
man die Masse durch Umrühren während der 
Reaktion am Zusammenbacken in sich und mit 
den Gefäßwänden verhindert. Hierdurch würde 
man auch vermeiden, daß das Zusammenbacken 


Fig. 533. 


Wasser den Kalkstickstoff angreift!), so erweist 
sich von den vorgeschlagenen Zusätzen das 
Fluorcalcium als der vorteilhaftere. Man sieht 
auch, daß eine allgemeine Aburteilung über die 
Zusätze bei der Kalkstickstoffbereitung der Natur 
der Sache nicht ganz entspricht. 


und Stickstoff zu Cyaniden ist Gegenstand eines neueren 
Patentes von N. Caro (D. R. P. 212706, 1907). 

ı) Vergl. F.Carlson, Chem.-Ztg. 1906, 1261; H.von 
Feilitzen, Chem.-Ztg. 1907, 388; H.Immendorf und 
Kempski, Das Calciumceyanamid als Düngemittel, 
Stuttgart 1907 bei Ulmer, S.47. — Bei 4Itägigem Lagern 
in dünner Schicht nahm ein Präparat mit 5°/, Ca Ch 
und 19,8°, N an Gewicht um 33,5, zu, und verlor 
auf 100 Teile seines ursprünglichen Stickstoffgehaltes 
6.1 Teile. Die entsprechenden Werte für ein mit 5°/, 
Ca F, hergestelltes Präparat mit 21,6°/, N waren: 8,90 
Gewichtszunahme und 1,65 Teile Verlust seines Stick- 
stoffgehaltes,. Beides rührte im letzteren Falle von der 
Wasseraufnahme durch das Calciumoxyd das 
unzersetzte Carbid her. 


bezw. 


einzelne Teile der Masse vom Zutritt des Stick- 
stoffes fernhält. Aus diesen Gründen hat auch 
F.Carlson bei den oben mitgeteilten Versuchen 
ein Rührwerk zur Bewegung der Masse an- 
gewandt. Selbstverständlich muß ein solches 
Rührwerk völlig dicht in die Retorten ein- 
gebaut werden. 


Gewiß auch in Berücksichtigung dieser 
Schwierigkeiten und in Ansehung des starken 
Angriffes, den von außen beheizte Tonretorten 
durch die sich leicht überhitzende Reaktions- 
masse erfuhren, hat die Cyanidgesellschaft das 
Arbeiten mit solchen Retorten verlassen und 
für die Azotierung des Calciumcarbids folgende 
Arbeitsweise durchgebildet!); Das gemahlene 
Carbid wird, einige hundert Kilogramm auf 


1) Albert R. Frank, Transact. Faraday Soc. 4, 99 
(1908) und N. Caro, Zeitschr. f. angew. Chemie 1909, 1178. 


1909.] 


einmal, in nicht sehr hohe, aber breite zylind- 
rische Trommeln gebracht, von welchen einer- 
seits gesagt wird, daß sie wärmeisolierend seien, 
andererseits, daß sie mit der erhitzten Masse 
nicht in Berührung kommen. Die hiernach ver- 
mutlich aus Ton bestehenden Gefäße dürften 
also, da man auf vollständige Azotierung hin- 
arbeitet, und wohl auch die in der Nähe der 
Wände liegenden Massen azotiert, vermutlich 
mit unangreifbarem Material, wie Eisenblech, 
ausgekleidet sein. Zur Heizung der Masse 
befindet sich in der Achse dieser Trommeln 
ein elektrisch zu erhitzender Kohlewiderstand. 
Reihen solcher Trommeln, wie sie die neben- 
stehende, mit freundlicher Zustimmung von 
Herrn Dr. Albert Frank hier wiedergegebene, 
auf die Kalkstickstoff-Fabrik in Odda in Norwegen 
bezügliche Abbildung (Fig. 533) zeigt, werden 
nebeneinander in wagerechte Kanäle eingesetzt, 
die Enden der Achsen an die Stromzuleitungen 
angelegt, der Kanal abgeschlossen, mit reinem 
Stickstoff beschickt, und nun die Kalkstickstoff- 
bildung im Stickstoffstrome durch elektrisches Er- 
hitzen der innersten Masse begonnen. Indem der 
Stickstoff durch die vermutlich durchlochten 
Wände der Trommeln in das Innere der Masse 
nachdringt und die Erwärmung nach außen vor- 
schreitet, ist ein Gegenstrom vorhanden, welcher 
wahrscheinlich für die vollkommene Azotiernng 
aller Teile der Masse von Bedeutung ist. Anderer- 
seits bieten die auswechselbaren Trommeln gegen- 
über den vorgedachten, fest eingebauten Ton- 
retorten naheliegende Vorteile für die Loslösung 
der steinartig zusammengebackenen Masse von 
den Wänden des Reaktionsgefäßes, so daß eine 
Durchrührung vermieden werden kann. 


Daß es unter solchen Umständen für die 
Reaktionsgefäße nicht mehr von großer Be- 
. deutung ist, ob die Reaktionstemperatur Ioo ® 
höher oder niedriger ist, leuchtet ein, da eine 
Beanspruchung des Reaktionsgefäßes durch eine 
äußere Heizung nicht vorliegt, und da es be- 
sonders vor dem Angriffe der reagierenden 
Stoffe geschützt ist. In dieser Beschränkung 
können wir auch zustimmen, wenn N. Caro!) 
im Hinblicke auf die eben beschriebene Ar- 
beitsweise sagt: „Diese Methode der Azotie- 
rung erübrigt auch die Anwendung von, die 
Anfangstemperatur der Reaktion herabsetzenden 
Zusätzen.“ 

Diese Arbeitsweise bietet nach den Aus- 
führungen von N. Caro auch den Vorteil, die 
Wärmeentwicklung der Reaktion selbst tunlichst 


I) a. a. O., S. 1180. Die von N. Caro auch erörterte 
Dissoziation des Calciumcyanamids 
CaCN, +C%?&CaG, +N 
bietet weitere Gesichtspunkte für die Frage der Be- 
deutung von Zusätzen zur Reaktionsmasse. Von uns 
sind diese nicht experimentell behandelt worden, wir 
müssen sie daher außer Betracht lassen. 
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auszunutzen. So groß, daß durch Entzündung 
einer kleinen Menge der Masse die Reaktion nach 
Art des Goldschmidtschen Verfahrens auf be- 
liebige Mengen übertragen werden könnte, ist die 
Reaktionswärme nicht. Läßt man aber den Vor- 
gang so weit fortschreiten, daß zwischen den 
reagierenden und der noch übrigen Substanz ein 
bestimmtes Verhältnis besteht, und stellt jetzt die 
elektrische Innenheizung ab, so genügt die von 
jener entwickelte und dank der konzentrischen An- 
ordnung gewiß sehr gleichmäßig und weitgehend 
an diese abgegebene Wärme, um die Masse zur 
Reaktion und zur vollständigen Azotierung zu 
bringen. Ob die dem Reaktionsverlauf durch 
Fluorcalcium erteilte größere Gleichmäßigkeit 
und bessere Regelbarkeit nicht auch beim Ar- 
beiten mit elektrischer Innenheizung Vorteile 
bieten könnte, erscheint nicht von vornherein 
ausgeschlossen. 

Daß durch eine wesentlich in der Längs- 
richtung sich erstreckende Masse auch dann, 
wenn an einem Ende von ihr ein beträchtlicher 
Teil zur Reaktion gelangt, die Entzündung sich 
nicht beliebig weit fortzupflanzen vermag, lehrte 
uns ein Versuch, bei dem die durch um- 
stehende Abbildung erläuterte Anordnung be- 
nutzt wurde. Der bei den Versuchen I bis V 
angewandte Tiegel und Ofen erhielten ein seit- 
liches, wagerecht angebrachtes Schamotterohr ein- 
gedichtet, welches auch mit der Reaktionsmasse 
beschickt und vom Stickstoff durchströmt wurde; 
durch Einpackung in Kieselgur war es gegen 
Wärmeverluste tunlichst geschützt. Die Masse 
(mit 5 0/, CaCl,) wurde im Tiegel durch äußere 
Heizung bezw. Selbsterhitzung etwa 2 Stunden 
auf 1000 bis 1100 ® erhalten; nach dem Erkalten 
zeigten die einzelnen, durch die in der Fig. 534 
angegebenen Buchstaben bezeichneten Anteile 
der Masse folgende Stickstoffgehalte: 


km en 


; Gewicht desselben | ..,: 
Bezeichnung ehe Dre Stickstoffgehalt 
des Teils in Gramm in Prozent 


A. 292 19,4 
B. 175 12,5 
G 58 6,8 
D. 5I 0,5 
E. 44 0,3 


Ein Fortschreiten der Reaktion über die 
durch äußere Erhitzung gezündeten Anteile der 
Reaktionsmasse hinaus ist also tatsächlich vor- 
handen, es umfaßt aber nur eine kurze Strecke, 
trotzdem nach Versuch II die chlorcalciumhaltige 
Masse für die Selbsterhitzung besonders günstig 
ist. Man erkennt aber schon, daß bei hin- 
reichend breiter Basis und kurzer Erhitzungs- 
strecke, wie es in der technischen Anordnung 
der Cyanidgesellschaft der Fall ist, eine zweck- 
mäßige Ausnutzung der Reaktionswärme ge- 
geben ist. 
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4. Der Cyanidgehalt des Kalkstickstoffes. 


Bei der Einwirkung des Stickstoffes auf Erd- 
alkalicarbide ist neben der Cyanamidbildung 
RC, + N, — RCN, + C 
auch die Cyanidbildung 
RC; + N — R(CN) 
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Fränkel und Wilke für die Temperatur von 
820 ® näher studiert!). Sie fanden bei Gegen- 
wart von Chlorcalcium in der Masse kein Cyan, 
deutliche und steigende Mengen aber bei Zusatz 
von Strontium- bezw. Baryumchlorid, und Cyanid- 
mengen, welche sich zwischen 0,074 und 0,22 °/, 


S zmote 
Keafkkionsmaloraf 


Vompwimusıler 
CTA 


Fig. 534- 


möglich, und tritt z. B. bei der Azotierung des 
Baryumcarbids in beträchtlichem Umfang hervor !); 
bei der Einwirkung des Stickstoffes auf Calcium- 
carbids entstehen aber nur Spuren von Cyanid?). 

Die Frage, ob Salzzusätze zum Carbid diesen 
Vorgang beeinflussen können, haben Bredig, 


ı) D. R. P. 108971, 116087, 116088. 
2) Zeitschr. f. angew. Chemie 1903, 521. 


H CN bewegten, wenn Chlornatrium oder Chlor- 
kalium anwesend waren. Ein ıo°/, Fluor- 
calcium enthaltendes Produkt gab, obgleich es 
nur 4,76 °% Stickstoff enthielt, 0,023 0), HCN. 
Hiernach schien es, daß der Fluorcalciumzusatz 
vielleicht im Hinblick auf eine die Cyanbildung 
fördernde Nebenwirkung zu beanstanden sei. 


I) a. a. O, S. 606 und 607. 


PR Google 


1909.) 


Deshalb haben wir auch diese Frage etwas ein- 
gehender geprüft. 

Als Verfahren der Cyanbestimmung war 
ebenso wie von Bredig und seinen Mitarbeitern 
das W. Feldsche!) benutzt; die wichtigsten der 
erhaltenen Ergebnisse sind die folgenden: 


Prozent 


Einwage 


Art des untersuchten Carbids casa A N 

Zusatzfrei von Versuch I, 16,5 "/ N . || 20,865 | 0,003 

bei 1 100° hergestellt, 22”, N || 11,828 | 0,023 
a Ca Chr von Versuch II, 

19,8 16,864 | 0,017 
Carbid 45" v Ca Fy, von Versuch III, 

1100", 21,6" N . 19,197 | 0,017 

Carbid + 2°;, Ca Fy 920 °, 22,1 JA N 4,868 | 0,022 

» + 2,„ Caf, 920°, 230 „ 4,195 | 0,025 

» +15. KC, 80° 98, N || 2,208 |0,098 

„ +io„ KCI 840°, ını, N 6,092 | 0,071 

„ —tıo„ KC, 940 °, 17,2» N || 5,834 |0,077 

Nach diesen Versuchen enthält der Kalk- 

stickstoff stets kleine Cyanidmengen, welche 


aber noch tief unter der für eine Giltwirkung 
in Betracht kommenden Grenze von 0,1 jo H CN 
liegen. Die Zusätze von Chlorcalcium und 
Fluorcalcium ändern hieran nichts; für den 
letzteren Falle wird dies auch für das Tempe- 
raturintervall von 920 bis 1100 ® erwiesen. 


Der von Bredig und seinen Mitarbeitern 
gefundene, die Cyanbildung fördernde Einfluß 
des Chlorkaliums tritt auch hier hervor, wenn- 
gleich so hohe Cyangehalte, wie von diesen 
Forschern nicht gefunden wurden?); vielleicht 
spricht sich hierin die Verschiedenheit der beider- 
seitig benutzten Carbide aus. Die starke Förde- 
rung der Cyanbildung durch die Alkalichloride 
trat uns auch dadurch entgegen, daß schon sehr 
kleine Mengen derselben, welche versehentlich 
z. B. in fluorcalciumhaltige Masse gelangten, 
deren Cyangehalt gegenüber dem normalen 
Betrage mehr als verdoppelten, während jener 
wiederkehrte, sobald für völligen Ausschluß von 
Alkalien gesorgt war. 


Der beträchtliche Unterschied zwischen den 
Alkalichloriden und Chlorcalcium in der Förde- 
rung der Cyanidbildung bleibt auch bestehen, 
wenn man Kalkstickstoff durch Verschmelzen 
mit einem großen Ueberschuß dieser Chloride 
in Cyanid zu verwandeln strebt, also den Vorgang 

R," CN, + C— R, (CN) 
duschzufähren Sucht, 


I) Journ. f. Gasbel. u. Wasserversorg. 46, 561 (1903); 
vergl. auch O. Kühling, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 40, 
315 (1907). 

2) Einige von Herrn F. Carlson in der Stock- 
holmer Superphosphatfabrik im größeren Maßstabe mit 
10%, NaCl ausgeführte Probeschmelzen enthielten 0,29 
bezw. 0,45 ° HCN, vermutlich weil bei Gegenwart von 
Alkalichlorid das Eisen der benutzten Rührapparate die 
Cyanbildung sehr förderte; vergl. E. Täuber, Ber. d. 
Deutsch. chem. Ges. 32, 3150 {1899). 
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Die folgenden Versuche lehren dies. Bei 
ihnen wurde Kalkstickstoff, welcher ohne Zusatz 
hergestellt war und 16,5°/, N enthielt, mit der 10- 
bis 15Sfachen Menge der gut entwässerten Chloride 
in einem bedeckten, kleinen Porzellantiegel im 
Hempelschen Ofen zusammengeschmolzen. 


N als 
; Cyanid wieder 
z gefunden 
c | Angewandt ; n.s 
5 Kalkstickstoff Flußmittel A Eo = Bemerkungen 
ba Nao - 
S Gramm k ig 
Eg 
Schmelze 
sat DIN 8,9 g Na Cl 0,0609 | 57,8 | 10 Minuten eben 
54 & flüssig gehalten. 
o 0,5906 mit mit Schmelze 
a 0,0974 8 N 6,8g NaC 0,0558 57.3 nur teigig. 
| 0,4612 mit| g 2 Schmelze ganz 
"10,07618 N 6,08 Na Cl 0,0533| 69,9 dünnflüssig. 
0,6922 mit 
. REA g N1258 CaCl,|0,0044| 39 


Es wird also durch Alkalisalze leicht eine 
weitgehende Umwandlung des Cyanamids unter 
Kohlenstoffaufnahme in Cyanid hervorgerufen ; 
sie würde vermutlich noch günstiger gewesen 
sein, wenn nicht ein Teil des Kalkstickstoffes 
verbrannt wäre, weil die Luft nicht abgeschlossen 
war. Ganz geringfügig hingegen ist die Cyanid- 
bildung in der Chlorcalciumschmelze. Damit 
wird auch der von Erlwein erhobene Einwand 
widerlegt, daß der Einfluß des Chlorcalcium- 
oder Fluorcalciumzusatzes deshalb nicht auf einer 
Schmelzwirkung beruhen könne, weil beim Ver- 
schmelzen des Kalkstickstoffes mit Salzen Cyanide 
entständen. 

Die Cyanidbildung führt nach den Angaben 
von N. Caro!) zu einem Gleichgewichte. Man 
kann das Ergebnis unserer Versuche dahin aus- 
sprechen, daß das Gleichgewicht 

R! N, C+ Cł}&2 RNC 

im Schmelzfluß stark nach rechts verschoben 
wird, wenn R Kalium oder Natrium bedeutet, 
daß es aber linksseitig ist, wenn für R,! ein 
Atom Calcium steht. Im ersteren Falle wird 
das Gleichgewicht, wie unsere Versuche lehren, 
um so mehr zugunsten des Cyanids verändert, 
je höher die Temperatur ist. 

Auch hierdurch tritt die Analogie mit dem 
Generatorgasgleichgewicht hervor, welche sich 
ohne weiteres aufdrängt, wenn man die Imid- 
formeln benutzt: 


O 
eurer 2C:0. 


Z) a. a. O. 
108 
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Die Einstellung des ersteren Gleichgewichtes 
ist im allgemeinen bei der Einwirkung von Stick- 
stoff auf Carbide zu erwarten: könnten wir 
Alkalicarbide bei hinreichend hoher Temperatur 
unzersetzt handhaben, so würde vermutlich die 
Cyanidbildung stark vorwalten, ähnlich wie für 
Calciumcarbid die Kohlenstoffdiimid-(Cyanamid-) 
bildung ganz im Vordergrunde steht. In der 


Mitte steht offenbar das Baryumcarbid. Ein 
näheres Studium aller dieser Dinge wäre von 
großer Wichtigkeit; wir sind ihm bisher nicht 
nähergetreten, weil Bredig eine Untersuchung 
nach dieser Richtung in Angriff genommen hat. 


Dresden, September 1909. 


(Eingegangen: 18. September.) 


ÜBER DAS OXYDATIONSPOTENTIAL DES BRAUNSTEINS. 
Von Wolfram Hachnel. 


las Ziel der vorliegenden Arbeit war 
die Bestimmung des Oxydations- 
potentials von Mangandioxyd. Was 
tatsächlich bis jetzt erreicht wurde, 
ist ein ziemlich umfangreiches Zahlen- 
material, welches beweist, daß die untersuchten 
Verhältnisse recht verwickelter Natur sind, 
welches erkennen läßt, wie diese Komplikationen 
zu deuten sind, und welches endlich unter Be- 
rücksichtigung der die Messung erschwerenden 
Nebenreaktionen auf eine Größe hinweist, die 
einen Näherungswert für die gesuchte Zahl dar- 
stellen dürfte. Das Problem wurde von drei 
Seiten her in Angriff genommen. Den Plan, 
das Braunsteinpotential auf dem Wege der 
Gleichgewichtsmessung zu bestimmen, verdanke 
ich Herrn Dr. O. Sackur, von dem ich die 
Anregung zu der vorliegenden Frage empfing. 
Herr Professor Abegg, in dessen Abteilung 
die Arbeit ausgeführt wurde, veranlaßte mich 
dann fernerhin, durch die Beobachtung von 
Zersetzungsspannungen und durch das Studium 
der Reaktion: 

Cl, + Mn Cla + 2 H, O — Mn O, +4 HCI 
einige weitere Einblicke in die Natur der zu 
lösenden Frage anzustreben. Beiden Herren 
bin ich für ihre wertvolle Unterstützung, deren 
ich mich bei meinen Untersuchungen reichlich 
bedient habe, zu großem Dank verpflichtet. 


1. Gleichgewichte zwischen Mn O,, Mn 
und J}, J‘ (bezw. Br,, Br') bei Gegenwart 
von schwerlöslichem Silbersalz. 


Wenn man MnO, mit einem Jodid in saurer 
Lösung zusammenbringt, so wird Jodion zu 
freiem Jod oxydiert: 

MnO, +4 H + 2J' Mn” +2 H0O-+ Js (1) 

Hält man die Konzentration des MnO, da- 
durch konstant, daß man den Stoff als Boden- 
körper im Ueberschuß anwendet, so wird die 
Gleichgcwichtskonstante dieser Reaktion: 


-_ [A PIJ] 

K=-, 2 
| DONIA . 
Llektrochemisch gesprochen besagt diese 


Formulierung das Folgende: Wenn sich der für 
das Gleichgewicht charakteristische A-Wert ein- 
gestellt hat, so liegt in der Lösung ein Simultan- 


potential von Jod gegen Jodion einerseits und 
von vierwertigem Mangan gegen zweiwertiges 
Mangan andererseits vor. Beide Einzelpotentiale 
müssen einander gleich sein, und es ist also, 
wenn Ng das Normalpotential des Braunsteins, 
N; das des Jods bezeichnet: 


RT. (Mn) RT \ Uhl, 
NT i Arne 
Ei" 
=N}; u EB LE 
aa " Url Mn”) 


oder (da die an Ja unbekannte wirksame 
Menge des Mn durch die vierte Potenz der 
H'-Ionen gegeben ist) wenn man N für eine 


Lösung, in welcher [H] = ı ist, festsetzt: 
7? [H 1 
Ns = N, — 0,0295 lo 


Dadurch ist der Entwurf De eine Bestim- 
mungsmöglichkeit des Braunsteinpotentials ge- 
liefert: Wenn sich die Reaktion der Gleichung (1) 
so leiten läßt, daß das durch Gleichung (2) ver- 
anschaulichte Gleichgewicht messbar wird, so ist 
damit der Logarithmuswert der Formel (3) 
gegeben, welcher zusammen mit der bekannten 
Größe N, zu dem gewünschten Resultate führen 
muß, vorausgesetzt, daß die Reaktion nach dem 
angenommenen Schema verläuft und in diesem 
Falle der einzig bestimmende Vorgang ist. Um 
überhaupt einen Angriffspunkt zu gewinnen, 
wurde diese Voraussetzung zunächst einmal als 
gültig betrachtet. 

Der Faktor, welcher in erster Linie für eine 
zur Messung geeignete Endeinstellung des 
Gleichgewichtes in Frage kommt, ist die Natur 
der anzuwendenden Säure. Da ich zur Fixierung 
der Jodionenkonzentration als schwerlösliches 
Jodid Ag) in das System einführte, so erwies 
sich als das günstigste Anion C/!'. Ein Ver- 
such mit Schwefelsäure lieferte überhaupt keine 
meßbaren Mengen von freiem Jod, was begreif- 
lich ist, da Silbersulfat eine relativ große Lös- 
lichkeit besitzt. Die Reaktion wird also in diesem 
Falle infolge einer raschen Anhäufung von 4g - 
Ionen, d.h. infolge einer raschen Zurückdrängung 
der Jodionenkonzentration sehr bald zum Still- 
stand kommen. Eine größere Menge von CI- 
Ionen dagegen schlägt die den Fortgang der 
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Reaktion hindernden 4g -Ionen sofort als Ag CI 
nieder und bietet außerdem den Vorteil, daß 
man vermittelst des gut bekannten Löslichkeits- 
produktes von Silberchlorid sehr bequem die 
Gleichgewichtskonzentration für Ag und dann 
auch auf dem Umwege über das Löslichkeits- 
produkt von AgJ die /'-Konzentration berechnen 
kann. Das freie Jod, welches entsteht, läßt sich 
durch Thiosulfat titrieren; die Endkonzen- 
trationen für Mn’ und H’ lassen sich aus der 
Reaktionsgleichung unter Zugrundelegung des 
gefundenen Wertes für [/] und aus den be- 
kannten Ausgangskonzentrationen berechnen. 


Geht man also von einem System aus, das 
eine bekannte Konzentration von MnCl, und 
HCl in der Lösung, außerdem MnO, sowie 
AgJ als Bodenkörper enthält, so müssen die 
Endkonzentrationen folgende sein: Ist [/] die 
durch Titration gefundene Konzentration des 
freien Jods, so wird, wenn die Anfangswerte 
mit dem Index a, die Endwerte dementsprechend 
mit e bezeichnet werden: 


A. = [H] — 2 [J], 


[Mn] = [Mn] + 1, U), 
(Cle = 2 [Mn le + [H le, 


U. u je 
(4g CI) | 
worin L den Wert der betreffenden Löslichkeits- 
produkte bezeichnet. 

Ein wesentliches Erfordernis ist natürlich, 
daß die Konzentration des freien Jods in der 
Lösung nicht den Sättigungsgrad erreicht; es 
wurde deshalb eine Löslichkeitsbestimmung von 
Jod in reinem Wasser gemacht, welche bei 259 
den Wert 0,0037 Molj/Liter ergab. 


In praktischer Hinsicht gestaltete sich die Aus- 
führung der Versuche folgendermaßen: Braunstein 
und Silberjodid als Bodenkörper wurden mit einer 
Mn Cl,-Lösung von wechselndem, bekanntem 
Mn Cl',- und H-Gehalt im Thermostaten bei 
250 geschüttelt. Vor dem Titrieren wurde die 
Lösung von dem Bodenkörper durch ein am 
unteren Teil einer Pipette angebrachtes Asbest- 
filter abgesaugt. Hinter die Pipette wurde 
— eine Vorsichtsmaßregel, die in den meisten 
Fällen unnötig war — eine bekannte Thiosulfat- 
lösung geschaltet, um eventuell verdampfendes 
Jod zu binden. 

Das AgJ wurde durch Ausfällen von /' durch 
Ag NO,-Lösung hergestellt. Die Entstehungs- 
geschichte des verwendeten Braunsteins war 
verschieden. 

Die ersten Versuche wurden mit käuflichem 
Braunstein angestellt. Das Ergebnis war dies: 
Bereits nach wenigen Stunden hatte sich die 
Lösung gelb gefärbt. Nach 4 Tagen wurde 
titriert. Alle Werte, die aus den nach vier- 
tägigem Schütteln bestimmten Jodmengen be- 
rechnet wurden, ergaben ganz leidliche Kon- 


stanten. Wurde nach dem Oeffnen weiter ge- 
schüttelt, so ging der Jodtiter außerordentlich 


schnell in die Höhe, überschritt bald die 
Sättigungskonzentration und von irgendeiner 
Konstanz war keine Rede mehr. Die Schuld 


an diesem nachträglichen Ansteigen gab ich 
vorläufig der Einwirkung der Luft auf das 
System, und ich glaubte, in den nach 4 Tagen 
erreichten Werten bereits die gewünschte Zahl 
erhalten zu haben. Obwohl die so gefundenen 
Werte aus Gründen, die bald erörtert werden 
sollen, nicht als Gleichgewichtsdaten angesehen 
werden können, fasse ich doch diese Beob- 
achtungsreihe in einer Tabelle (Tabelle ı) zu- 
sanımen, um eine unübersichtliche Auseinander- 
legung der Konzentrationsverhältnisse zu ver- 
meiden. 


Tabelle ı. 

Schüttel- . e. -_ [HPJ F 
ve SRA era [omea one eetet 
3I | 4 | 90219 -Io-3 | 1,4-10-17 
24b/| 4 , 0,0219 | 0,0038 | 8,0-10-4 | 3,0-10-17 
29 4 | 9,0219 | 0,0038 | 9,0:10-4 | 3,4:10-17 
28 4 : 0,0219 | 0,0155 | 1,2:10-3 | 3,4: 10-17 
30 4 0,02I9 | 0,0194 | 9,5:10-4 | 3,1- 10-17 
26 4 0,0219 | 0,0388 | 4,0-10-4 | 5,4: 10-'17 
24a 4 0,0219 | 0,0971 | 2,0: 10-3 1,6: 10-17 
25 4 0,0219 | 0,1944 | 3,2-10-3 | 2,5-10-17 
54 4 0,0109 | 0,0388 | 5,1-10—4 1,5: 10—17 
55 | 4 0,0153 | 0,0388 | 1,9-10-3 1,2: 10-17 
26 | 4 0,0219 | 0,0388 | 4,4-10—4 | 5,4:10-17 
23 3 0,0234 | 0,0363 | 1,0-10-3 | 4,2-10-17 


Diese Zahlen machen auf den ersten Blick 
den Eindruck ganz brauchbarer Resultate. Doch 
zeigten sich schon hier einige merkwürdige Tat- 
sachen, die erst bei späteren Versuchen mit 
aller Deutlichkeit hervortraten: Es kam öfters 
vor, daß Lösungen mit ziemlich dunkler Jod- 
farbe einen kleineren Titer zeigten als hellere 
Lösungen. 


Um die Frage nach dem Einfluß der Natur 
der angewendeten Braunsteinsorte zu lösen, 
wurde eine zweite Versuchsreihe mit einem 
anderen Braunsteinpräparat angesetzt. Dieses 
war durch Kaliumchlorat aus stark salpetersaurer 
Mangannitratlösung ausgefällt und bei 120 ° ge- 
trocknet worden. Dieser Stoff enthielt 77%, 
MnO, im Gegensatz zu dem käuflichen Braun- 
stein, dessen Gehalt an Mn O, nur 46 "|, betrug. 

Daß die als Resultate dieser Versuche ge- 
wonnenen Konstanten etwas kleiner ausfielen, 
als die der ersten Reihe, ist nicht wunderbar, 
da der durch Fällung gewonnene, fein vertcilte 
und voluminöse Braunstein sehr leicht einen 
höheren Sauerstoffdruck haben kann als das 
käufliche, mineralische Material. Wenn also hier 
in kürzerer Zeit mehr Jod ausgeschieden wurde, 
als bei den ersten Versuchen, so ist das als 
Hinweis auf einen Einfluß der Modifikation des 
angewendeten Manganoxyds aufzufassen. Ebenso 
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gewiß aber ist es, daß auch diese Konstanten 
keineswegs als einwandfreie Gleichgewichtswerte 
angesehen werden dürfen. Denn in noch viel 
ausgiebigerer Weise als vorher machten sich hier 
die bereits erwähnten Unregelmäßigkeiten geltend. 
Um nämlich ein Oeffnen der Flaschen während 
des Schüttelns zu vermeiden, sind für jeden 
Versuch zwei parallele Lösungen angesetzt 
worden, die zu verschiedenen Zeiten titriert 
wurden. Das Ergebnis war dies, daß gleich 
konzentrierte Ausgangslösungen bei längerem 
Schütteln manchmal an Jodgehalt zunahmen, 
manchmal scheinbar abnahmen, und zwar um 
größere Beträge, als die Grenzen der Versuchs- 
fehler es gestatten (Tabelle 2). 


Tabelle 2. 


AIR 
[Mn al 


Nr. 


EEHILTERE 


Fri srl 
- 
oo 12 Bw 


Rechnet man nach Formel (3) die Potentiale 
aus, indem man, einer vorläufigen Orientierung 
zuliebe, die störenden Fehlerquellen vernach- 
lässigt, so ergibt sich eine Spannung, die 
zwischen 4 1,1 und 1,2 Volt gegen die Wasser- 
stoffelektrode liegen würde!). 


Da das Normalpotential des Braunsteins 
natürlich unabhängig von dem Wege seiner Be- 
stimmung sein muß, so wäre zu erwarten, daß 
eine Wiederholung der eben besprochenen Ver- 
suche dieselben Ergebnisse zeitigen würde, wenn 
man Bromsilber statt Jodsilber in das System 


einführt. In diesem Falle würde das Braun- 
steinpotential: 
_ [H ']t [Br']? 
Nsg = NB, — 0,0295 log in] [Br] 


sein. Auch diese Versuche wurden angestellt; 
da sie in genau derselben Weise wie früher zur 
Ausführung kamen, brauchen sie nicht näher 
erörtert zu werden und erfahren eine genügende 
Erläuterung durch Tabelle 3. 


Der scharfe Unterschied zwischen den beiden 
Braunsteinmodifikationen ist hier also nicht so 
klar zu erkennen, während die Zahlen in einer 
und derselben Reihe größere Differenzen auf- 
weisen. Im allgemeinen liegt das Potential 
etwas höher als in der Jodidreihe. 


ı) Als Jodnormalpotential diente der von Abegg 
und Maitland bestimmte Wert e, = 0,3415. Z. f. 


Elektroch. 12, 263 (1906). 
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Tabelle 3. 


"| l]a |Mn"]a [Bre 


s68 | 6 |0o,1095l0,0388| 1,8- 10-3) 2,7:10-5 |1,229 
69 8 10,1095/0,0388| 2.1- I 2,4-I0-5 |1,231 
hi 13  |0,218010,0388| 5,6-10—3! 5,2-10-4 |1,192 
70|| 14 10,2180|0,0388| 5,3-10-3) 5.1I-IOo-4 |1,192 
[75 6 10.24300,0388| 5,4-10-3| 5,5-1I0-4 |1,19I 
76 8 10,243010,0388| 5,4-10-3| 55-I0-4 |I, IQI 
/n 6 1|0,40500,0388| 8,7-10-3| 5,9-10-3 | 1,161 
\78 8 104050[0,0388| 7,1-10-3| 80-10-3 | 1,156 
82 4 |1,6215| — |47,28-10-3| 1,0-10-4 |1,213 
b) Gefällter Braunstein. 

fgo|| 10 0,1622|0,0388| 2,66-10-3| 35,7:10-5 | 1,220 
QI|| 13 0,1622|0,0388| 9,0-10-3| 3,6-10% | 1,226 
2 IO 0,24320,0388| 1,7-10-3) 3,6-10-3 | 1,167 
\93|| 13 ,0,2432|0,0388| 2,4-10-3) 1,3-10-3 | 1,180 
o IO 0,8108 0,0388| II,2-10-3| 2,I-J0o-! |1,115 
\95|| 13 ,0,8108|0,0388| 9,5-10-3| 3,2-10-! |1,112 
Was die bisher besprochenen, mit gJ und 


Ag Br angestellten Untersuchungen, die noch oft 
mit verschiedenen Variationen der Bedingungen 
wiederholt wurden, zutage förderten, war im 
wesentlichen die Erkenntnis, daß die Lösung 
des Hauptproblems auf diesem Wege erst dann 
möglich sein wird, wenn die Natur der die Re- 
aktion beeinflussenden Störungen klargelegt ist. 
Somit war vor allem auf folgende zwei Fragen 
eine Antwort zu finden: ı. Woher kommt es, 
daß oft Jodkonzentrationen gefunden wurden, 
welche so weit über dem Sättigungspunkt des 
Halogens liegen, daß von einer Uebersättigung 
nicht die Rede sein kann? 2. Wie ist es zu er- 
klären, daß eine Lösung einen kleineren Titer 
haben kann, als eine Parallellösung, die eine 
kürzere Zeit zur Einstellung hatte? 

Zwei Erklärungsmöglichkeiten kommen für 
die Beantwortung der ersten Frage in Betracht: 
Einmal kann man daran denken, daß sich Jod 
in einer Manganchlorürlösung zu einem größeren 
Betrage als in Wasser lösen könnte. Zur Prüfung 
dieser Möglichkeit wurde etwas gut gereinigtes 
Jod mit einer 1,101 molaren Mn Cl,- Lösung 
ı2 Tage lang geschüttelt. Der Erfolg war der, 
daß der Jodtiter nach dieser Zeit 6,23- 10-3 be- 
trug, während die Löslichkeit des Jods in reinem 
Wasser von derselben Temperatur nicht größer 
als 3,7-10°3 ist. Da sich ein solcher Ueberschuß 
nur durch chemische Bindung erklären laßt, so 
ist es sehr wahrscheinlich, daß sich in meinem 
System entweder Polyjodide oder höhere Mangan- 
jodide bilden. 

Eine andere Möglichkeit ist die, daß der 
Braunstein das Jodion nicht nur zu freiem Jod, 
sondern noch höher bis zu Jodat oxydiert. Daß 
dies tatsächlich der Fall ist, geht aus folgendem 
hervor: Eine Lösung, in der [H ]a = 0,0203, 
[Mn ]a = 0,5505 betrug, wurde mit gefälltem 
Braunstein und mit Silberjodidd 2ı Tage lang 
geschüttelt und lieferte dann einen Jodtiter 
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== 6,93: 1073. Eine Probe dieser Lösung wurde Tabelle 4. 

so oft mit Schwefelkohlenstoff ausgeschüttelt, 

bis dieser farblos blieb und die wasserklare Pe | Wla Maha] _ [Ha era urn, a0" Jal Glade 

Lösung keine Blaufärbung mit Stärke mehr = 

zeigte. Diese Flüssigkeit wurde beim Versetzen 153|| 21 |0,0203 | 0,5505 |7,84:1073|7,5: 1074 1,2- 2. 10-8 
mit Jodkalium oder mit Thiosulfat sofort gelb 154 21 |00203| 1,101 | 8,9: 10-3|1,0-.10=2)3,7.10# 


und lieferte nun immer noch einen Jodgehalt 
von 3,69-10”3, was einem Jodatgehalt von 
0,615: 1073 entsprechen würde. Das über- 
raschende und interessanteste Resultat dieser 
ganzen Voruntersuchung ist also dies, daß 
Braunstein J' zu JO,' bezw., wie ich ebenfalls 
feststellte, Br’ zu BrO,' zu oxydieren vermag. 
Der sich im ersten Moment aufdrängende Ein- 
wand, daß ja JO,'-Ionen neben J/'-Ionen nicht 
beständig zu sein pflegen, ist nicht stichhaltig, 
wie folgende Ueberlegung lehrt: Das Jodsäure- 
gleichgewicht: 


6 H + JO" +5J'=3J +3 H,0 
bei 25 0 ist von Sammet!) sehr genau unter- 
sucht worden. t wird durch die Konstante: 
o= PP 
zum Ausdruck gebracht. Hieraus läßt sich, die 
Kenntnis der anderen Größen vorausgesetzt, die 
Jodionenkonzentration berechnen: 


U]l= i K-{J]’ 
471° VO; 

Wenn wir in dieser Gleichung die unter der 

Wurzel stehenden Konzentrationen durch Zahlen 
ausdrücken, welche der Größenordnung nach 
den in meinen Systemen vorhandenen gleich 
sind, also etwa durch: 
[H] = 5:1073, [h] = 1,7: 1073, [JO] = 1- 107, 
so würde sich [/'] zu I,5- 1077 berechnen. Nun 
sind in meinem Falle die /'-Ionen durch das 
AgJ-Löslichkeitsprodukt zu rund 2.1077 fest- 
gelegt. Hieraus ergibt sich, daß die Bildung 
von JO in meinen Lösungen durchaus nicht 
unmöglich ist. Daß unter diesem neuen Ge- 
sichtspunkt die Gleichgewichtskonstante und 
damit das Potential wesentlich verschoben wird, 
ist evident. Die beiden in Frage stehenden 
Reaktionen sind also nun die folgenden: 


MnO, +2J' +4 H 2% Mn" +), +2 M0 (1) 
und 
3MnO,-+J'+6H x 3Mn”+JO,'+3H,0 (4) 
Die entsprechenden Konstanten sind: 
g UPIT, 
l VARU CES 
O E, 
2 Mn" OT 
Kı _ [J] [J03] [Mn"]? 
K VJE 


= 2,8. 10747 


=g. 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 641. 


In Tabelle 4 sind für zwei Versuche die 
Werte für & angegeben. Dabei sind die als 
K, bezeichneten Daten auf dieselbe Weise wie 
die früher gewonnenen Konstanten berechnet. 
Es ist jetzt: 

[H l = [H ]a — (2 [J] + 6 [/0;1]), 
[Un = [Mn a + 1, U -+ 3 O3), 
[Cl] = 2 [Mr], + [HA ]e, 


= cr, Zi. 
AgCI 

Danach scheint es, daß fl, um so größer 
wird, je größer [Mn] ist. Den als R, be- 
zeichneten Wert, welcher seiner Größenordnung 
nach viel tiefer liegt, und der für beide Fälle 
einigermaßen konstant ist, habe ich von der 
anderen Seite her ausgerechnet, indem ich die 
Gültigkeit der Sam metsshen Jodsäurekonstanten 
voraussetzte, daraus /' und daraus auf dem Um- 
weg über die Löslichkeitsprodukte von Ag) und 
AgCI die Mn’ -Konzentration folgerte. Wollte 
man einmal annehmen, daß K, die richtige 
Konstante ist, so würde der Wert, nach dem 
Schema für Kı berechnet, um so mehr gefälscht 
werden, je größer die vorhandene Menge Mn CI, 
ist. Wenn es sich um eine reine Zurückdrängung 
der Dissoziation des Chlorids nach der Formel: 

Mn” + 2 Cl'— Mn Cl, 
handelte, so würde die Menge des dissoziierten 
MnCl, in Versuch 153 2,3 0/ọ und in 154 sogar 
nur 1,42 0/, betragen, was nach Leitfähigkeits- 
messungen von Kohlrausch unmöglich ist!). 
Eine Verminderung der Mn” -Ionen könnte aber 
auch auf diesem Wege erfolgen: 

Mn Cl, — Mn Cl + Cl". 

Nimmt man noch die oben erwähnte Wahr- 
scheinlichkeit hinzu, daß sich Mn™- Ionen bilden, 
welche auch nicht als Mn“ gezählt werden 
dürfen, so erhellt, daß sich dem gelösten Mangan 
offenbar drei Möglichkeiten bieten, in anderer 
Form als in der eines zweiwertigen lons zu 
existieren. 

Die zweite Störung, die zu untersuchen war, 
ist die Tatsache, daß Lösungen mit gleicher An- 
fangskonzentration in gleichen Zeiten scheinbar 
zu verschiedenen Endzuständen führen. — Zu- 
nächst war zu prüfen, ob nicht vielleicht die 
Menge des Bodenkörpers einen Einfluß ausübt. 
Es wurden daher Lösungen mit gleichem 
[Mn]. = 0,0388 und gleichem [77]. für Brom 
= 0,405, für Jod = 0,0109 mit genau abge- 


1) Kohlrausch, 
S. 160 (1898). 


Leitvermögen der Elektrolyte, 


838 


wogenen Mengen Braunstein und Silberjodid 
geschüttelt (Tabelle 5). 


Tabelle 5. 
E | Menge i Menge Haloven j 
Ne || imcremm | in Gramm | 2e% | In Molliter 
nn © a) Versuche mit Ag J. EEE 
109 0,1046 0,1046 6 2,2. 10-3 
Iıo 0,1046 0,1046 6 2,5:10-3 
III 0,8761 0, 1046 6 1,4103 
112 | 0,1046 | 0,4702 6 3-2: 1073 
b) Versuche mit Ag Br. 
101 | 0,3034 0,3594 16 13,3:10- 3 
104 || 0,3054 o 3594 9 8,7: 1073 
102 | 0,3054 0,9560 9 19,3-10-3 
103 | 1.3948 | 0,3594 | 9 | 133.1073 
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Die Zahlen zeigen, daß das Gleichgewicht 
nicht von der Menge des Bodenkörpers ab- 
hängig ist. 

Eine andere Möglichkeit für die Erklärung 
der Störung könnte in der Einwirkung der 
Vaseline gesucht werden, mit welcher die 
Stopfen der Flaschen gedichtet waren. Es 
wurde eine kleine Menge Vaseline mit einer 
bekannten Jodlösung 1!/ə Tage lang geschüttelt. 
Der Titer sank von 3,6- 10-3 auf 2,1 - 1073. Diese 
Abnahme ist beträchtlich, und wenn man be- 
denkt, daß die aus dem gefundenen Jodwert 
erschlossenen Æ -Konzentrationen bei der Rech- 
nung in die vierte Potenz kommen, so ist klar, 
daß cine eventuelle Teilnahme der Vaseline, die 
nach ihrer Menge natürlich inkonstant ist, eine 
erhebliche Fehlerquelle bedeuten würde. Da 
bei denselben Versuchen mit Paraffin der Titer 
nur von 3,6- 10-3 auf 3,4- 1073 sank, so wurden 
die Flaschen von hicran nur noch mit Paraffin, 
und zwar lediglich von außen her, gedichtet. 
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(Nr. 21. 


Bedeutet ein eventuelles Eindringen von 
Vaseline also sicher eine Fehlerquelle, so ist es 
aber ebenso gewiß nicht die einzige; denn eine 
Reihe von 24 Versuchen, die nun mit Paraffin- 
dichtung durchgeführt wurde, zeigte auch bei 
einer Schüttelzeit von 4 bis 5 Wochen immer 
noch dieselben Unregelmäßigkeiten. 

Somit bleibt, wenn man die Schuld nicht auf 
das Material der Flaschen schieben will, nichts 
anderes übrig, als anzunehmen, daß aus bis 
jetzt unbekannten, aber für den Endwert nicht 
in Betracht kommenden Gründen die einzelnen 
Versuche mit einer ganz verschiedenen Ge- 
schwindigkeit dem Gleichgewicht entgegengehen. 
Daß diese Annahme mit Recht gemacht werden 
darf, geht aus einem Versuch hervor, der zum 
Zweck der Aufnahme einer Zeitkurve 
für die Bildung des Jodats angestellt 
wurde, und der auch noch in anderer 
Hinsicht Beachtung verdient: Ein 
Braunstein, welcher aus einer Mangan- 
sulfatlösung durch Kalıumpermanga- 
nat ausgefällt worden war, wurde mit 
Jodsilber in einer 0,0ı n. Salzsäure- 
lösung geschüttelt. Der Gang der 
Reaktion war in diesem Falle ein ganz 
unerwarteter: Bald nach der An- 
setzung wurde die Flüssigkeit schwach 
gelb, färbte Schwefelkohlenstoff violett. 
und Stärkelösung blau, kurz, sie ent- 
hielt freies Jod. Dieses verschwand 
aber nach 3 bis 4 Tagen vollkommen. 
Auch in einer geschlossenen und 
gut gedichteten Flasche wurde die an- 
fänglich gelbe Lösung nach dieser 
Zeit wieder ganz wasserhell. Während- 
dessen wuchs die Jodatkonzentration 
dauernd an (siehe Fig. 535). Es handelt 
sich hier aber offenbar um Reaktionen, 
die mit verschiedener Geschwindigkeit neben- 
einander hergehen, dann aber auch um Vorgänge 
zwischen den Reaktionsprodukten selbst. Einen 
Aufschluß über die zeitliche Einstellung des 
Gleichgewichtes in diesem Falle und einen Hin- 
weis auf die entsprechenden Verhältnisse bei 
den früher besproclienen Versuchen gibt Fig. 535. 
Die Kurven a und ò gelten für Ausgangs- 
lösungen mit gleicher Anfangskonzentration. 
Ihr Verlauf zeigt, daß die Bildungsgeschwindig- 
keit des /O,'-Ions in beiden Parallelversuchen 
ganz verschieden ist, so daß die Lösung b nach 
580 Stunden eine kleinere Konzentration hat, 
als die gleichzeitig angesetzte Lösung a in der 
Hälfte der Zeit. Was als Grund dieser Ver- 
schiedenheit der Einstellungsgeschwindigkeit an- 
zusprechen ist, läßt sich aus den Versuchen 
nicht folgern. So viel aber ist aus den Kurven 
unmittelbar ersichtlich, daß die Einstellung außer- 
ordentlich langsam vor sich geht. Da die 
Kurven jedoch innerhalb der gemessenen Zeit 


8 


Le 


bereits eine starke Umbiegung im Sinne eines 
fast horizontalen Ganges mit sehr kleiner Steigung 
erfahren, ist anzunehmen, daß das Potential des 
Braunsteins, welches sich aus diesen Versuchen 
ergibt, nicht allzu weit von seinem wahren Wert 
entfernt sein, und zwar etwas tiefer als dieser 
liegen wird. Das Potential des Braunsteins in 
der Lösung wird gleich dem Potential von 
JOs' —J in derselben Lösung sein. Dieses 
läßt sich aber aus der Sammetschen Konstanten 
berechnen. Ich habe das getan unter Zugrunde- 
legung der Konzentrationen, welche bei Sammet 
das Gleichgewicht bestimmten !). Die Gesamt- 
reaktion, welche in der Sammetschen Kon- 
stanten ihren Ausdruck findet, ist diese: 

Joy +5] +6H 23h +3 H0. 

Für das Potential kommt folgende 
reaktion in Betracht: 

2 JOf +10 O +12 H 2%) +6 H,O 

+10o&0. 
Es ist demnach: 


Teil- 


z 0,059 , [/0}1? [72 
E Jodat = N jodat + a. log m ee 
Ist [/0,'] = 0,06536, [7 = 0,1730, [Js] 


= 1,34: 1073 und [J] = 1,32- 10”'°, und ersetzt 
man & durch den ihm gleichen Wert für das 
in der Lösung herrschende Jodpotential, so er- 
gibt sich durch Einsetzung der betreffenden 
Werte in die Formel: 


N joaat = N + 0,0295 log Le, 
[7091 [H]? 


— 0,0059 log 


2 
das Normalpotential von Jodat zu 1,184 Volt. 


In meiner Lösung ist nun freies Jod nur in 
unmeßbarer Konzentration vorhanden; seine 
Menge läßt sich aber aus der Konstanten des 
Jodsäuregleichgewichtes berechnen zu: 


77715 1 7O 1TH 
y= ORTEN ano 
wobei der höchste /O,'-Wert, den ich erreicht 
habe, zugrunde gelegt ist. Nun ist das Normal- 
potential des Braunsteins: 
12 (77'112 
NB = 1,184 + 0,0059 log WO“ 7 
[J2] 
-— 0,0295 lo Der 
? 95 5 | Mn”) z 
Alle unter dem Logarithmuszeichen stehenden 
Größen sind gemessen oder berechenbar, und 
es wird: 
NB = 1,216 Volt. 
Unter Voraussetzung des oben Gesagten ist 
es wahrscheinlich, daß das wahre Normal- 
potential des Mn O, etwas höher liegen wird. 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 635 (1905), 
Tabelle 14, Reihe ı. 55 11905 
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2. Zersetzungsspannungen von Mangansulfat- 
lösungen. 


Ein von den bisher erörterten Messungen 
gänzlich unabhängiger Weg, welcher Anbhalts- 
punkte für das Braunsteinpotential liefern kann, 
ist die Messung von Zersetzungsspannungen 
einer Mangansulfatlösung. Diese Untersuchungen 
wurden in folgender Weise ausgeführt: Ver- 
dünnte Mangansulfatlösungen mit wechselnden 
Mengen zugesetzter Schwefelsäure wurden der 
Elektrolyse unterworfen und der Punkt notiert, 
an welchem die anodische Braunsteinabscheidung 
begann. Als Kathode wurde eine Kupferspirale 
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in 0,1 n. Kupfersulfatlösung, also eine unpolari- 
sierbare Elektrode benutzt. Als Galvanometer 
diente ein Präzisionsamperemeter von Siemens 
& Halske, als Voltmeter ein an einem Präzi- 
sionsinstrument gceichter Apparat von Keiser 
& Schmidt in Berlin. Die beobachteten Er- 
scheinungen werden durch Fig. 536 u. 537 dar- 
gestellt. Trägt man die Spannung als Abszisse, 
die Stromstärke als Ordinate in. einem Koordi- 
natensystem auf, so läuft die Zersetzungskurve 
zunächst auf der Abszissenachse hin, um sich 
dann nach Erreichung der zu einer Zersetzung 
erforderlichen Spannung zu erheben. Von dieser 
Stelle ab steigt die Stromstärke bis zu einem 
Maximum. Auf diesem aufsteigenden Ast liegt 
der Punkt, an welchem die anodische Abscheidung 
von Manganoxyd beginnt (vergl. Tabelle 6). Es 
erfolgt dann regelmäßig ein Abfall der Kurve, 
welcher bei steigender [/7°]-Konzentration immer 
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schwächer wird, aber nie ganz verschwindet. 
Die Kurve durchläuft ein Minimum, um dann 
sehr schnell anzusteigen. Auf diesem zweiten 
ansteigenden Aste liegt der Punkt (bei 1,5 oder 
1,6 Volt), an welchem Gasentwicklung aufzu- 
treten pflegt. In stark sauren Lösungen kommt 
kein Manganoxyd zur Abscheidung. Statt dessen 
tritt an der Anode eine Bildung von roten 
Schlieren ein, welche bei beginnender Gasent- 
wicklung aufhört. Das Maximum der Kurve 
sinkt mit steigender H`- Konzentration in dem 
Bereich, welcher durch Abscheidung von Oxyd 
gekennzeichnet ist. Im Gebiet der Schlieren- 


0018 

a ED DEE DE DE BE HE BE EB 
gi e 
m ei 
Di -H 
0 004G In 


bildung dagegen liegt das Maximum um so 
höher, je größer der H-Titer ist. 

Bezüglich der Produkte einer Manganosulfat- 
elektrolyse belehrt uns Elbs !), daß die ver- 
schiedenen zur Abscheidung gelangenden Stoffe 
nicht scharf getrennt nacheinander, sondern 
innerhalb ausgedehnter Grenzen nebeneinander 
herauskommen. Was an der Anode entstehen 
soll, ist Manganisalz, Braunstein und Ueber- 
mangansäure. Die roten Schlieren, welche in 
stark sauren Lösungen auftreten, werden von 
Elbs als eine Bildung von Uebermangansäure 
oder von Manganisulfat angesprochen. 

Die Mannigjfaltigkeit der an der Anode auf- 
tretenden Produkte ist wohl auch der Grund 
für die merkwürdige Form der Zersetzungskurve, 
wie sie in anderen Fällen auch schon angegeben 


1) Z. f. Elektroch. 7, 260 (1900). 
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wird. So bringt z. B. eine ganz analoge Kurve 
den Zersetzungsvorgang des Thallosulfates zur 
Darstellung !). Frau M. Bose, der wir jene 
Untersuchung verdanken, führt den eigentüm- 
lichen Verlauf von Kurven solcher Art darauf 
zurück, daß ein nur in geringer Menge vor- 
handenes lon einen ersten Zersetzungspunkt 
und damit ein anfängliches Steigen der Strom- 
kurve bedingt, während es infolge seiner raschen 
Verarmung bald ein Fallen derselben hervor- 
ruft, da der Zersetzungspunkt des nächsten Ions 
noch nicht erreicht ist. Was, soviel ich weiß, 
noch nicht beobachtet wurde, ist dies, daß 
offenbar sowohl die Größe des Stromabfalles 
als auch die Lage des Maximums Funktionen 
der Säurekonzentration darstellen. 


Ob die besprochenen Messungen für mein 
Problem eine Bedeutung haben, hängt davon 
ab, ob der braune Niederschlag auf der Platin- 
elektrode Mn O, ist, und ob dementsprechend 
der Punkt, an welchem das Oxyd herauskommt, 
als Zersetzungsspannung angenommen werden 
darf. Es sprechen alle bisher gemachten Beob- 
achtungen für die Richtigkeit einer solchen 
Annahme 2). KRechnet man nun unter Zu- 
grundelegung der beobachteten Abscheidungs- 
spannungen das Braunsteinpotential für Mn, O} 
und für MnO, aus, so zeigen beide Reihen die 
Tendenz, mit steigender #-Konzentration 
kleinere Potentiale zu geben. Da aber die für 
Mn O, berechneten Werte viel kleinere Schwan- 
kungen zeigen, so haben sie eine größere Wahr- 
scheinlichkeit für sich. Die Ausrechnung erfolgt 
für Mn, O, nach der Formel: 


471? 
NB = € — 0,059 log 
[Mn] 
für MnO, nach der Formel: 
0,0 H |i 
Neger | N 
[Mn ] 
Tabelle 6. 
Np Ng 
[Hn] e 0,059, [A 
A m: 0,059 log Mn] 
1570, 1588/0, 1325| 1,00 1,367 1,388 
158, ‚0,7940[0,1323|1,05 1,335 1,316 
159 |1,2704|0,1325| 1,05 1,387 1,419 
160 3,1760|0,1325| 1,10 I 314 1,258 


Es ergibt sich demnach aus diesen Ver- 
suchen für Ng eine Größe von etwa 1,35 Volt. 
Dieser Befund spricht im gleichen Sinne, wie 
die vorher aus den Gleichgewichten gezogenen 
Schlüsse. 


ı) Zeitschr. f. anorg. Chemie 44, 245 (1905). 

2) Schucht, Zeitschr. f. analyt. Chemie 22, 493. 
Rüdorff, Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 6 (1892). 
Otin, Z. f. Elektroch. 15, 386 (1909). 


= ee Bu 


3. Die Umkehrung der Reaktion: 


Die Versuche, welche nun beschrieben werden 
sollen, sind eigentlich nur Tastversuche, welche 
in ihrer nur ganz roh-quantitativen Form noch 
keine sicheren Endresultate liefern können, die 
aber immerbin imstande sind, ein Licht auf das 
bisher Besprochene zu werfen Behandelt man 
Braunstein mit Salzsäure, so entwickelt sich be- 
kanntlich Chlor nach der Gleichung: 

Mn O, + 4 HCI = Cl, + Mn Cl, +2 H,O. 


Leitet man umgekehrt Chlor in eine Mangan- 
chlorürlösung ein, so entsteht ein Niederschlag 
von Braunstein. Läßt man die Reaktion von 
dieser Seite so weit gehen, bis kein Oxyd mehr 
ausfällt, so hat man ein Gleichgewicht bezw. 
ein Simultanpotential zwischen C/—C/' einer- 
seits und Mn” — Mn” andererseits. Sind die 
vier Konzentrationen, oder vielmehr die von 
Ch, Cl’, Mn und H’ bekannt, so läßt sich das 
Braunsteinpotential ganz ähnlich, wie unter 1. 


und 2. durch das bekannte Normalpotential des 


Chlors zum Ausdruck bringen: 
[Æ] C7]? 
NB = Ncı— 0,059 log [Mn] UAI 

Die Aufgabe, das Gleichgewicht quantitativ 
scharf zu fassen, ist wegen der sich abspielenden 
Nebenreaktionen und der unvermeidlichen Tren- 
nung von Mn“ und Mn”, von freiem und ge- 
bunden-aktivem Chlor, sehr schwer zu lösen 
und soll den Gegenstand einer besonderen 
Arbeit bilden. Mit einiger Annäherung habe 
ich den betreffenden Wert aber auf folgende 
Weise zu bestimmen gesucht: Einige Vorver- 
suche, bei welchen Chlor in Manganchlorür- 
lösungen, die mit etwas Natriumacetat versetzt 
waren, eingeleitet wurde, zeigten, daß der in 
jedem Falle die Lösung verlassende Braunstein 
in ganz verschiedener Form auftritt, welche von 
der Menge des zugesetzten Acetats und vor 
allem von der Konzentration der Mangansalz- 
lösung abhängt. Die an sich interessanten, rein 
chemischen Erscheinungen, welche sich bei 
dieser Gelegenheit ergaben, sollen hier über- 
gangen werden, da sie nicht in unmittelbarem 
Zusammenhange mit dem Thema dieses Auf- 
satzes stehen. Wichtiger ist, daß ganz neutrale 
Lösungen von MnCl, ceinen Niederschlag von 
Braunstein liefern, wenn man nur lange genug 
Chlor einleitet (1 bis 2 Tage). Da die Ab- 
scheidung in diesen Fällen jeweils nur in einem 
äußerst dünnen, oft durchsichtigen Beschlag der 
Glaswand besteht, war zu vermuten, daß die 
Reaktion durch den Zusatz einer kleinen Säure- 
menge verhindert werden kann. Diese Grenz- 
konzentration galt es nun zu bestimmen: Eine 
Lösung, welche an Mn Ch 0,2202 n. war, und 
die außerdem 0,368 Mol Liter freie Monochlor- 
essigsäure und 0,056 Mol Liter ihres Natrium- 
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salzes enthiclt, gab nach zwölfstündigem Chlorein- 
leiten noch einen ganz feinen Niederschlag. Eine 
andere Lösung, welche an Manganchlorür eben- 
falls 0,2202 n. war, und die im übrigen 0,379 Mol 
pro Liter Monochloressigsäure und 0,045 Mol; Liter 
monochloressigsaures Natrium enthielt, blieb 
3 Tage lang ganz klar. Aus dieser Tatsache 
läßt sich annähernd ein Wert für das Braun- 
steinpotential berechnen. Es ist: 

[A PCr] 

Ng = Ncı — 0,0275 log Mn“ (CEY 
Hierbei ist für [C7,] in Konzentrationen anzu- 

geben, wenn man Ncı = 1,3532 setzt!). 


Der Wert [CL] läßt sich ohne besondere 
Messungen nicht ganz genau angeben, da die 
Löslichkeit des Gases durch das vorhandene 
Salz zurückgedrängt wird, und da auf der 
anderen Seite, wahrscheinlich durch Bildung 
von MnCl, die Menge des aktiven Chlors eine 
Erhöhung erfährt. Wie eine Titration zeigte, 
ist ungefähr eine Löslichkeit von 0,05 Mol/Liter 
einzusetzen. Die C/'-Konzentration ist = 2 [Mr ]. 
Die 4'-Konzentration endlich ergibt sich mit 
Hilfe der Dissoziationskonstanten der Mono- 
chloressigsäure. Diese ist: 


[Æ] [CH C1COO'| = 
= —. taz == 1,55: 1073, 
[CH CI COOH] 

Da man [CH CICOO'] praktisch gleich der 
Konzentration des Natriumsalzes setzen darf, 
so ist: 

Ir 1,55: 1073 | CH, CICOOM]| 
Gig [CH CI COO Na] i 

|H | wird also für den Fall der kleineren 
Säurekonzentration = 0,0101, für den Versuch 
mit dem höheren Säuretiter =— 0,0130. Dem- 
entsprechend wird: 

1,58 > Ng > 1,57. 

Dieser Wert ist ganz bedeutend höher, als 
die durch die gemessenen Zersetzungsspannungen 
gelieferten Daten. Daß dies der Fall ist, scheint 
nicht wunderbar, wenn man die bei meiner 
Rechnung nicht in Betracht gezogenen Neben- 
reaktionen berücksichtigt. Aus der Literatur 
geht mit Sicherheit hervor, daß in wässcriger 
Lösung die Ionen des dreiwertigen Mangans 
beständig sind?) Es wird also beim Einleiten 
von Chlor in MnCl,-Lösung neben der bisher 
berücksichtigten Reaktion noch die folgende vor 


"sich gehen: 


2 MnCl, + Cl, 2% 2 Mn Cl}. 


1) Z. f. physik. Chemie 40, 163 (1902). 

2) Oversigt over Videnskabernes Selskabs Forhand- 
linger, 94 (1896). Vitali, Boll. Chiu. Farm. 38, 201. 
Neumann, Monatshefte f. Chemie, 489 (1894). Rice, 
Journ. Chem. Soc. 73, 258 (1898. Meyer und Best, 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 22, 169. Rice, Proc. Chem. 
Soc., Nr. 190, 53 (1897.98). Venturi, Compt. rend. 130, 
1158. Berg (über Manganijodat), Compt. rend. 128, 
673- 
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Nun ist das Auftreten von Mn’”-Ionen 
offenbar daran gebunden, daß ihm stark oxy- 
dierende Elemente oder Komplexe als oxy- 
dierende Anionen gegenüberstehen. Fluor (Poten- 
tial 1,96), Chlor (Potential 1,4) und Jodat 
(Potential ı,2) sind imstande, sich mit großen 
Mengen von Mn’ zu vertragen, während Brom 
(Potential 1,09) und Jod (Potential 0,624) wegen 
ihrer kleineren Oxydationskraft sich mit ge- 
ringeren Quantitäten von Mn’ abfinden müssen. 


Unter diesem Gesichtspunkt läßt sich über 
die von mir gefundenen Resultate folgendes be- 
merken: Der wahrscheinlichste Wert für das 
Braunsteinnormalpotential ist der, welcher sich 
aus den Zersetzungsspannungen ergibt. Die 
einzige Möglichkeit, durch welche er hier etwas 
verschoben sein kann, und wahrscheinlich auch 
etwas verschoben ist, liegt darin begründet, 
daß sich selbst während der Entstehungsperiode 
von MnO, nebenbei noch andere anodische 
Oxydationsprodukte bilden. 


Die Schüttelversuche mit AgBr und AgJ 
weisen auf den Wert der Zersetzungsspannung 
hin. Ein endgültiger Wert kann hier nur durch 
monatelanges Schütteln erreicht werden. Die 
oxydierende Kraft des Braunsteins bezw. die 
Einstellungsgeschwindigkceit des Gleichgewichtes 
ist offenbar etwas von der Natur des Ausgangs- 
materials abhängig. Auf eine besondere Febler- 
quelle bezüglich der auf Grund der einfachen 
Reaktionsgleichung berechneten Werte für das 
Potential weist die abnorm große Löslichkeit 
des Jods in Manganchlorürlösung hin. Es wird 
sich vermutlich Polyjodid oder in geringen 
Mengen Mn), bilden; dasselbe ist in etwas 
ausgedehnterem Maße für die Versuche mit 
AgBr anzunehmen. Doch sind die Fehler in 
diesen beiden Fällen gering und treten als 
solche hinter der langsamen Einstellungsge- 
schwindigkeit zurück. In ganz hervorragendem 
Maße scheint jedoch die Bildung von Mangani- 
salz in meinen letzten Versuchen, also beim 
Einleiten von Chlor in Manganchlorürlösung zu 
stören. Hier bilden sich ja erwiesenermaßen 
größere Mengen von MnCl. Aus dem Gleich- 
gewicht: 


Mn Oa + 4 HCl MnC, +- 2 Ha O + Ch 


ist unmittelbar dies ersichtlich: Gesetzt, die 
Reaktion verlicfe rein nach dieser Formulierung, 
so bekämen wir bequem meßbare Größen, 


welche die Gleichgewichtskonstante bestimmen 
würden: 

[H`]t [Cr]? 

VOCA 

Wird darin Mn” zu groß angenommen, so 
wird die Konstante zu klein. Dies ist nun tat- 
sächlich der Fall, wenn größere Mengen von 
Mn’”-Ionen vorliegen. Mit anderen Worten 
läßt sich der Einfluß der Manganichloridbildung 
folgendermaßen ausdrücken: Es superponiert sich 
über das Gleichgewicht zwischen Braunstein, 
Salzsäure, Manganchlorür und Chlor ein zweites, 
seiner Größe nach unbekanntes Gleichgewicht: 

2 Mn Cl, + Cl,2& 2 Mn Cl; 
mit der Konstanten: 
[Mn e [Cr] x 
Un" PEC] 

Setzen wir daraus den Wert für die Chlor- 
konzentration in die erste Gleichung ein, so 
wird: 

ae 
A 
| 77°]? 


E 
[H] = [Mn E 

| |Mn"] 

Das heißt: Die Wasserstoffionenkonzentration 
wächst um so mehr, je mehr An’ -Ionen das 
zweite Gleichgewicht produziert. Kennt man 
dieses nicht, und setzt man in einer orientie- 
renden Rechnung, wie ich es getan habe, nur 
die erste Reaktion voraus, so ist evident, daß 
das Braunstcinpotential: 


N» = Na — nn 


oder 


RICH? 
| Mn” ]|C2,| 
durch eine 77-Konzentration ausgedrückt wird, 
welche im Verhältnis zu dem in Rechnung ge- 
brachten Mau“ viel zu klein ist, so daß also der 
Potentialwert selbst um ein Beträchtliches zu 
hoch gefunden werden muß. Der aus diesen 
letzten Untersuchungen resultierende Wert weist 
also auf den richtigen ebenso nach unten, wie 
die Ergebnisse der Schüttelversuche nach oben. 
Das Ergebnis aller bis jetzt vorliegenden 
Versuche ist also der Schluß, daß das Normal- 
potential des Braunsteins mit großer Wahr- 
scheinlichkeit in die Grenzen zwischen 1,3 und 
1,4 Volt einzuschließen ist. 


In 


Breslau, im August 1909. Physikal.-chem. 
Abteilung des Chem. Univ.-Laboratoriums. 
(Eingegangen: 14. September.) 


DIE LÖSLICHKEIT DES MANGANOHYDROXYDS UND DER DISSOZIATIONSDRUCK 
l DES MANGANDIOXYDS. 


Von O. Sackur und E. Fritzsınann. 


Der von W.Hachnel (vergl. vorstehende Mit- 
teilung) gefundene Wert -1- 1,35 Volt für das 
Normalpotential des Mangandioxyds bei Zimmer- 
temperatur kann zur angenäherten Berech- 


nung des Dissoziationsdruckes p dieser Verbin- 
dung in Manganoxydul und Sauerstoff benutzt 
werden. Die maximale Arbeit, die diese Dis- 
soziation zu leisten imstande ist, ist 


A= RT Ìn p (für 2 Mn O, = 2 Mn O + O3); 
p ıst also berechenbar, wenn A bekannt ist. 
Zur Bestimmung von A dient folgende Ueber- 


legung: Ein galvanisches Element von der Form 
I 


+ 
Sauerstoffelektrode 


2 
Lösung ges. T 
ı Atmosphäre a IE 


an Mn O 


liefert einen Strom in der Richtung des Pfeiles, 
wenn der Dissoziationsdruck des Mn O, kleiner 
ist als ı Atmosphäre. Beim Umsatz von 

O, +- 2 Mn O = 2 Mn O, 
werden dem Element 4-96540 Coulomb ent- 
zogen, das Element leistet also, wenn seine 
Klemmenspannung = Z ist, die Arbeit 4-96540Z, 
und es folgt die Dissoziationsarbeit 

A = —4:96540 EÈ. 

Bezeichnet man die Potentialsprünge an den 

beiden Elektroden mit &, und &, so ist 
E = £j — 8. 

Zur Berechnung von & und e, aus den 
Normalpotentialen des Braunsteines und des 
Sauerstoffes ist die Kenntnis der Ionenkonzen- 
tration der an MnO gesättigten Lösung not- 
wendig. Das Problem ist also auf die Bestim- 
mung der Löslichkeit des Mn O zurückgeführt. 
Diese Bestimmung ist jedoch kaum ausführbar, 
da MnO neben einer wässerigen Lösung nicht 
beständig ist, sondern sich in Mn (OH, um- 
wandelt, dessen Löslichkeit daher kleiner sein 
muß als die des Oxyds. Man wird aber keinen 
großen Fchler begehen, wenn man der Größen- 
ordnung nach die Löslichkeit des MnO gleich 
` der des Mn(OH), setzt!). 

Die Löslichkeit des Mn(OR)\ ist unseres 
Wissens bisher noch nicht bestimmt worden, 
deswegen haben wir diese Messung nach der 
Kohlrauschschen Methode mit Hilfe von Leit- 
fähigkeitsbestimmungen ausgeführt). Da aber 
die Herstellung des reinen oxydfreien Mn (OFT), 
und seine Auflösung in Wasser schwierig ist, 
so haben wir die Kohlrauschsche Methode 
mit dem Verfahren von Küster), die Neutrali- 
sation von Säuren und Basen aus dem Leit- 
fähigkeitsminimum zu bestimmen, kombiniert. 

Zu einer verdünnten Lösung von Mangan- 
sulfat wurden steigende Mengen von etwa 
äquivalentem Barytwasser zugefügt. Es tritt ein 
Umsatz ein nach der Gleichung 

Mn SO, + Ba (OH = Mn (OH), + BaSO,. 

Da beide Reaktionsprodukte schwer löslich 
sind, so nimmt die Leitfähigkeit der Lösung ab, 
bis die zugesetzte Barytlauge nicht mehr voll- 
ständig umgesetzt wird. Das Minimum der 


I1) Der Unterschied der Löslichkeiten gibt die 
Affinität der Hydratation. Erfahrungsgemäl lassen 
sich die Hydroxyde der Schwermetalle unschwer ent- 
wässern. 

2) Kohlrausch und Rose, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 12, 234. 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 35, 234. 
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Leitfähigkeit entspricht also einer Lösung, die 
gleichzeitig an Da SO, und MnıOH), gesättigt ist. 

Zu den Versuchen wurde Mangansulfat von 
Kahlbaum, das einigemal umkristallisiert war, 
verwandt und Wasser von der Leitfähigkeit 
2-1076. Die Gefäße (aus Jenaer Glas) wurden 
vorher mit Natronlauge, Chromsäuregemisch und 
zuletzt mit Wasserdampf behandelt. ıooccm der 
ungefähr 0,01 n. Lösung von Mn SO, wurden in 
eineStandflasche von etwa sooccmInhalt gebracht. 
Die Standflasche ist mit einem Gummistopfen 
(vorher gut reinigen und auswässern!), in welchem 
sich fünf Oeffnungen befinden, versehen. In einer 
Oeffnung !) steckt ein Thermometer mit !/ o ?-Ein- 
teilung, so daß das Quecksilberende desselben 
in der nächsten Nähe vom Elektrodengefäß zu 
stehen kommt. Durch die zweite Oeffnung (ŽI) 
geht das Elektrodengefäß mit eingeschmolzenen 
Tauchelektroden und mit einem Seitenkapillar- 
rohre (Fig. 538), welches in die dritte Oeffnung (7/77) 
des Stopfens mündet. Durch die vierte Oeff- 
nung (ZV) geht ein Kapillarrohr, das den Innen- 
raum der Standflasche mit der Außenluft bezw. 
dem Wasserstoffapparate verbindet. Die fünfte 
Oeffnung (V) enthält ein Rohr, das mit dem Hahne 
einer Titrierbürette verbunden ist. Das Seiten- 
kapillarrohr (///) wird durch eine T-Verzweigung 
einerseits mit dem Wasserstoffapparate, anderer- 
seits mit der Außenluft durch ein Natronkalk- 
rohr verbunden (siche Fig. 539). Das Rohr (ZV), 
das den Innenraum der Standflasche mit der 
Außenluft vereinigt, wird auch mit einer T-Ver- 
zweigung versehen; das eine Ende ist mit der 
Saugpumpe verbunden, das andere mit dem 
Wasserstoffapparate. AnalldiesenVerzweigungen 
befinden sich Schraubenhähne z, 2, 3, 4 (Fig. 539). 
Der Wasserstoff geht vom Kippschen Apparate 
aus in einen Gasbehälter, der bis zur Hälfte 
mit einer alkalischen Pyrogallollösung gefüllt ist, 
dann durch eine Waschflasche mit konzentrierter 
Schwefelsäure, durch drei Natronkalkröhren, 
Waschflaschen mit Natronlauge, mit alkalischer 
Pyrogollollösung und zuletzt mit Leitfähigkeits- 
wasser. Die letzte Flasche ist mit einem T-Rohre 
versehen, das zwei Enden der oben erwähnten 
T-Verzweigungen von der Standflasche ver- 
einigt. Die Zusammenstellung des Apparates 
zeigt Fig. 539. 

Die Standflasche befindet sich in einem 
Becherglase, mit Zu- und Abfuhr von Leitungs- 
wasscr und Thermometer versehen. Die Tem- 
peratur der Lösung wurde konstant auf 180 
gehalten. Zu jedem Versuche wurden 100 ccm 
Mangansulfatlösung verwandt. Das Elektroden- 
gefäß darf den Boden nicht berühren und muß 
so weit in die Flüssigkeit hineingesenkt werden, 
daß man dasselbe durch Ocffnen des Hahnes (7) 
und Saugen mittels des Natronkalkrohres a füllen 

1) In der Figur fortgelassen. 
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kann. Durch die Lösung wird zuerst eine 
Zeitlang Wasserstoff geleitet, der allen Sauer- 
stoff verdrängt. Zu dem Zwecke wird der 
Hahn (2) geöffnet samt den Hähnen des Wasser- 
stoffapparates und des Gasbehälters, dann die 
Saugpumpe in Tätigkeit gesetzt und zuletzt 
Hahn (4) geöffnet. Nachdem der Sauerstoff 
verdrängt, wird Hahn (4) geschlossen und dann 
Hahn (2); statt dessen werden Hahn (3) und Hahn 
(z) geöffnet; durch Saugen am Rohre a wird 
die Flüssigkeit ins Elektrodengefäß bis oberhalb 
der Elektroden gebracht, wobei infolge des durch 
das Saugen entstandenen Vakuums der Wasser- 
stoff durch Hahn (2) in die Standflasche eindringt; 


Fig. 538. 


dann wird Hahn (7) geschlossen und die Messung 
ausgeführt. Will man nun die Flüssigkeit aus 
dem Elektrodengefäß verdrängen, so öffnet man 
erst Hahn (4), dann Hahn (2). Nachdem die Leit- 
fähigkeit der Mangansulfatlösung bestimmt worden 
ist, wird unter beständigem, lebhaftem Wasser- 
stoffstrome durch Drehen des Hahnes (5) der 
Titrierbürette allmählich eine bestimmte Zahl 
Kubikzentimeter einer !/joọ n. Barytlauge hinzu- 
gefügt (tropfenweise, damit der Sauerstoff in der 
Barytlauge durch den Wasserstoff verdrängt 
und das sich bildende Manganhydroxyd nicht oxy- 
diert wird). Das Durchleiten des Wasserstoffes 
durch Hahn (2) durch Elektrodengefäß und Flüssig- 
keit hat folgende Zwecke: ı. Verdrängung des 
Sauerstoffes und Verhütung von Oxydation des 
Hydroxyds; 2. gute Vermischung der Flüssig- 
keiten und 3. Verhütung des Eindringens der 
Niederschläge von Mn(OH), und Ba SO, ins Elek- 
trodengefäß, wodurch die Kapazität desselben 
verändert werden könnte. Anfangs wurden ıo bis 
20 ccm Barytlauge hinzugefügt, zum Ende der 
Fällung des Manganhydroxyds je ı bis 0,5 ccm. 
Die Leitfähigkeit nahm entsprechend der vor- 
geschrittenen Fällung ab und erreichte das 
Minimum bei endgültiger Fällung des Mangan- 
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hydroxyds, um dann bei weiterem Zufügen von 
Lauge zu steigen. Schon während der ersten 
Versuche machte sich ein Schwanken der Zahlen 
während des Messens bemerkbar, indem die 
Leitfähigkeit auch ohne weiteren Zusatz von 
Ba(OH), beständig sank. Deshalb wurde 
nach jedem Zusatz von Lauge eine gewisse 
Zeit bis zur Einstellung des Gleichgewichtes 
gewartet (ungefähr 6 bis 8 Stunden) und dann 
eine Messung vorgenommen. Folgende Versuchs- 
reihen und Kurven zeigen das ständige Sinken 
des Leitvermögens, entsprechend der zugefügten 
Barytlauge, und das Ansteigen nach erfolgter 
Neutralisation. 


Waschflaschen, 
— Natron- Kalk- 
röhren usw. 


ŢȚ Saug- 
pumpe 


Reihe 1, etwa 100o ccm Mn SO, (too n.)- 


a Ah xis: I10+5 ED x 105 
O 115 84 2,14 
77 7,14 85 1,54 
79 5,58 86 2,74 
81 4,08 87 4,30 

83 2,87 

Reihe 2, etwa 100 ccm Mn SO, (tioo N-). 

BT %„:10+5 FALTEN ži" 1075 
80 6,19 87 1,55 
82 5,54 87,5 1,39 
84 4,16 88 1,89 
86 2,33 89 3,60 
86,5 1,87 90 5,40 


Wie die Fig. 540 zeigt, liegt das Minimum 
der spezifischen Leitfähigkeit bei der ersten Ver- 
suchsreihe bei 1,55-1075, bei der zweiten Reihe 
bei 1,39-10”"5; da der niedrigere Wert eher 
dem Punkte vollständiger Neutralität entspricht 
als der höhere, so kann die spezifische Leit- 
fähigkeit der an Manganhydroxyd und Barium- 
sulfat gleichzeitig gesättigten Lösung als 1,4 - 105 
(18 ') angenommen werden. 


Bihler Google 


Um die Löslichkeit des Manganhydroxyds 
zu berechnen, muß man von diesem Werte die 
spezifische Leitfähigkeit der an BaSO, ge- 
sättigten Lösung abziehen. Kohlrausch und 
Rose geben bei 18° den Wert 3,5-10-° an 
und benutzen ein Wasser vom Leitvermögen 
1-1076. Da unser Wasser die Leitfähigkeit 
2:.10-® besitzt, so besitzt eine gesättigte Lösung 
von Ba SO, in ihm die Leitfähigkeit 4,5- 10°. 

Die Leitfähigkeit der an Mn (OH), gesättigten 
Lösung ergibt sich daher, abzüglich der Eigen- 
leitfähigkeit des Wassers, zu 

1,4: 1075 — 0,45: 1075 = 0,95 .10—5. 

Zur Berechnung der Sättigungskonzentration c 
(in Grammäquivalenten) dient (bei Annahme voll- 
ständiger Dissoziation) die Gleichung: 

c(u-+-v) 
1000 
oder 
IOOO.x 


oO upv’ 
Die Beweglichkeit v des OH" ist bei : 
180 v= 174!) die Beweglichkeit des 
Kations !/, Mn’ ist nicht bekannt, man 
wird jedoch keinen großen Fehler machen, 
wenn man die Beweglichkeit des Mn- 
Ions gleich der des Zn’ -Ions setzt, 
d.h. =47,5°). Daher wird 

1000 0,95 1075 

Ze 221,5 


Die molekulare Sättigungskonzen- 
tration wird daher 2,15-10-5, das Löslichkeits- 
produkt 

L = [Mn] [0H] = 4.107., 


Die Löslichkeit des Manganhydroxyds ist 
früher von zwei Autoren berechnet worden, 
nämlich von Bodländer aus der Bildungswärme 
zu 6,25. 10-5 g/Mol.-Liter?) und von Herz zu 
6.1075 g/Mol.-Liter bei Zimmertemperatur). 


Nach der Bodländerschen Methode erhält 
man, wenn man die ncuen Zahlen für das 
Normalpotential des Sauerstoffes (Knallgaskette 
= 1,23 Volt) benutzt, das Löslichkeitsprodukt Z 
aus der Gleichung 


== 4,3: 1075. 


RT 


A = EPO z= un — a In L. 


(4A Bildungswärme von ı g/Mol. Mn (OH»), 


T 

ea ne 
2 2-.23050 

lg L = — 20,7, L=2:- 107°; Cyol Liter = 0,8- 1077, 


also einen viel zu kleinen Wert, dessen Fehler- 


ı) Berl. Akad. Ber. 26, 586. 

2) Kohlrausch und Holborn, Leitvermögen der 
Elektrolyte, S. 200. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 56 (1898). 

4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 22, 279 (1900). 
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haftigkeit wohl wesentlich durch die Unsicher- 
heit des Wertes ey, bedingt ist. 


‘ Für die EMK des in der Einleitung er- 


wähnten galvanischen Elementes erbält man 
nunmehr die Gleichung: 
E=&4— ê 
RT, (7% 
— gl — 1] — 805 — — A 
e" — RT In [OH — € a In Mn 


ù; ist das Normalpotential des O, in der für 
(OH) ı n. Lösung, °, das Normalpotential des 
Braunsteines. 


Setzt man das lonenprodukt des Wassers 


K = [H] [0Ħ)], 


B u ur 


—> ccm Ba (OH) 


Fig. 540. 
so wird 
RT, (Z[07]% 
= &, — eh — — In —— 
E = 9 — e = In Mn’) 
=- Lc, — z0 RT In O Æ 
Sei t2 — 3 0 [Mn [0H] 
RT, Kt 
= ed, me &0, == EJ In a 
Es ist: 
e? = 1,23 + RT In K Volt, 
£ = -+ 1,35 Volt, 
K = 0,5: 107% (18 9) 1), 
L = 4.107, 
also R 
€, = 1,23 — 0,058: 14,3 = 0,40. 
E = 0,40 — I 0,029.1 en 
= 0,40 — 1,35 ‚029 18 4:10" 
= — 0,95 + 0,029: 43,8 = + 0,32 Volt. 
Mithin ist 
A = —4:0,32:96540 Volt-Coulomb 
== — 123700 Volt-Coulomb = — 123700-0,24 
= — 29600 Kal., 
mithin 
lg p = — er 22,2 
6P = 2.1,085.201 g 


p = 6,3 -10-33 Atmosphären. 


1) Kanolt, Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 1402 (1907). 


Die Kleinheit dieses Wertes macht es ver- 
ständlich, daß das aus Manganosalzlösungen ge- 
fällte Hydroxyd so leicht Sauerstoff aus der Luft 
aufnimmt. 

Aus dem Dissoziationsdruck p kann man mit 
Hilfe der Nernstschen Näherungsformel die 
Wärmectönung Q der Reaktion 

2 Mn O + O, = 2 Mn O, 
berechnen !). 

Es ist 


=Q 
L a grt 1,75 log T +- C. 


C ist die chemische Konstante des Sauer- 
stoffes = 3. 

Mithin ist 

Q DE + 4,57'291-(22,2 T 4,3 aE 3,0) 
= 4,57 :291 : 29,5 = 39200 Kal. 

In der Literatur liegen zwei einander wider- 
sprechende Angaben über die Oxydationswärme 
des Manganoxyduls vor. 

Nach Le Chatelier?) ist die Bildungswärme 
des Mn O = 90800, die des Mn O, = 126000 Kal., 
also die Oxydationswärme () (für 2 Mn O) 

= 2-35200 = 70.400 Kal. 

Nach Thomsen dagegen?) ist die Bildungs- 

wärme der Mn(OF), 94800 Kal., die des 


1) Lehrbuch, 5. Auflage, S. 707. 
2) C. r. de l'acad. 122, 81 (1896). 


3) Thermochemische Untersuchungen, S. 201. 
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Mn O,- H,O = 116300 Kal., 
also die Reaktionswärme 
2 Mn O- H, O +- 0O, = 2 Mn O, - H, O = 43000 Kal. 


Die Angaben von Thomsen lassen sich mit 
denen von LeChatelier nur in Einklang 
bringen, wenn man die extrem unwahrschein- 
liche Annahme macht, daß die Hydratations- 
wärme der Mn O, sehr stark negativ ist (die Hydra- 
tationswärme des Oxyduls ist nach Thomsen 
und Le Chatelier 

= 94800 — 90800 = + 4000 Kal.). 

Nimmt man an, daß die Hydratationswärme 
des Mn O, von der gleichen Größenordnung ist 
wie die des Mn O, so würde die Thomsensche 
Zahl 43000 Kal. mit der aus dem Dissoziations- 
druck berechneten 39200 in ungefährer Ucber- 
einstimmung stehen. 


Zusammenfassung. 


Die Löslichkeit des Mn ıO/7), in Wasser wurde 
bei 18” zu 2,15-10-5 g Mol.-Liter bestimmt. 
Aus dieser Zahl und dem Werte +1,35 Volt 
für das Normalpotential des Mangandioxyds be- 
rechnet sich der Sauerstoffdissoziationsdruck 
dieser Verbindung bei 18” schätzungsweise zu 
6,3. 1023 Atmosphären. 


Breslau, im August 1909. Chemisches 


Institut der Universität. 


BEITRÄGE ZUR KENNTNIS DER ELEKTROLYTISCHEN OXYDATION 
VON ÄTHYLALKOHOL ZU ESSIGSÄURE. 


Von P. Askenasy, R. Leiser und N. Grünstein‘). 


Einleitung. Die Untersuchung, deren Resul- 
tate im folgenden mitgeteilt werden, wurde unter- 
nommen, um festzustellen, ob es möglich sei, Essig- 
säure aus Gärungsalkohol elektrolytisch zu einem 
Preise zu erzeugen, welcher die Konkurrenz mit 
der aus Giraukalk erzeugten Säure zuläßt. Die Auf- 
gabe hat bei dem starken Verbrauche an Grau- 
kalk einerseits — in Deutschland werden jetzt 
jährlich zwischen 25000 und 30000 Tonnen 
konsumiert, welche größtenteils durch Import 
beschafft werden — und bei der nicht außer 
dem Bereiche der Wahrscheinlichkeit liegenden 
Möglichkeit, zu dem erwähnten Behufe größere 
Mengen Spiritus verwenden zu können, anderer- 
seits, vielleicht zeitweise einige wirtschaftliche 
Bedeutung). 


ı) Diplomarbeit des Herrn N. Grünstein. 

2) Die Spiritus- Zentrale, G. m. b. H., in Berlin, die 
größte deutsche Handelsgesellschaft für Alkohol, schrieb 
uns im Januar 1909: 

„Die Aussicht, der Gärungsindustrie durch ver- 
besserte Fabrikationsmethoden zu einem Uebergewicht 
gegen die Essigessenzindustrie zu verhelfen, verleiht 
Ihren Mitteilungen Interesse. Wir nehmen sowohl vom 


Es sei hier unter der Annahme, daß man 
für die Essigsäurefabrikation vom hochprozentigen 
Handelssprit ausgeht, ein mittlerer Preis von 
36 Mk. pro roo kg absoluten Alkohols zugrunde 


Standpunkt des Brennereigewerbes, wie auch durch 
unsere vielfachen Beziehungen zu der Gärungsindustrie 
Anteil an dem Wettkampf, den die letztere mit dem 
Holzkalkessig zu bestehen hat. Soweit indessen die 
praktische Anwendung einer neuen Fabrikationsart für 
Gärungsessig von dem Spirituspreise abhängt, so läßt 
sich im Augenblick kaum ein Urteil über die Aus- 
sichten dieses neuen Verfahrens ermöglichen. Nicht 
allein, daß der Spirituspreis an sich beträchtlichen 
Schwankungen unterworfen ist, so steht eine neue 
Ordnung der Brauntweinsteuer bevor, und es ist nicht 
abzusehen, inwieweit dadurch der Preis von Spiritus, 
sowie die auf die gewerbliche Verwendung von Spiritus 
bezüglichen Bestimmungen beeinflußt werden. Gegen- 
wärtig stellt sich unser Verkaufspreis für Rohspiritus 
in Karlsruhe auf etwa 50,50 Mk. Hierauf werden bei 
der Verwendung zur Essigsäurefakrikation an Maisch- 
raumsteuer 16 Mk., an Brennsteuer 5 Mk., zusammen 
2ı Mk., zahlbar nach 6 Monaten, vom Reiche zurück- 
vergütet, so daß unter Berücksichtigung des Zinsver- 
lustes der Nettopreis sich heute frei Karlsruhe auf etwa 
30oMk. per Hektoliter reinen Alkohols stellen wird. Der 
gegenwärtige Preis ist ein verhältnismäßig niedriger.“ 
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gelegt. Berücksichtigt man, daß diese theo- führlicheren Angaben der Dissertation von 
retisch 130 kg Essigsäure ergeben, und rechnet Brunner ist nichts anderes zu entnehmen, 


man statt dessen mit einer praktischen Material- 
ausbeute von 85 0], = 110,7 kg Essigsäure, cine 
Zahl, welche, wie wir sehen werden, vom Re- 
sultate der Versuche nicht allzu weit entfernt 
ist!) — so scheint es zunächst, daß die Diffe- 
renz zwischen diesem Spirituspreise und dem 
heute übrigens niedrigen Preise für Essigsäure 
in beliebiger Form (etwa 60 Mk. pro 100 kg) 
genügend groß bleibt, um — günstige Arbeits- 
verhältnisse, billige Kraftpreise und niedere An- 
lagekosten vorausgesetzt — Interesse für die 
Aufgabe zu erwecken. Dazu kommt, daß, frei- 
lich nicht im Interesse unserer heimischen In- 
dustrie, mancherorts im Auslande der Spiritus 
für industrielle Zwecke billiger als bei uns 
verkauft wird; z. B. in der Schweiz, wo noch 
dazu die Möglichkeit besonders billigen Energie- 


bezuges gegeben ist. Ueberdies stellt — und 
das ist ein sehr wesentlicher Punkt — unsere 
landesübliche Gärungsindustrie, die fast nur 


Kartoffeln verbraucht, keineswegs die einzige 
hier in Betracht kommende Quelle für Spiritus 
dar. Ein uns bekannter Fabrikant erzcugt viel- 
mehr einen etwa achtprozentigen, nach den 
geltenden Gesetzen steuerfreien Alkohol aus 
Rübensaft, aus dem er bisher auf rein che- 
mischem Wege eine billige Essigsäure gewinnt, 
billig in der Hauptsache deshalb, weil die 
bei seinem besonderen Verfahren abfallenden, 
nur wenig Wasser enthaltenden Schnitzel mit 
großem Vorteil verfüttert und somit gut ver- 
wertet werden können. Natürlich kommt auch 
dieses Matcrial für die elektrolytische Oxydation 
in Frage. Die Untersuchung wurde auch auf 
sie ausgedehnt, und die damit erzielten Re- 
sultate sind interessanter, als die mit Feinsprit 
als Ausgangsmaterial gewonnenen. 


An Vorarbeiten für unsere spezielle Aufgabe 
ist in der Literatur!) nur wenig vorhanden. In 
Betracht kommt eigentlich nur die eine Angabe 
von Elbs und Brunner, nach welcher es ihnen 
gelungen ist, Aecthylalkohol mit einer Strom- 
ausbeute von 80 °; in Essigsäure überzuführen. 
Leider fehlt bei Elbs die wichtige Angabe über 
die Größe der Materialausbeute. Aus den aus- 


1) Siehe Tabelle 9. 

2) F.Lüdersdorff, Pogg. Ann. 19, 77; A.Connell, 
ebenda 36, 987; A. Connell, Journ. f. prakt. Chemie 5, 
168, und 25, 275; Habermann, Monatshefte f. 
Chemie 7, 529; J. Ch. d’Ameida und P. P. Deherain, 
Compt. rend. 51, 214: M. P. Jaillard, ebenda 58, 1203; 
Renard, ebenda 80, 105 und 236; O. Dony-Hénault, 
Z. f. Elektroch. 6, 533; K. Elbsund O. Brunner, ebenda 
6. 604; Schönbein, Riche und Tommasi, Traité 
d’Electrochimie 1889, 726, 728; Becquerel, Compt. 
rend. 8l, 1002; Bartoli und Papasogli, Wied. Bei- 
blätter 7, 121; M. Schlötter, Dissertation, München 
1902; J. Slabozcewiez, Zeitschr. f physik. Chemie 42, 
343 bis 352. 


als daß er nur einen ganz kleinen Teil des 
angewandten Acthylalkohols in Essigsäure ver- 
wandelt und dann die Elektrolyse unter- 
brochen hat. 

Es waren folgende Punkte zu ermitteln: Ist 
die elektrolytische Oxydation von Alkohol mit 
praktisch zulässigem Energieaufwand bei Alkohol- 
und Essigsäurekonzentrationen möglich, welche 
genügend groß sind, um zu verhindern, daß die 
Eindampfkosten der Essigsäure oder der Acetate 
die Ockonomie des Prozesses stören? Mit 
welchem kleinsten Energieayufwand und welcher 
Materialausbeute läßt sich Alkohol elektrolytisch 
in Essigsäure überführen? Welche Kosten ver- 
ursacht der Prozeß? Ist der rohe, aus Rüben- 
saft gewonnene, dünne, steuerfreie Spiritus ohne 
Reinigung direkt zur clektrolytischen Oxydation 
verwendbar’? 

Nehmen wir an, daß cs gelingt, Alkohol mit 
etwa 85", Material- und etwa 80°;, Strom- 
ausbeute zu Essigsäure zu oxydieren, so wird 
man, wie die Rechnung zeigt, bei deutschen 
Kraftverhältnissen über die Spannung von 
4,5 Volt am Elektrolyseur nicht hinausgehen 
dürfen. Es wären dann für ı kg Essigsäure 
höchstens 1oKilowattstunden erforderlich Ferner 
wird es, wenn Sprit, also Alkohol von hoher 
Konzentration, das Ausgangsmatcrial bildet, 
wünschenswert sein, zu Essigsäure von eben- 


falls nicht zu geringer Konzentration, einer 
etwa 25prozentigen Essigsäure zu gelangen. 
Für die Fraktionierung bezw für das Fin- 


dampfen des essigsauren Natrons zur Trockne 
sind dann auf 100 kg Essigsäure ctwa 300 kg 
Wasser (entsprechend 5o kg Kohle bei sechs- 
facher Verdampfung) zu verdampfen. Das er- 
heblich billigere, aus Rübensaft gewonnene 
Produkt gestattet dagegen, mit der Konzen- 
tration des Elektrolyten wesentlich herabzu- 
gehen. Bezüglich der Apparatur ist selbstver- 
ständlich, daß in Anbetracht der voraussichtlich 
in nicht unbeträchtlichem Maße auftretenden 
flüchtigen Produkte während der Stromarbeit in 
geschlossenen Tongefäßen gearbeitet werden 
muß, und daß die dabei etwa abdestillierenden 
Produkte sorgfältig aufgefangen werden müssen. 
Ferner muß eine solide Konstruktion der allein 
verwendbaren Platinanoden ausfindig gemacht 
werden, welche ermöglicht, den Aufwand für 
Platin bei einem Marktpreise von 3500 Mk. pro 
Kilogramm auf etwa 40 Mk. pro installiertes 
Kilowatt zu beschränken. Auf diesen Punkt 
soll hier nicht eingegangen werden; eine als 
brauchbar befundene Konstruktion der Anoden 
wird an anderer Stelle demnächst beschrieben 
werden 

Versuchsanordnung. Eine Akkumulatoren- 
zelle von 5,5 cm lichter Breite, 12 cm Länge 
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und 22 cm Höhe diente als Elektrolyseur, 
sogen. Hauptzelle (siehe Fig. 541 Längsschnitt, 
Fig. 542 Querschnitt). Sie mußte gasdicht ab- 
geschlossen werden und wurde deshalb mittels 
einer aufgeschliffenen, mit einem Gummirahmen 
gedichteten Glasplatte bedeckt. In die durch 
Klammern auf die Zelle gepreßte Platte waren 
drei Löcher eingeschliffen. In dem ersten be- 
fand sich gasdicht ein weites, bis zum Boden 


Fig. 541. 


reichendes Glasrohr; es diente zur Probeent- 
nahme und zum Durchmischen des Elektrolyten 
vor dieser durch Einblasen von Luft. Während 
der Elektrolyse diente dasselbe Glasrohr als 
Schutzrohr für ein Thermometer. In der mitt- 
leren Oeffnung wurden die Platindrahtnetz- 
elektroden gasdicht festgehalten. Jede dieser 
maß 8X 35,65 cm = 45,2 qcm und war durch 
einen dicken Randdraht versteift. Bei der 
während der Versuche mit Feinsprit ange- 
wandten Arbeitsstromstärke von etwa ıo Amp. 
betrug also die Stromdichte (die Fläche von 
45,2 qcm als Gesamtelektrodenfläche gerechnet) 
22,12 Amp/qdem. Bei den Versuchen mit ver- 
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gorenem Rübensaft haben wir sie auf etwa die 
Hälfte reduzieren müssen. Die Stromzuführungen 
waren in Glasrohre eingeschmolzen. Die dritte 
Oeffnung trug einen Rückflußkühler. Durch ihn 
sollte der größere Teil etwa mitgerissenen 
Alkohols, Esters usw. kondensiert und der Elek- 
trolyse wieder zugeführt werden. Die ent- 
weichenden Gase und Dämpfe wurden in einen 
zweiten, kleineren Elektrolyseur, die sogen. 
Nebenzelle (Fig. 543), weiter geleitet, in welchem 
ihre Kondensation und endgültige Oxydation er- 
folgen sollte. Die Hauptzelle stand zwecks 
Kühlung in einem großen, mit Wasser gefüllten 
Glasgefäß, welches mit einem Schlangenkühler 
aus Bleirohr versehen war. Für 
Temperaturen von ı5 bis 20 ® 


war Eiskühlung erforderlich, 
30 bis 35 °C. konnten mittels 
des Schlangenkühlers meist 


konstant gehalten werden. Die 
Nebenzelle war aus einem weiten 


N 
An) 


Fig. 543. Fig. 544- 


Fig. 542. 


Reagenzrohr von 4cm Durchmesser gebildet und 
mit einem Gummistopfen verschlossen, durch 
welches das Gaseinleitungs- und Ableitungsrohr, 
eine Platinnetzanode und ebensolche Kathode von 
2X2cm eingebracht war. Die Nebenzelle, mit 
200 ccm fünfprozentiger reiner Schwefelsäure ge- 
füllt, stand ständig in einem mit Eis gefüllten Topf. 
Ihr Gasableitungsrohr mündete in eine Wasch- 
flasche zwecks Beobachtung der Geschwindigkeit 
der entweichenden Gase. Der Strom wurde von 
einer Akkumulatorenbatterie von ro Volt Span- 
nung geliefert und mittels Coulometers kontrolliert. 

Da in unserem Falle die entstehende Essig- 
säure und der Acetaldehyd voraussichtlich nicht 
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durch den kathodischen Vorgang verändert 
werden konnten, haben wir auf Diaphragmen 
verzichtet, vielmehr den Abstand zwischen Anode 
und Kathode möglichst reduziert. Zu dem Zwecke 
wurde ein Glasstab von etwa 3 mm Durchmesser 
zu einem Rahmen gebogen, dessen Oeffnung 
etwas kleiner war, als die Fläche der Elek- 
troden, letztere auf ihn gelegt und das Ganze 
dann mit zwei aus Glasstäben gebogenen Gabeln 
festgeklemmt (siehe Fig. 544). 

Um die Leitfähigkeit des Elektrolyten auf 
ein praktisch brauchbares Maß zu bringen, wurde 
Schwefelsäure zugesetzt, doch mußte der Zu- 
satz sparsam bemessen werden, um den Preis 
der Ausgangsmaterialien für den Fall der prak- 
tischen Ausübung des Verfahrens nicht wesent- 
lich zu beeinflussen. Wir sind deshalb bei 
einem Elektrolyten mit einem Gehalt von 3 bis 
5 Jo Schwefelsäure stehen geblieben. Eine 
weiter gehende Reduktion der Elektrodenent- 
fernung, als bei unserer Anordnung (3 mm) 
wird sich in der Praxis kaum erreichen lassen. 
Als energiesparendes Mittel kommt dann noch 


eine (aus den früher angegebenen Gründen . 


mäßige) Termperatursteigerung des Elektrolyten 
und die Anwendung eines Sauerstoffüberträgers 
in Frage. 

Die Verteilung der Spannung auf die Elek- 
trodenpotentiale und den Ohmschen Wider- 
stand des Elektrolyten wurde wie üblich ge- 
messen. Bei einer Arbeitsstromstärke von 
9 Amp., rund 4 Volt Badspannung, 34 ° im 
Elektrolyten, folgender Zusammensetzung des 
Elektrolyten: ıı g Schwefelsäure, 83,082 g Essig- 
säure, etwa 35 g Alkohol, das Ganze auf 400 ccm 
mit Wasser aufgefüllt, bei 3 mm Schichtdicke, 
ergaben die Messungen im Mittel: 

Anode gegen Normalclektrode + 2,549 Volt, 

Kathode „ 2 — 0,8392 „ 


Unter diesen Umständen beansprucht also 
das Ohmsche Gefälle rund 0,6 Volt!). 

Man sieht, daß die richtige Einhaltung der 
praktisch kleinst möglichen Elektrodenentfernung 
auf die Oekonomie des Prozesses einen gar 
nicht unbeträchtlichen Einfluß ausüben wird. 

Die gebildete Essigsäure wurde als Differenz 
aus dem Baryttiter vor und nach der Elcktro- 
lyse unter Berücksichtigung der mit ihr ver- 
bundenen Volumveränderung ermittelt?). 


1) Es ist zu berücksichtigen, daß der Abstand der 
Drahtnetzelektroden in unserer Versuchsanordnung sich 
nicht genau bestimmen läßt. 

2) Bei der Bestimmung der Ausbeute au Essig- 
säure und der Materialausbeute mußte ferner noch die 
bei dem Probenehmen herauspipettierte Säure- und 
Alkoholmenge berücksichtigt werden. Dies geschah 
folgendermaßen: a) Sänre Die bei der Titration 
jeder gezogenen Probe verbrauchte Barytlösung gibt 
direkt die herauspipettierte Säuremienge an, und in den 
Tabellen ist die so ermittelte Säuremenge als „Proben“ 
bezeichnet. b) Alkohol. Waren am Anfange der 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEAMIE. 


‚849 


Die ersten Versuche, von denen im folgenden 
nur einer erwähnt ist, wurden bei niedriger 
Temperatur unter energischer Eiskühlung aus- 
geführt. Wir glaubten, auf diese Weise die 
sonst zu erwartenden Aldehydverluste ver- 
mindern zu können und durften somit an- 
nehmen, daß die Materialverluste ohne Beein- 
trächtigung der Stromausbeute dann am uner- 
heblichsten sein würden. 


Versuch 1. Zusammensetzung des Elek- 
trolyten: 189,3 g absoluter Alkohol, 25,5 g 
Schwefelsäure, auf 750 ccm mit Wasser ver- 
dünnt. | 

Durch energische Eiskühlung konnte die 
Temperatur während der Elektrolyse zwischen 
ı2 und ı8° gehalten werden; sie betrug ge- 
wöhnlich 150. Der Abstand zwischen den Elek- 
troden betrug etwas mehr als 3 mm; deshalb 
war die Spannung, welche auch durch die 
niedrige l'emperatur ungünstig beeinflußt war, 
hoch. In der Nebenzelle befanden sich 200 ccm 
etwa fünfprozentiger Schwefelsäure, die energisch 
durch Eis gekühlt wurde. Trotzdem enthielten 
die entweichenden Gase, wie durch den Geruch 
nachgewiesen werden konnte, reichlich Aldehyd, 
Essigestergeruch war ebenfalls wahrzunehmen. 


Die Tabelle ı veranschaulicht die in Ver- 
such ı erhaltenen Resultate, wobei zu bemerken 
ist, daß sich die experimentell ermittelten Zahlen 
nur auf den Vorgang in der Hauptzelle be- 
ziehen; die auf den Vorgang in der Nebenzelle 
sich beziehenden Zahlen sind in Verlust geraten. 


Versuch ı wurde nach Verbrauch von 
365,8 Amp.-Stunden unter gleichen Verhält- 
nissen, jedoch ohne Registrierung des Coulo- 
meters noch eine Zeitlang fortgesetzt und dabei 
noch 28,9 g Essigsäure erhalten. Es sei noch 
ausdrücklich bemerkt, daß bei Versuch ı, wie 
bei den folgenden, bis zu Versuch 4 inklusive, 
die als Essigester vorhandene Essigsäure bei 
der Titration durch Verseifung nicht besonders 
ermittelt wurde. Auf die Gesamtsumme der 
gefundenen Essigsäure hat dieser Umstand jeden- 
falls keinen merkbaren Einfluß, da, wie später 
sich zeigen wird, gegen Schluß der Elektrolyse 
Ester nur mehr sehr wenig vorhanden ist. 


E'ektrolyse 750 cem Flüssigkeit, die 200 g Alkohol ent- 
hielten, vorhanden, am Schluß noch 600 ccm, und 
waren während der Elektrolyse in gleichen Intervallen 
insgesamt 20 ccm als Proben entnommen, so ergibt 
sich die Menge des herauspipettierteun Alkohols in 


200.20 
Gramm =, d. h. es wurde das Mittel aus der 
19 
Anfangs- und Endkonzentration des Alkohols ge- 


nommen und berechnet, wieviel Essigsäure aus jener 
Alkoholmenge bei 80°, Materialausbeute gebildet 
werdeu konnte, wenn sie im Elektrolyten verblieben 
wäre. Diese Zahl, vermindert um die durch Titration 
ermittelte Essigsäuremenge, ergibt bei der Bestimmung 
der Materialausbeute diejenige Essigsäuremenge, welche 
durch die Probenentnalhme verloren gegangen war. 


IIO 
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Tabelle ı. 
D | Frei Strom- Essigsäure | Strom- Strom- 
De Zeit- | Tempe- Essigsäure Essirehure ausbeute |Essigsäure | gefunden |ausbeute ausbeute 
Ver- inter- ratur (Stromstärke mp.- berechnet gefunden an freier | gefunden in der in der ' in der 
valle Essigsäure | in der Haupt- | Neben- | Haupt- 
in in etwa in der |Nebenzelle und zelle | und 
Stunden) Grad C. Hauptzelle |in Gramm |Nebenzelle in Nebenzelle 


in Prozent 


672 | 564 | 


é | ls 
in Gramm | Prozent in Prozent 


25 |12—18|8,5 — 8,8 | 4,6 — 4,8 | 212,9 | I1lQ,I 


25 10 |12— 18 |8,5— 8,8 | 4,6 — 4,8 | 85,0 475 40,7 85,5 
35 8 12-1885 —88/4,6—48| 67,9 38,0 27,9 73.4 
Proben 
TRAN Biel EE ESE EEE Maot a ER) a 
43 — |[12—ı8| 8,65 47 365,8 | 204,6 | 140,2 68,5 
, x Gesamt- 
- -— — Mittel Mittel — — == strom- 
ausbeute 


Es wurde insgesamt Essigsäure erhalten: 


In der Hauptzelle 140,2 8, 


ie ag i nachträglich 5 a x GO 

aus dem herauspipettierten Alkohol hätte 
sich bei 80°/, Materialausbeute ge- 
winnen lasen . = s o a 28,808. P 

bei Analyse des in der Nebenzelle vor- 
handenen Elektrolyten wären (siehe die 
folgenden Versuche) gefunden worden 
IIRGSSTERE. 5 a a ee we: IE 


190,5 g 


Das entspricht bei einer anfänglich angewandten 
Alkoholmenge von 189,3 g einer Materialausbeute 
von 77%, 

Aus Versuch 2 und den folgenden ergibt sich, daß 
wir in der Nebenzelle mit einer Stromausbeute von 
mindestens 140°/, rechnen können. Dann wären zur 


Aus Tabelle ı wird bereits klar, daß der 
Gang der Oxydation während der ganzen Dauer 
des Prozesses nicht einheitlich verläuft. Man 
sieht, daß, während die auf freie Essigsäure be- 
rechnete Stromausbeute anfangs niedrig ist, sie 
dann steigt, um zuletzt wieder zu sinken. In 
Wirklichkeit wurde die Zunahme an freier Essig- 
säure aus den Titrationen so gefunden, wie 
in Tabelle 1a angegeben ist, wobei jedoch be- 
merkt sei, daß die in Tabelle 1a verzeichneten 
Zwischenbeobachtungen (zwischen den durch 
Coulometer ermittelten Werten der Tabelle ı) 
vom Genauigkeitsgrade des Amperemeters ab- 
hängig sind, wenn sie auch der Wahrheit sehr 
nahe kommen. 


Die zur Tabelle 1a gehörige Kurve (Fig. 545) 
zeigt zwei Minima, welche zu erklären wir nicht 
in der Lage sind. Der Vollständigkeit halber sei 
bemerkt, daß an diesen Stellen der Versuch über 
Nacht unterbrochen wurde. Die Verhältnisse 
liegen, wie die später beschriebenen Versuche 
zeigen, offenbar so, daß anfänglich neben wenig 
freier Essigsäure (viel Aldehyd und) Essigester 
gebildet wird. Späterhin wird — das zeigt das 
Schwächerwerden des Aldehydgeruches am Ende 
des Versuches — entweder wenig Aldehyd ge- 
bildet oder der etwa gebildete wird rasch weiter 
oxydiert; daneben wird Essigester verseift (siehe 
die Darlegungen auf S. 855). — Während des 


Bildung von ı5 g Essigsäure in der Nebenzelle 
19,1 Amp.- Stunden erforderlich. Aus der Fig. 546 ist 
ferner zu entnehmen, daß nach 365,8 Amp.-Stunden 
noch ungefähr 7 g Essigsäure als Ester in der Haupt- 
zelle vorhanden sind. Es läßt sich also sagen, daß 
nach dieser Zeit zusammen ı62 g Essigsäure ge- 
bildet worden sind. Hierfür waren zusammen 384,9 
X 4,7 Wattstunden rechnungsmäßig verbraucht worden. 
Zur Bildung von I kg Essigsäure sind also 11,2 Kilo- 
wattstunden erforderlich. 

Hieraus ergibt sich rechnungsmäßig eine Strom- 


- ausbeute für die Haupt- und Nebenzelle von zusammen 


73:9 "lo 
Quellen des Materialverlustes: 
I. Kohlensäure: vermutlich nicht viel. 
2. Aldehydverlust: bedeutend. 
3. Wie aus S.856 zu ersehen ist, sind im Endelektro- 
lyten noch ungefähr 15 g Alkohol vorhanden. 


Tabelle ıa. 

Amp-Stunden | Serenat een BER 
— u „|| 0] 932 
Summe pier Summe |Intervalie Summe |intervatte agh 
21,5 | 12,0 57 1304 

21,5 — — 
25,8 14,4 6,4 |446 

47.3 26,4 10,1 
21,5 | 1230 6,6 |555 

68,8 38,4 | 16,8 
22.3 12,4 7,8 |62,8 

91,1 50 9 24,4 
27,9 | 156 10,1 |64,7 

119,0 66,5 34,6 
21,5 12,0 6,8 56,8 

140,5 786 | 41,4 
30,1 16,8 90 |535 

170,6 944 50.4 
25,8 14,4 97 |672 

196,4 108,8 60, 1 
17,2 9,6 TI |741 

213,6 1185 67,3 
21,5 12,0 8,6 | 72,0 

235,1 130,5 759 
50,7 28.3 25,3 |893 

285,8 158,8 101,3 
12,8 mg 6,8 |95,0 

298,6 166,0 108, I 
67,1 37,6 279 |742 

365,8 | 204,6 136, 1 


| Proben 4,4 


Summe 140,5 g 


PR Google 
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Tabelle 2. 
Dauer | Strom- Gesamt. Strom- 
des Zeit- |Tempe- Essigsäure] Freie ausbeute |Essigsäure)| essigsäure | Strom- | ausbeute 
Ver- inter- | ratur Strom- Amp.- | berechnet |Essigsäure| an freier in. det in der ausbeute | in der 
suches | vall 3 stärke | Spannung Stunden für die - Essigsäure Haupt- und! in der Haupt- 
i i in etwa Hauptzelle gefunden in der |Nebenzelle| Nebenzelle jNebenzelle| und 


1 
Stunden Stunden Grad C. 


4,4 — 45 
44—45] 485 27,1 
44— 45| 1947 | 1089 


4,45 
Mittel 


1) Berechnet als aus Alkohol gebildet. 


Es wurde also insgesamt Essigsäure erhalten: 


In der Hauptzelle 168,7 8, 
» » Nebeuzele . . . . 2 2 20020.. IQI „ 
aus dem herauspipettierten Alkohol hätten 
sich bei 80 °/, Materialausbeute gewinnen 
lassen A er 30 » 
190,8 g 

Das entspricht bei einer anfänglich angewandten 
Alkoholmenge von 184,5 g einer Materialausbeute von 
79:8 ";o- 

Zur Erzeugung der 187,8 g Essigsäure waren 
erforderlich: in der Hauptzelle 406,3 und in der 
Nebenzelle 23,8 Amp.-Stunden, zusammen 430,1 Amp.- 
Stunden gleich (430,1:4.45) = 1913 Wattstunden, was 
pro Kilogramm Essigsäure 10,2 Kilowattstunden ent- 
spricht. 


Stromdurchganges erwärmt sich die Flüssigkeit 
in der Nähe der Elektroden nicht unerheblich. 
Bei Ausführung des Pro- wo 
zesses in größerem Maßstabe 
wäre die erforderliche starke * 


in Gramm | in Gramm! Hauptzelle lina Gramm 


zusammen 


| in Prozent | in Gramm 


20,8 | 50,1 


31.8 63,6 

20,8 76,8 — = 5 = 
2,7 85,1 — — — — 

roben 


2,6 


168,7 743 
Gesamt- 


=> strom- — == 
ausbeute 


Der Versuch wurde mit einer Spannung von 
4,45 Volt durchgeführt. Bei späteren Versuchen wurde 
der Abstand zwischen den Elektroden reduziert. Wir 
kounten dann mit 4 Volt Spannung auskommen. Das 
ergäbe hier für Iı kg Essigsäure einen Verbrauch von 
9,1 Kilowattstunden. 


Quellen des Materialverlustes. 


. Kohlensäure: nicht bestimmt. 

. Aldehydverluste. 

. Wie aus S. 856 zu folgern, sind im Elektrolyten 
noch ungefähr ı5 g Alkohol vorhanden. 

. Die als Ester gebundene Essigsäure ist bei Be- 
endigung des Versuches nicht bestimmt worden, 
wie aber aus Fig. 546 ersichtlich ist, kann 
dieses Quantum nur ein außerordentlich ge- 
ringes sein. Ä 


> U) N m 


Temperatur zu wachsen scheint. Die mittlere 
Stromausbeute betrug in der Hauptzelle bei 


TA 
Kühlung mit Unbequemlich- 80 
ECERS NAR 


keiten und größeren Kosten % 
verknüpft. Es erschien des- ME 
halb wünschenswert, zu unter- 
suchen, ob es nicht möglich 
sei, bei höherer Temperatur 
zu arbeiten, und es wurde, 
ohne im übrigen etwas zu 
ändern, im gleichen Apparate U 
ein neuer Versuch 2 bei etwa 40 
30" C. vorgenommen. r 

Versuch2. Zusammen- 
setzung des Elektro- 
lyten: 184,5 g absoluter Al- 
kohol, 27,5 g Schwefelsäure, 
auf 750 ccm mit Wasser verdünnt. 

Die Tabelle 2 veranschaulicht die Resultate. 
Die Temperatur ließ sich nicht genau auf 300 C. 
erhalten. Sie schwankte vielmehr stark und 
stieg für kurze Zeit auf 40° C. 

Wenn wir die Tabellen ı und 2 vergleichen, 
so sehen wir, daß die Stromausbeute in der 
Hauptzelle mit der bis auf etwa 30°C. steigenden 


Stromausbeute 


+0 60 8O 4100 4U Im Abo 180 Wo D Mo 0 10 0 3w u Ay 320 Wo 


Amperestunden 


Fig. 545.. 


Versuch 2 gegenüber den 68,50% des ersten 
Versuches 74,3 0/9. Dabei ist jedoch zu be- 
merken, daß in Versuch ı bei der gleichen an- 
fänglichen Alkoholmenge die Stromausbeute zu 
einer Zeit berechnet ist, zu welcher erst 140 g 
Essigsäure gegenüber den 168 g des Versuches 2 
gebildet waren. Man muß hier also den Ein- 
wand machen (vergl weiter unten), daß bei 
I1lo* 
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Tabelle 3. 

Dauer Strom- Freie Strom- 
des Zeit- | Tempe- Essigsäure! Freie | ausbeute Essigsäure Essigsäure) Strom- ausbeute 
Ver- | inter- ratur Strom- Amp.- | berechnet Fass aagre: an freier der in der | ausbeute in der 

Suchen! valle i stärke | Spannung Stunden | far die in der Essigsäure | Haupt- in der Haupt- 
in |, ja ma etwa i Hauptzelle Hauptzelle in der ‚Nebenzelle und Nebenzelle und 

Stunden Stunden| Grad C. | in Gramm |in Gramm Hauptzelle |in Gramm |Nebenzelle in Prozent Nebenzelle 
| | ‚ in Prozent in Gramm | |in Prozent 
o 16,8 | 38 — 40 | 10,0 4,0 168,8 94,4 54,2 5743 — O WE. — 
16,8 5.4 |38 — 40| 10,0 4,0 54,0 30,2 22,7 7501 — — -— — 
22,2 | 14,0 |38 — 40| 10,0 4,0 141,2 79,0 60,0 76,02 — -- — — 
Proben 
36,2 | — — — -— -— I,2 — — — — — 
— | — |38—40| 190 | 40 | 3640 | 203,6 1381 DIR 15,4 1535 | 939 (72,9) 
; A esamt- 
— — — Mittel| Mittel — — — strom- -= — — — 
ausbeute i 


Die Feststellung der Materialausbeute hat bei diesem 
Versuche nicht stattgefunden, da diesmal nur der Ein- 
fluß der höheren Temperatur auf die Stromausbeute 


untersucht werden sollte. Der Versuch wurde nach 
364,0 Amp.- Stunden abgebrochen. 
Außer der Menge freier Essigsäure 153,5 8, 


sind nach Fig. 546 als Ester vorhanden 
BHO. dar u ET ae a a o T» 


Summa 160,5 g. 


Fortsetzung des Versuches I eine 
hätte erzielt werden 


weiterer 
bessere Stromausbeute 


#0 loo 120 240 


2b 280 zn dio 30 %0 so Yw 


Fig. 546. Amperestunden 
müssen, da der anfänglich gebildete und bei 
140 g freier Essigsäure noch vorhandene Essig- 
ester noch nicht völlig verseift war und deshalb 
das als solcher vorhandene Mehr an Essigsäure 
nicht mit bestimmt wurde Wie die Fig. 546 
zeigt, ist auch in der Tat nach 365 Amp.- Stunden 
noch 5 ®/, der Essigsäure als Ester vorhanden. 
Damit bessert sich die Essigsäuremenge in Ver- 
such ı rechnungsmäßig auf etwa 147g und die 
Stromausbeute auf 720%. Sie bleibt dann immer 
noch um 2,3, unter der des Versuches2. Ganz 
genau vergleichbar sind die Zahlen bezüglich des 
Verhältnisses der freien zur gebundenen Essig- 
säure aus Versuch ı und 5 wegen der Tem- 


peraturdifferenzen im übrigen offenbar nicht. + 


Zur Erzeugung dieser ersten 160,5 g Essigsäure 
waren erforderlich: in der Hauptzelle 364,0 Amp.-Stunden, 
in der Nebenzelle 29,4, zusammen 393,4 Amp.- Stunden. 
Das entspricht einer Gesamtstromausbeute von 72,9 /y. 
Bei 4 Volt Spannung ergibt das 1573 Wattstunden, so 
daß zur Bildung von ı kg Essigsäure 9,8 Kilowatt- 
stunden erforderlich sind. 


Auch bei Versuch 2 ergaben sich, nebenbei be- 
merkt, wie in Versuch 1, zeitweise Stromausbeuten 
von 85"/,. Der Aldehydgeruch war bei Versuch 2 
erheblich schwächer als in Versuch r. In der 
Nebenzelle fanden sich (siehe Tabelle 2) 19,1 g 
Essigsäure, also etwa 10), der Gesamtmenge. 
Sie hatte 23,8 Amp.-Stunden erhalten; die 
Stromausbeute, berechnet auf die Oxydation 
von Alkohol zu Essigsäure, beträgt in ihr 140/,; 
es geht in ihr jedoch zweifellos in beträchtlichem 
Umfange eine Oxydation von Aldehyd zu Essig- 
säure vor sich, die pro Mol nur 2F ver- 
langt. Die Gesamtstromausbeute in der Haupt- 
und Nebenzelle zusammen beträgt 78,1 "p. 

Der nächste Versuch wurde bei noch etwas 
höherer Temperatur (400) durchgeführt; alle 
übrigen Verhältnisse blieben unverändert. 


Versuch 3. Zusammensetzung desElek- 


trolyten: 187,7 g absoluter Alkohol, 30,4 g 
Schwefelsäure, auf 750 ccm mit Wasser ver- 
dünnt. 


In der Nebenzelle entstanden 15,4 g Essig- 
säure bei Anwendung von 29,4 Amp.-Stunden, 
also mit einer aus der Alkoholoxydation be- 
rechneten Stromausbeute von nur 93,9 °/ọ Die 
Gaszufuhr in die Nebenzelle war nämlich ver- 
sehentlich einige Zeit hindurch unterbrochen. 


Wie aus der Tabelle 3 zu ersehen, scheint 
die Stromausbeute bei 40 ° C. nicht so günstig, 
wie bei 30 ° C. zu sein. Freilich muß auch hier 
wieder bezüglich der Stromausbeute bemerkt 
werden, daß die als Ester gebundene Essig- 
säure nicht bestimmt wurde; sie kann (siehe 


Fig. 546) nach 364 Amp.-Stunden etwa 7 g be- 


tragen haben, und die Stromausbeute könnte 
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Tabelle 4. 
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Fortsetzung des Versuches nach Hinzufügen von 250 cem frischem Elektrolyten. 
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ı) Nach Fig. 546 können wir annehmen, daß Run 2732 Amp.-Stunden noch 100% als Ester in der Hauptzeile vorhanden ist. 


Dann wäre die Gesamtstromausbeute während dieser Zeit 71,3 %/% 


dementsprechend als zu etwa 73 °/, angenommen 
werden, doch ist zu berücksichtigen, daß die 
Arbeitstemperatur bei Versuch 5 und 3 ver- 
schieden sind; der Einfluß der Temperatur auf 
die Menge des jeweils vorhandenen Esters, der 
im Verlaufe dieser Arbeit nicht näher unter- 
sucht werden konnte, ist jedenfalls nicht zu ver- 
nachlässigen. Es muß überhaupt, wie auch 
einige hier nicht aufgeführte Versuche zeigen, 
hervorgehoben werden, daß die Stromausbeute 
schwankte, wenn auch nur kleine Abweichungen 
in der Temperatur, der Zusammensetzung des 
Elektrolyten oder in bezug auf andere Größen 
eintraten. Die Stromausbeute änderte sich bei- 
spielsweise sofort erheblich, als durch Einbringen 
von Glasplatten in die Hauptzelle die Menge 
des Elektrolyten reduziert und damit auch das 
Verhältnis der Stromstärke zum Elektrolytvolumen 
verändert wurde. In einem solchen Falle er- 
hielten wir bei einem Elektrolytvolumen von 
370 ccm eine Gesamtstromausbeute in der Haupt- 
zelle von 81 /, bei 150 C., bei einer anfänglich 
angewandten Älkoholmenge von 95 g und einer 
Gesamtamperestundenzahl von 147,9, wobei 
67,0 g Gesamtessigsäure (freie und gebundene) 
gebildet worden waren. Dieses Resultat muß 
verglichen werden mit den entsprechenden Zahlen 
etwa bei Versuch ı, welche in demjenigen Augen- 
blicke gewonnen wurden, in welchem mit der 
doppelten Elektrolytmenge 300 Amp.-Stunden 
verbraucht worden waren. Tabelle ı gibt hierfür 
67,2 + 40,7 + 10 (der nach Fig. 546 be- 
rechneten gebundenen Essigsäuremenge — 
9 lo von 108 g)= rund 118 g Essigsäure, so 


+ 


8 1 ; 
daß aus Versuch ı => = 59 g Essigsäure mit 


obigen 67,0 g vergleichbar werden. Dieses ab- 
weichende Resultat ist vielleicht auf die mit dem 
Elektrolytvolumen veränderten Diffusionsvor- 
gänge an der Anode zu schieben. 


Versuch4. Zusammensetzung des Elek- 
trolyten: 187,7 g absoluter Alkohol, 29,3 g' 
Schwefelsäure, mit Wasser auf 750 ccm ver- 
dünnt. Temperatur 40°. 


Diesmal wurden die ersten Bestimmungen 
der Stromausbeute in der Hauptzelle an freier 
Essigsäure schon nach 52,2 Amp.-Stunden 
gemacht. Wie aus der Tabelle 4 zu sehen ist, 
betrug die Stromausbeute an freier Essigsäure 
während dieser Zeit nur 43,6 °/,. Berechnen 
wir dagegen die Stromausbeute an freier Essig- 
säure während der ersten 52,1 plus den 
folgenden 141,23, also zusammen 193,3 Amp.- 
Stunden, so erhalten wir einen mittleren Wert 
von 57,9 °',; bei Versuch 3 beträgt die Strom- 
ausbeute an freier Essigsäure während der ersten 
168,8 Amp.-Stunden ebenfalls 57,4 ° Wenn 
man die aus Fig. 546 zu errechnende gebundene 
Essigsäuremenge zu den nach 193,3 bezw. 
168,8 Amp.-Stunden gefundenen freien Säure- 
mengen hinzu addiert, bleibt die Proportion 
57,9:57,4 ziemlich unverändert, weil das Ver- 
hältnis der gebundenen zur freien Säure inner- 
halb der in Betracht kommenden Zeiten (siehe 
Fig. 546) sich nur wenig ändert. Es ergeben sich 
nämlich in Versuch 4 75 g Gesamtessigsäure- 
menge = rv 70 h Stromausbeute,; in Versuch 3 
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65 g Gesamtessigsäuremenge = ~ 69 |, 
Stromausbeute; und die Proportion 57,9 :57,4 
= v 70: ~v 69 bleibt also annähernd erhalten. 

Beide Resultate weisen auf eine gute Re- 
produzierbarkeit hin. Durch Versuch 3 und 4 
wird, wie durch die vorangegangenen, er- 
wiesen, daß die Stromausbeuten auf freie Essig- 
säure berechnet, anfangs schlechte sind, und 
nur allmählich und ziemlich gleichmäßig steigen. 

Uebergang zum kontinuierlichen Prozeß. 
Es sollte nunmehr festgestellt werden, ob es 
nicht möglich sei, den Prozeß kontinuierlich zu 
gestalten. Zu dem Zwecke wurden 75 ccm 
frischer Elektrolyt, bestehend aus 25 ccm ab- 
solutem Alkohol und etwa 50% Schwefelsäure 
zu dem Elektrolyten aus Versuch 4 hinzugefügt, 
und die Elektrolyse nunmehr fortgesetzt. Dabei 
trat die vorläufig noch nicht aufgeklärte Erschei- 
nung ein, daß die Stromausbeute zwar während 
der nächsten 141,2 Amp.-Stunden 79,9 "o 
während der folgenden 60 Amp.-Stunden jedoch 
nur 24,5 f betrug. Es wurden nämlich durch 
diese nur 8,2 g freie Essigsäure gebildet. Daß 
nicht etwa Mangel an Alkohol das schlechte 
Resultat verschuldet hat, geht aus folgendem 
hervor: Es waren insgesamt 750-+75=825 ccm 
Elektrolyt, der also etwa 206 g 100 pro- 
zentigen Alkohols enthielt, angewandt worden. 
Die Menge der freien Essigsäure betrug nach 
414,3 Amp.-Stunden in der Hauptzelle 158, 
in der Nebenzelle etwa ı8g, zusammen also 
etwa 176g, zu deren Erzeugung theoretisch 
etwa 135 g Alkohol erforderlich waren. Während 
der letzten 60 Amp.-Stunden hätten rechnungs- 
mäßig 33,5 g Essigsäure entstehen können, 
für deren Bildung rechnungsmäßig noch etwa 
66 g Alkohol übrig waren. Auch dann, 
wenn man nur mit einer Materialausbeute von 
75%), wie sie nach den bisherigen Versuchen 
mit Sicherheit erhalten werden kann, rechnet, 
bleibt die schlechte Stromausbeute auffällig. 
Die Elektrolyse wurde dann nach Zusatz von 
zuerst 100 und dann weiteren 150 = 250 ccm 
Alkoholschwefelsäure von früher angegebener 
Zusammensetzung noch 209 Amp. -Stunden fort- 
gesetzt. Auch dabci blieb die Stromausbeute, 
auf freie Essigsäure berechnet, schlecht. Eine 
Kohlensäurcbestimmung während der letzten 
Versuchsperiode ergab nur unerhcbliche CO,- 
Mengen. Während der folgenden 23,3 Amp.- 
Stunden nahm der Essigsäuretiter ab, wahr- 
scheinlich deshalb, weil jetzt bereits aller Alkohol 
verbraucht war. Darauf deutet die vermehrte 
Kohlensäurebildung in derselben Zeit (3,6348 g). 
Es hat sich auch bei anderen Versuchen er- 
geben, daß nach dem Verbrauche allen Alkohols 
oder des größten Teils dieses, die gebildete 
Essigsäure rasch zu Kohlensäure oxydiert wird. 
Da die Stromausbcute seit Beginn des Zusatzes 
von frischem Elektrolyten dauernd sehr schlecht 
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war, auch gegen Ende des Versuches, als bereits 
aller Alkohol verbraucht war, so scheint be- 
wiesen zu sein, daß sie nicht etwa durch Ver- 
esterung des frisch hinzugefügten Alkohols vor- 
getäuscht war; andernfalls hätte sie entsprechend 
den früher gewonnenen Resultaten gegen Ende 
des Versuches steigen müssen. Ganz klar liegen 
die Verhältnisse, wie schon gesagt, im übrigen 
hier nicht. Ein zweiter, unter den gleichen Be- 
dingungen angestellter Versuch ergab ganz ähn- 
liche Resultate. 

Bei dem nun folgenden Versuche 5 wurde 
die Temperatur längere Zeit bei 35°" fest- 
gchalten. Dabei ergab sich zwar anfänglich für 
die Strom-, nicht aber später für die Material- 
ausbeute, ein günstiges Resultat (siehe Tabelle 5). 


Versuch5. Zusammensetzung desElek- 
trolyten; 192,6 g absoluter Alkohol, 37,1 g 
Schwefelsäure mit Wasser auf 750 ccm verdünnt. 


Wie aus Tabelle 5 zu ersehen, beträgt die 
Stromausbeute in Haupt- und Nebenzelle während 
der ersten 363,1 Amp.-Stunden 82,6 %/,. Sie 
nimmt dann mit der sinkenden Alkoholmenge 
ab und beträgt nach 397,7 Amp.- Stunden 
78,4 "lọ Der Gesamtelektrolyt aus Haupt- und 
Nebenzelle wurde dann mit Soda neutralisiert, 
in eine eisgekühlte Vorlage abdestilliert und 
das Destillat nach Zusatz von Schwefelsäure 
weiter elektrolysiert. Dabei ergaben sich noch 
15,7 g Essigsäure (siehe die Bemerkungen unter 


Tabelle 5). 
Während dieses Versuches wurde auch die- 
jenige Essigsäuremenge analytisch ermittelt, 


welche als Ester vorhanden war und auf deren 
Bestimmungen wir erst jetzt begannen, Wert zu 
legen, nachdem die im Laufe der Elektrolyse 
eintretenden intermediären Reaktionen anfıngen, 
uns zu interessieren. Die erste derartige Be- 
stimmung wurde nach 135,1 Amp.-Stunden 
vorgenommen. Zu dieser Zeit war von der 
gesamten gebildeten Essigsäure 81,3 °% als freie 
Säure, 18,7 jo als Ester vorhanden. Nach 
363,1 Amp.-Stunden war das Verhältnis zwischen 
freier und veresterter Essigsäure gleich 95,3 :4,7, 


nach 397,7 Amp.-Stunden war Ester nicht 
mehr vorhanden. Die Fig. 546 veranschau- 
licht diese interessanten Verhältnisse. Man 
sieht, daß gegen Schluß des Versuches mit 


der sinkenden Alkoholkonzentration, wie zu 
erwarten, die Verseifung des vorhandenen resp. 
nachgebildeten Esters rasch fortschreitet. Zuletzt 
entstand viel Kohlensäure. 


Wir wollen uns nun erinnern, daß die Bildung 
der verschiedenen, bei der Elektrolyse von 
Alkohol auftretenden Produkte durch die Ver- 
hältnisse im Elektrolvten in mannigfaltiger Weise 
beeinflußt wird. Sie hängt ab: Von der Kon- 
zentration des Alkohols, der Schwefelsäure und 


der der gebildeten Oxydationsprodukte: Aldehyd, 
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ı) Es wurde also Essigsäure insgesamt erhalten: 


In der Hauptzelle. 160,0 g, 
»  „»  Nebenzelle ; 277 A a 
aus dem herauspipettierten Alkohol hätten 
sich bei 80°/, Materialausbeute a 
lassen 0, 
aus der Fortsetzung des Versuches er- 
gaben sich ; i 157 y 
202,0 g. 


Angewandt wurden 192,6 g absoluter Alkohol. Die 
erhaltenen 202,0 g Essigsäure entsprechen also einer 
Materialausbeute von 80,6 '/,. 

Zur Erzeugung der ersten 184,5 g Essigsäure 
waren erforderlich: in der Hauptzelle 397,7 Amp.- 


Stunden, in der Nebenzelle 22,8, zusammen 420.5 Amp.- ` 


Stunden. 


Essigsäure, Ester!); von der Stromdichte und 
dem Potential an den Elektroden; von der Be- 
schaffenheit der Anode, von der Temperatur; 
eventuell von der Anwendung eines Diaphragmas, 
schließlich von der Gegenwart eines Sauerstoff- 
überträgers, wie wir später noch sehen werden. 


Bei dieser Komplikation läßt sich über den 
Vorgang der Esterbildung zunächst nicht viel 
mehr als folgendes sagen: Die Konzentration 
der Essigsäure ist während der Elektrolyse an 
der Anode stets größer als an anderen Stellen 
der Zelle, auch wenn wir dafür Sorge tragen 
wollten, daß durch mechanische Mittel die Lösung 
stets gut durchgerührt wird; alle Essigsäure bildet 
sich ja an ihr, und sie wird nur durch Diffusion 
und durch die von den entweichenden Gasen 
vermittelte Durchmischung der Flüssigkeit hin- 
weggeführt. In Anodennähe besteht ferner stets 
eine beträchtliche Konzentration der Schwefel- 
säure, welche den größten Teil der Stromleitung 
übernimmt und dabei zur Anode wandert. Unter 
diesen Verhältnissen liegen, immer in Nähe der 
Anode, die Bedingungen für die Bildung von Essig- 
ester (von der Aethylschwefelsäure dürfen wir ver- 
mutlich absehen) günstig. Der gebildete Ester 
gelangt rasch aus Stellen höherer an Stellen 


ı) Eventuell Aethylschwefelsäure, die, wenn über- 
haupt, nur in kleinen Mengen nachgewiesen werden 
konnte. 


Bei 4 Volt Spannung ergibt dies 1682 Wattstunden. 
Zur Erzeugung von I kg Essigsäure sind also 9,1 Kilo- 
wattstunden erforderlich. 


Zweifellos war im Restelektrolyten noch eine nicht 
unerhebliche Alkoholmenge vorhanden, sie kann jedoch 
diesmal nicht wie früher rechnungsmäßig ermittelt 
werden, weil der Elektrolyt hier eine wesentlich andere 
Beschaffenheit hatte. 


Es erscheint zunächst auffällig, daß die Zahlen 
in der neunten Kolumne teilweise kleiner als die in 
der achten sind. Es erklärt sich das aus dem Um- 
stande, daß die Zahlen, welche nur die Zunahme an 
Säure bedeuten, durch die Subtraktion zweier auf- 
einanderfolgender Titer erhalten sind. Die Gesamt- 
mengen Essigsäure müssen in Kolumne g natürlich 
(gleich bezw.) größer sein als in Kolumne 8. 


niederer Konzentration, wird in der großen 
Menge des nicht in Anodennähe befindlichen 
Elektrolyten verteilt und hier der vorhandenen 
Alkohol-, Essig- und Schwefelsäurekonzentration 
und der Temperatur entsprechend verseift. Die 
in Intervallen vorgenommenen Analysen liefern 
uns ein Bild von der mit der fortschreitenden 
Elektrolyse eintretenden anfänglichen Zu- und 
späteren Abnahme der Esterkonzentration. Diese 
selbst entspricht in allen Stadien des Prozesses, 
ceteris paribus, einer ganz bestimmten Alkohol- 
konzentration und gibt uns ohne die unbequeme 
analytische Alkoholbestimmung somit ein scharfes 
Kriterium darüber an die Hand, ob in dem oder 
jenem Stadium desProzesses für die elektrolytische 
Oxydation noch genügend Alkohol vorhanden 
ist. Durch eine andere Versuchsanordnung 
(strömender Elektrolyt bei kleinstem Zellenraum) 
würden sich die hier vorliegenden Gleichgewichts- 
verhältnisse nach der quantitativen Seite hin 
vielleicht verfolgen lassen. Wir haben auch 
bei einem Versuche durch Probenahme in Anoden- 
nähe nachgewiesen, daß die Esterkonzentration 
an dieser Stelle sehr erheblich größer (etwa 
zweimal so groß) als die Menge der freien Säure 
war. Die Kolbesche Synthese, der anodische 
Vorgang: 
2 CH}, CO OH = (C,H, -+2CO, 

spielt bei unseren Versuchen offenbar nur eine 
verschwindende Rolle, denn CO, trat merkbar 
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erst dann auf, wenn der größte Teil des Alkohols 
verbraucht war. Außerdem ist zu berücksichtigen, 
daß möglicherweise die Kohlensäure nicht dieser 
Kolbeschen Reaktion, sondern einer voll- 
kommenen Verbrennung des Alkohols entstammen 
kann. Sorgfältige Gasanalysen würden hier noch 
weitere Aufklärung bringen. 


Die nach Beendigung einer bis zu etwa 
400 Amp.-Stunden fortgeführten Elektrolyse in 
der Haupt- und Nebenzelle noch vorhandene 
Alkoholmenge wurde in der allgemein üblichen 
Weise nach der Neutralisation mit Soda durch 
Destillation und spezifische Gewichtsbestimmung 
festgestellt. Sie ergab bei einem, im voraus- 
gegangenen nicht beschriebenen, mit den übrigen 
jedoch vergleichbaren Versuche 15 g unver- 
änderten absoluten Alkohol. Die Aldehyd- 
bestimmung in dem Elcktrolyten wurde nach 
Beendigung der Elektrolysen entsprechend der 
von Dony-Henault (Z. f. Elektroch. 1900, 593) 
empfohlenen Methode vorgenommen. Wir fanden 
bei demselben Versuche nur ı g Aldehyd. 


Das nach der Elektrolyse durch Neu- 
tralisation mit Soda erzeugte Natrium- 
acetat erwies sich, außer seiner Ver- 
unreinigung mit Glaubersalz, als rein. 


Versuche mit vergorenem Rübensafte. 


Sämtliche im vorstehenden erörterten Ver- 
suche sind mit reinem Gärungsalkohol ange- 
stellt worden. Glücklicherweise ist dieser, der 
Kartoffelstärke entstammende Alkohol nicht der 
ausschließlich für unsere Zwecke in Betracht 
kommende Alkohol, wie bereits erwähnt wurde. 
Das deutsche Spiritusgesetz ermöglicht nämlich 
die Benutzung unversteuerten Alkohols für che- 
mische Zwecke dann, wenn Konzentrations- 
operationen durch Erwärmen nach Beendigung 
der Gärung mit ihm nicht vorgenommen werden. 
Benutzt man nicht Kartoffeln, sondern Rüben 
als Ausgangsprodukt, so genießt man, wie cben- 
falls erwähnt, den Vorteil, daß man die Schnitzel 
als hochwertiges Nebenprodukt, als Viehfutter, 
verwerten kann. 


Die Vergärung von Zuckersaft zu Alkohol 
ist nichts Ungewöhnliches. In Frankreich werden 
große Mengen Rübenzucker auf Alkohol ver- 
arbeitet. Natürlich vermeidet man bei der Ex- 
traktion des Zuckers aus den Rüben für den 
vorliegenden Zweck ein Diffusionsverfahren, 
welches nur eine sehr verdünnte Maische liefern 
würde und hält sich vielmehr an die ältesten 
Premethoden. Der uns für unsere Versuche 
zugängliche vergorene Rübensaft war in der 
Tat durch Auspressen zerquetschter Zuckerrüben 
gewonnen. Der Rübenbrei wurde, wie man uns 
sagte, in ein und derselben Maschine zubereitet 
und ausgepreßt. Die noch etwa !/, ®., Zucker 
enthaltenden, bereits sehr trockenen Schnitzel, 
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verlassen die Maschine als endloses Band. Sic 
werden vom Vieh begierig gefressen, ohne daß 
ihr nunmehr geringer Zuckergehalt zu irgend- 
einer der Verdauungsstörungen führt, die beim 
Verfüttern ganzer Zuckerrüben sonst beim Rind 
stetsauftreten. Der 8,09Gewichtsprozente Alkohol 
enthaltende vergorene Rübensaft stellte eine un- 
angenehm riechende, etwas trübe, gelblich ge- 
färbte Flüssigkeit dar, die sich durch Filtrieren 
nicht klären ließ. Sie enthielt naturgemäß alle 
in den primären Gärungsprodukten auch sonst 
stets vorhandenen Eiweißstoffe, Salze, Säuren, 
höhere Alkohole usw. 

Die besonderen Eigenschaften dieses Aus- 
gangsproduktes nötigten zu einigenModifikationen 
in der Zusammensetzung des Elektrolyten. Zu- 
nächst konnten wir nicht mehr in drei- bis fünf- 
prozentiger schwefelsaurer Lösung arbeiten; wir 
würden dann viermal soviel Schwefelsäure pro 
Kilogramm Essigsäure gebraucht haben, wie bei 
den früher beschriebenen Versuchen mit 33 ©, 
Alkohol als Ausgangssubstanz. Wir haben des- 
halb die Menge der Schwefelsäure auf 16 bis 
18 g pro 1000 ccın vergorenen Rübensaftes be- 


schränkt Das hatte natürlich zur Folge, daß 
die Leitfähigkeit des Elektrolyten sank. Wir 
‚konnten daher in der Hauptzelle desselben 


Apparates nur mit einer Stromstärke von 5 bis 
5,5 Amp. arbeiten, da wir die früher eingehaltene 
Spannung annähernd beizubehalten wünschten. 
Die Stromstärke in der Nebenzelle wurde bei 
etwa 0,2 Amp. konstant gehalten. Dann wurde 
die Beobachtung gemacht, daß die in der Lösung 
vorhandenen fremden Stoffe — in Betracht 
kommen hauptsächlich Zucker und Eiweißkörper 
— vom Beginn der Elektrolyse an ein überaus 
starkes Schäumen verursachten. Dieses ließ sich 
auf verschiedene Weise bekämpfen, und zwar: 
Durch längeres Kochen der noch nicht an- 
gesäuerten Flüssigkeit am Rückflußkübler (2 bis 
3 Stunden); durch Erhitzen im Autoklaven auf 
150 bis 180 (2 Stunden); durch Erhitzen bis 
zum Sieden mit ein wenig Kalk oder Baryt und 
nachherigem Ausfällen dieser Zusätze mittels 
Schwefelsäure, wobei die Gips- oder Barium- 
sulfatfällung die Schaum gebende Stoffe offenbar 
mit sich reißt. 

Versuch 6. Zusammensetzung des Elek- 
trolyten: 17,7 g Schwefelsäure, 1000 ccm ver- 
gorenen Rübensaftes, die 80,9& absoluten Alkohol 
enthielten. Die schlechteStromausbeute( Tabelle 6) 
ist offenbar eine Folge der kleinen Konzentration 
des Depolarisators. Um sie zu verbessern, 
griffen wir zu der im D.R.P. 109012 für andere 
Zwecke (auch für die elektrolytische Oxydation 
von Alkohol zu Aldehyd bereits beiläufig) 
empfohlenen Methode der Anwendung eines 
Sauerstoffüberträgsers, nämlich zu kontinuierlich 
elektrolytisch regeneriertem Chromsäureion. Zu 
dem Zwecke fügten wir 2 g Chromsulfat zum 
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Tabelle 6. 
Stromaus- = 
Saner Zeit- Tempe Si "Essigsäure Freie beute Essigsäure | Essigsäure | Strom- er 
Var inter- | ratur hiji Spannung| Amp- »erechnet Essigsäure) au freier in der in der ausbeute in der 
suchen | Valle stärke |>©P È E in der Essigsäure Neb 1 Haupt-und | in der |Haupt-und 
in in in AA: Stunden in Gramm |Hauptzelle in der NeDenzeHe| Nebenselle |Nebenzellelnchenzelle 
Stunden >tunden|GradC. in Gramm | Hauptzelle |in Gramm | in Gramm |in Prozent | in Prozent 
in Prozent 
o |190 | 35 55 38 | 105,4 | 590 | 26,8 454 > = E = 
19 | 310 | 35 5.5 38 | ı7ı1|) 957 | 483 50.4 = == = = 
5o | 80 | 35 55 3.8 42,9, 24,0 5:7 24,0 = zu; = > 
Proben | 
a e a a T a e N z pi wu u Fra a a ee Fi 
— | - | 3 | 55 38 |3194, 1787 | 823 461 42 865 | 636 | 46,7 
t: . . | Gesamtstrom- 
-— -- Mittel | Mittel | Mittel! — — —- abee i) — -— — — 
Erhalten wurden insgesamt 86,7 g Essigsäure bei Zur Erzeugung der 86,7 g Essigsäure in der 
Anwendung einer Alkoholmenge von 80,9 g. Dies Haupt- und Nebenzelle wurden 1260 Wattstunden ver- 
entspricht einer Materialausbeute von 82,2 °). braucht, was pro Kilogramm Essigsäure 14.5 Kilo- 


Nach 319.4 Amp.-Stunden in der Hauptzelle war wattstunden entspricht. 
zweifellos nur mehr äußerst wenig Ester vorhanden. 


Tabelle 7. 
g |o LESS ag Suga LYsEn a8 8 Pi- m 
— ._ 4 (9) + ogg 9 FOR i PR er 
551335 Su RE: | APEE SFT 12959 e gal? AR 5 = 
"53%U17r73 Ty Strom- A sgg |3 EEE vS g S7 SPUISSL SPS EEE SHTL ILL UL DR S 
SPEJS] SE |stare) Span- | Amp- | 35a (BEESSERSEASETSELSTERTERS EL E ESNS EEE SET > 
ash En gO A nung Stunden PO Hr ERAO Be a a Ea AT Eueäüga ug O EJA Sor oh Ei Sa 
pake] ga |" Sss MSes,eiäggslets5 apos s|3nsg Zuja,zels” s 
$7 jN baog | aS ass "Ines “ag a SP 
— ie me re pem —— — i — in een en en ee — m, — 
o 1174130—35| 55 36-38 961 | 537 | 318 35,8 59,2 a el Te ae Me 
17,4 | 90) 35 | 55 36-38 47,2 | 26, 13,7 13,8 52,1 52,1 = = a ke 
26,4 90| 35 5,5 13,6--38 489 274 14,9 12,8 546 | 46,7 — | — — —- 
Proben 
35.4 | — = gs > = = = 2,8 ai = ar! nn > _ 
ee BEN ale Zn nun Re N NET =. 
u aai e oaa o 009. 37 192,2 107,5 -— 65.2 — 60,6 3.4 | 701 | 686 | 61,2 
| , ; ; Gesamt 
— |— | Mittel |Mittel| Mittel - — — — — stromaus- | — | — -— — 
| | | beute | 


Es wurden also insgesamt 68,6 g Essigsäure er- zelle 8,7 Amp -Stunden, zusammen 200,9 Amp.- Stunden. 
halten. Dies entspricht bei einer anfänglich angewandten Bei 3,7 Volt Spannung ergibt sich ein Energieverbrauch 
Alkoholmenge von 56,6 g einer Materialausbeute von von 7436 Wattsunden. 

93’ Zur Erzeugung von ı kg Essigsäure sind also er- 

Zur Erzeugung von 686 g Essigsäure waren forderlich 10,8 Kilowattstunden. 
erforderlich: in der Hauptzelle 192,2, in der Neben- 


Elektrolyten hinzu und führten den Versuch wie Chromsulfat (bezw. Acetat) grün gefärbt, jedoch 
früher bei 35 ° durch: im übrigen blank. Nach dem Neutralisieren mit 

Versuch 7. Zusammensetzung des Elek- Soda und dem Abfiltrieren von ausgeschiedenem 
trolyten: 12,6 g Schwefelsäure, 700 ccm ver- Chromhydroxyd ergab eine Eindampfprobe 
gorener Rübensalft, die 56,6 g absoluten Alkohol ein nur mehr durch geringe Mengen 
enthielten, 2,0 g Chromsulfat. fremder Bestandteile verunrcinigtes, in 

Aus der Tabelle 7 ist ersichtlich, daß die der Hauptsache nur etwas Natriumsulfat 


Stromausbeute zwar immer noch nicht gut ist, enthaltendes, im übrigen aber reines 


jedoch bei Anwendung von Chrom als Ueber- m 0. e E IA ER 
träger von 46,7 auf 61,2 ®/, steigt. er angewandte Sauersto erträger ıst ım 


Endelektiolyten, wenn überhaupt, so doch nur 

Versuch 8. Zusammensetzung des Elek- zum kleinsten Teile als Chromation in Lösung, 
trolyten: 17,8 g Schwefelsäure, 7ooccm ver- da sehr wahrscheinlich auch bei den zuletzt be- 
gorenen Rübensaftes, die 56,6 g absoluten schriebenen Versuchen Alkohol noch spuren- 
Alkohols enthalten, 2,0 g Chromsulfat (Tabelle8). weise vorhanden war, welcher nach Abstellung 

Eine Alkoholbestimmung im Restelektrolyten des Stromes durch vorhandenes Chromation 
wurde nicht vorgenommen, durfte auch nach unter Reduktion des letzteren in (Aldehyd bezw.) 
den zuletzt erhaltenen günstigen Resultaten Essigsäure überging. Natürlich ist auch die 


unterlassen werden. Nach Beendigung des Ver- kathodische Reduktion zu berücksichtigen. Eine 
suches war der Elektrolyt durch beigemengtes dGelbfärbung war nach der Neutralisation mit 
111 
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Tabelle 8. 

— m — — — 
ME | 52 sgat | 88 saag taten „lss s3, e3. sas 
3885| 30 EPEE AE 58505 2,88) ,=&8| USE FEEF 

us| >S| ao | Strom vegg  9E2358|2 "Sr E 28 art oa. „.PE|EEBIELSTVEISSEN IS HE 
vnajibg ara Span- Amp.- |SSE5 | $ ERS Aage nej 350585 755558138 413590 | 9233 13523 
sogi gg | po | te Stunden Za Oleo IEBETC) Each ERES TH EEE eola So] aee aLe 
Aap>an|.zn = nung Stunden ur = n gruen a a? nm, lEU, Siz EJ Un 1277 ‚0.2 EZA = iz. 
ratapa | Tm | Beaeiter.eWwäggslsVas =|59%25 s| B s|3TZa|gus|g9os 
Ss |N7 | BE wsoy | kS 3 HEN jjag> jes jags |u Asg 
16.5 |165| 30 | 55 136—38 914 | 512 | 363 | 403 | 710 a |-| = | -| - 
23,5| 70| 30 | 55 13,0—38 374 | 20,9 16,9 16,2 £0,9 77,0 u Ben ut a 
290| 55| 30 | 55 36-38 312 174 8,0 6.5 46,0 373 zu Mn - | —- 
| Proben 
— ii — amma = dei dama — 2, -o — ms ann Zu omo 
N AA ee en a ih a nn A En EN BEER. EHER 1 
— || 30 |ı 55 | 37 | 1600 | 89,5 = 65.8 4 135, |3+ 69,2 | 85.6 | 73:7 
| ‚ıesami- 
— | — [Mittel! Mittel! Mittel — Me — — — stromaus- — =- — = 
| beute 


Es wurden insgesamt 69,2 g Essigsäure erhalten, 
was bei einer angewandten Alkoholmenge von 56,6 g 
einer Materialausbeute von 93,8 °/, entspricht. 

Zur Erzeugung dieser 69,2 g Essigsäure in der 
Haupt- und Nebenzelle wurden 619 Wattstunden an- 
gewandt, so daß zur Erzeugung von ı kg Essigsäure 
8,9 Kilowattstunden erforderlich sind. 


Nach 128,9 Amp.-Stunden, also während der letzten 
31,1 Amp.-Stunden beträgt die Stromausbeute nur 
mehr 373%% Wenn man die Gesamtstromausbeute 
während der ersten 128,9 Amp.-Stunden berechnet, so 
erhält man 82,2 °/,. In dieser Zeit waren bereits 87 °/, 
des angewandten Alkohols oxydiert. 


Tabelle 9. 


Zusammenstellung der Resultate. 


Stromausbeute 


| er l | 
| Pro Kilogramm 


y © | Stromdichte biari , 
U E| r der H 5 Material- Essigsäure er- 
Eg 3 | Fep kun: dm ET Gesamtsäure und Nebenzelle ausbeute | forderliche. | Bemerkungen 
zZ £ | ni (siehe 9.848) Rn meer in Prozent | je | 
A) Ausgangsmaterial: Feinsprit. 
I | m-ı8 | 193 47 (162,2) (73:9) au (12) | 
| | 4,7 190,5 — (77.0) a 
2 | etwa 30 21,2 445 190,8 78,1 79,8 10,2 | 
| (4,0) 190,8 78,1 PR £ (9,1) 
ersuc 
3 38 — 40 22,1 | 40 ( 160,5) (72.9) abgebrochen (9,8) 
4 | 38 — 40 22,1 40 179,3 72,5 > = | 
5 35 21,0 u. 184,5 78,4 80,6 Q,1 
B) Ausgangsmaterial: vergorener Rübensaft. 
6 | 35 12,2 3,8 86,5 | 46,7 | 82,2 14,5 | 
7 30 — 35 12,0 3,7 68,6 61,2 93,0 10,8 | \ Sauerstoff- 
8 30 12,0 39 69,2 73:7 93,8 8,9 | J überträger. 


1) Die in Klammern befiadlichen Zahlen sind rechnungsmäßig ermittelt. 


Soda und Filtration nicht wahrnehmbar. Der 
Geruch des Endproduktes war angenehm aro- 
matisch. Daß die einfache Destillation des End- 
elektrolyten, welche in der Praxis aus verbleiten 
Gefäßen vorgenommen wird, eine für praktische 
Zwecke genügend reine Essigsäure liefern würde, 
daran ist nach dem Vorangegangenen kein 
Zweifel. 


Auf einen interessanten Punkt soll hier noch 
aufmerksam gemacht werden. Wir waren von 
der merkwürdigen Tatsache in Kenntnis gesetzt 
worden, daß bei der chemischen Oxydation des 
vergorenen Rübensaftes sich eine Ausbeute an 
Essigsäure ergibt, welche größer ist, als die 
theoretisch aus der angewandten Alkoholmenge 
zu erwartende. Es kann das nur auf eine im 
Sinne des technischen Prozesses besonders 


günstig verlaufende Oxydation einiger neben 
Alkohol vorhandenen, im vorhergehenden als 
Verunreinigungen bezeichneten Bestandteile zu 
Essigsäure zurückgeführt werden. Wir sind 
selbstverständlich nach den vorliegenden Re- 
sultaten der nicht weit ausgedehnten Versuche 
nicht in der Lage, eine Entscheidung darüber 
zu fällen, ob bei der elektrolytischen Oxydation 
nicht etwa ähnliches stattfindet; von erheblicher 
Bedeutung für die Ausbeute werden, wie man 
wohl sagen darf, diese komplizierteren Oxy- 
dationsreaktionen jedoch nicht gewesen sein 
(Tabelle 9). 


Es unterliegt nach dem Vorangegangenen 
keinem Zweifel, daß die Praxis für die elektro- 
lytische Oxydation von Alkohol die Anwendung 
des vergorenen Rübensaftes vorziehen würde. 
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Tabelle 10. 


Gestehungskosten für 100 kg Essigsäure in Form von wasserfreiem Natriumacetat in einer Anlage 
von 1000 Kilowatt. 


1053,2 Liter vergorener Rübensaft, enthaltend 
85,2 kg absoluten Alkohol . . = o e -s's HIS 
Ske Chromisullät, toh i-> wo sia = % 8 x foo 
25 kg Schwefelsäure . Ar EWR, IE | 
88,33 kg Soda 8 


Kühlwasser geschätzt 

Entfernung der schäumenden Substanzen vor der | 
ee er u 

o Amortisation und Verzinsung der Apparate bei 

en Installationskosten von 8o Mk. pro in- 
staliiertes Kilowatt an Apparaten (ein installiertes 
Kilowatt liefert jährlich 880 kg Essigsäure bei | 
einem Verbrauche von 9 Kilowattstunden pro Kilo- 


gramm Essigsäure). . a a et 


Abschreibung auf Gebäude aa rn Wr er a ae 
Reparaturen . . . en rt aA a 
Löhne und Gehälter a ea e u u SE ee 


Bisherige Gesamtkosten. . . . > 2 2222. |— 
900 Kilowattstunden . u . .. |— 
150 kg Kohle bei sechsfacher Verdampfung e w yi 


ı) Für die Verdampfung. 


Wenn es erlaubt ist, jetzt eine Ueberschlags- 
rechnung aufzustellen, so dürften die Zahlen der 
Tabelle 1o für die Praxis Gültigkeit haben. 


Es ergibt sich, daß man bei billigen Kraft- 
kosten, wie sie in der Schweiz, Oesterreich und 
auch an manchen Stellen in Deutschland vor- 
handen sind, und bei mäßigen Kohlepreisen 
Essigsäure in Form von essigsaurem Natron 
konkurrenzfähig mit der Holzkalkessigsäure er- 
zeugen kann, wenn, wie dies sicherlich in 
manchen Fällen zutrifft, man sich in nicht allzu 
großer Entfernung vom Rübenbaugebiete be- 
findet (die Schnitzel sind überall leicht ver- 
wendbar). Die Verarbeitung des essigsauren 
Natrons auf Eisessig durch Destillation mit 
Schwefelsäure verursacht pro 100 kg keine 
größeren Kosten, als 6 Mk. Schon aus diesen 
Zahlen ist ersichtlich, daß die studierte Reaktion 
eine gewisse technische Bedeutung haben könnte. 
Sie tritt etwas mehr ins Licht, wenn man sich 
erinnert, daß auch gute Fraktioniermethoden für 
verdünnte Essigsäure ausgearbeitet worden sind, 
welche zu einer etwa 8oprozentigen Säure zu 
kommen gestatten, wobei also mit dem Wegfall 
der Kosten für die Soda ein höherer Kohlen- 
preis angesetzt werden kann; auch für diese 
Säure ist ein großer Absatz vorhanden. Aber 
auch bei der Verarbeitung auf Eisessig wird 
man in Bälde voraussichtlich nicht mehr not- 
wendig haben, über das essigsaure Natron zu 
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gehen. Zwar ist die Umsetzung des Calcium- 
acetats mit Schwefelsäure bisher angeblich prak- 
tisch nicht ausführbar, weil bei der Destillation 
der Gips (mit Acetatresten) zu einer steinharten 
Masse zusammenbackt, deren Manipulation un- 
überwindliche Schwierigkeiten bereiten soll; es 
wäre jedoch möglich, auf demselben Wege zum 
Ziele zu kommen, der die Gewinnung von 
Salpetersäure durch Ausschleudern von mit 
überschüssiger Schwefelsäure versetztem Calcium- 
nitrat gestattet. Eine einfache Destillation würde 
dann genügen, um eine ziemlich hoch konzen- 
trierte Essigsäure zu erhalten, und auch auf 
diesem Wege scheint eine Verbilligung des 
Prozesses nicht ausgeschlossen. 


Hiermit sind die auf S. 847 gestellten Fragen 
in einem Sinne beantwortet, welcher dazu er- 
mutigt, die Untersuchung noch weiter auszu- 
dehnen, um auch die bisher nicht aufgeklärten 
Vorkommnisse, wie die schlechten Ausbeuten 
bei der kontinuierlichen Gestaltung des Pro- 
zesses vollkommen klarzustellen. Der Gang 
der Arbeit stellt jedoch schon jetzt fest, daß 
auch das diskontinuierliche Verfahren anwendbar 
ist, werden doch auch heute noch elektro- 
chemische Prozesse großen Umfanges, beispiels- 
weise ein Teil der Diaphragmenverfahren bei 
der Chloralkalielektrolyse, ebenso die Erzeugung 
von Kaliumchlorat allergrößten Maßstabes, dis- 
kontinuierlich betrieben. | 
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Zusammenfassung. Es wurden die für 
praktische Zwecke wesentlichen Bedingungen 
untersucht, unter denen Alkohol elektrolytisch 
bei möglichst hoher Strom- und Materialausbeute 
zu Essigsäure oxydiert werden kann. Nach 
dem Resultate (siehe Tabelle 9) besteht die 
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Möglichkeit einer technischen Anwendung der 
studierten Reaktion. 


Karlsruhe, Institut 
Chemie und Elektrochemie 
Hochschule. 

(Eingegangen: 27. September.) 


für physikalische 
der Technischen 


PATENTLITERATUR. 
IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 


für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 
Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 


tral- Handelsregister) vom 30. September 1909: 


12i. B. 51927. Verfahren zur Herstellung von Stick- 
oxyden aus Stickstoff- Sauerstoffgemischen unter Be- 
nutzung eines bei der Verbrennung nennenswerte 
Wassermeugen liefernden Brennstoffs. O. Bender, 
Potsdam. 3. II. 08. 

12i. M. 38262. Verfahren zur Darstellung von Erd- 
alkalisiliciden; Zus. z. Anm. M. 37294. Merck. 12.5.09, 


12k. D. 21413. Vorrichtung zum Abtreiben von Gas 
aus gashaltigem Wasser mittels Dampfes. L. Dill, 
Frankfurt a. M. 29. 3. 09. 


120. B. 47939. Verfahren zur Herstellung von Antimon- 
caleiumlaktat aus Antimonfluorid und Calciumlaktat. 
Chemische Werke Schuster & Wilhelmy, Akt.- 
Ges., Görlitz. 14. 10. 07. 


120. E. 14090. Verfahren zur Darstellung organischer 
Säuren. E. Erdmann, Halle a. S. 21. II. o8. 


ı2p. F. 26963. Verfahren zur Darstellung von halogen- 
substituierten Iminodialkylpyrimidinen. Elberfeld. 
29. I. 09. 

12p. M. 34749. Verfahren zur Darsteliung von Leuko- 
verbindungen der Indigoreihe. Merck undW. Flimın, 
Darmstadt. 8.4. 08. 


21b. H.46119. Normalelement in H-Form. R.O.Hein- 
rich, Berlin. 19. 2. 09. 

21b. H. 46131. Normaleleiment in H-Forın mit einer 
Scheidewaud gemäß Patent 103985. R. O. Heinrich, 
Berlin. 19. 2. 09. 

2ıb. P. 23144. Galvanisches Element mit einer zum 
Gebrauch als sogen. Hülsenelement ausgestalteten Be- 
hälterelektrode. A. Patterson, New York. 17.5.09. 


21f. C. 17809. Elektrische Glühlampe mit bügelförmigen 
Metallfäden. J. M. Canello, Paris. 2. 4. 09. 


26b. M.37698. Verfahren zur Herstellung fester Carbid- 


körper. P. Morgenthum, Neuses bei Koburg. 
3.4: 09. i 
40c. S.27573. Verfahren zur Nutzbarmachung des auf 


elektrolytischem Wege erhaltenen Zinkschwaimines. 
E. Sanna, Iglesias, Sardinien. 5. 10. 08. 


Vom 4. Oktober 1909: 


1a. R. 26393. Verfahren zur Autbereitung hydrofuger 
oder augereicherter Erze auf nassem Wege M. 
Ruthenburg, Lockport. 21. 5. 08. 


12i. C. 15845. Verfahren zur Herstellung von Schwefel- 
säure durch Oxydation von schwefliger Säure mittels 
ultravioletten Lichtes. A. Coehn und H. Becker, 
Göttingen. 8. 7. 07. 

12i. H. 43229. Verfahren zur Absorption von Stick- 
stoffverbindungen bei der Herstellung von Schwefel- 


N.L. Heinz, La 
Wilmersdorf. 


säure nach dem Kammerverfahren. 
Salle, V. St. A., und H. Petersen, 
23. 3. c8. 

12p. R. 26796. Verfahren zur Herstellung von konzen- 
trierte wässerige Lösungen gebenden Doppelverbin- 


dungen aus Suceinimidsilber und Hexamethylen- 
tetramin. Riedel. 7.8.08. 
21f. V.7844. Metalldampflampe mit flüssiger Kathode. 


O. Vogel, Wilmersdorf. 14. 3. 08. 

2ıf. W. 31299. Verfahren zur Herstellung von Metall- 
glühfäden aus hochschmelzeuden unedlen Metallen, 
beispielsweise Molybdän und Wolfram. Wolfram- 
lampen-Akt.-Ges., Augsburg. 16. I. 09. 


2ıf. W. 32203. Federnde Halterung für Metallfaden- 
lampen. Dieselbe. 25. 5. 09. 


23e. B. 49082. Verfahren zur Herstellung vou beim Ge- 
brauch Sauerstoff abgebenden Seifen. B. Bohm, 
Berlin. 6. 2. 08. 


78b. F. 26787. Verfahren zur Herstellung einer Reib- 
masse für Zündhölzer, welche neben rotem Phosphor 
Füll- und Bindemittel enthält. A. Fechner, Berlin. 
30. 12. 08. 


Vom 7. Oktober 1909: 


32b. L. 27806. Verfahren zur Trübung von Glas und 
Email. A. Lesmüller, München. 31. 3. 09. 


40c. W.30715. Verfahren zum Betriebe des elektrischen 
Ofens nach Anm. G. 25064, G. 23999 und W. 29741, 
Zus. z. Anm. G. 25064. Westdeutsche Thomas- 
phosphatwerke, G. m. b. H., Berlin. 12. 10. 08. 


48c. C. 17520 Verfahren und Vorrichtung zur Ent- 
fernung des Emails von Metalltafeln, Hohlkörpern 
und ähnlichen Gegenständen. A.W. Calvert, Leeds. 


15. I. 09. 
Vom 11r. Oktober 1909: 


12i. E.14 198. Verfahren zur Darstellung konzentrierter 
Salpetersäure aus konzentrierten Stickoxydgasen, Luft 
und Wasser. O. Engels und F. Dürre, Lübeck. 
24. 12. 08. 

12i. St. 13872. Vertahren zur Gewinnung von Schwefel 
dioxyd, tlüssigen Kohlenwasserstoffen und Koks aus 
dem bei der Raffination der Mineralöle mit Schwefel- 
säure erhaltenen Säureteer. Steaua Romana, Pe- 
troleum- Gesellschaft m. b. H., Regensburg. 17.3 09. 

120. F. 26462. Verfahren zur Darstellung von Salzen 
des #3- Aminobenzaldehyds neben der Anhydroverbin- 
dung von o-Aminobenzaldehyd. Elberfeld. 12.11.08. 


124. W.30305. Verfahren zur Darstellung von w- Brom- 
phenetol. A. Wohl, Danzig-Langfuhr. 10. 8. 08. 


18c. W.29007. Temiperverfahren für Eisen mittels Gase. 
F. Wüst, Aachen. 6. I. 08. 


21b. N. 9889. Verfahren zur Herstellung positiver Pol- 
elektroden für elektrische Sammler mit alkalischem, 
praktisch unveränderlichem Elektrolyten. Nya 
Ackumulator Aktiebolaget Jungner, Stock- 
holm. 4. 6. o8. 


21b. T. 12663. Verfahren zur Herstellung von Sammler- 
platten aus Kohle. P.G. Triquet, Paris. 21. 12.07. 


2ıf. L. 28673 Verfahren zum Verlöten der Glühfäden 
elektrischer Glühlampen mit den Stromzuführungs- 
drähten. Lichtwerke, G. m. b. H., Berlin. 3.9.09. 


2ıh. K. 36855. Stromanschluß für Kohlenelektroden in 
elektrischen Oefen. C. A. Keller, Paris. 14.2.08. 


23a. P.22246. Verfahren zur Herstellung eines terpentin- 
ölartigen Harzdestillationsproduktes aus Kienöl; Zus. 
z. Pat. 202254. O.P.Pellnitz, Breslau. 14.11.08. 


30h. C. 16145. Verfahren zur Herstellung vou künst- 
lichem Perubalsam aus Harzen und Benzoe- Zimtsäure- 
ester. Chem. Laboratorium Friedrichstadt, Hoeckert 
& Michalowsky, Berlin. 24. 10. 07. 


40a. I. 10094. Verfahren zur Aufbereitung schwer 
schmelzbarer Zink - Bleierze durch Behandeln derselben 
mit Ammoniumsulfat oder Ammoniumchlorid. P.C.C. 
Isherwood, Wealdstone, Harrow, Engl. 18. 7. 07. 


48d. K.40308. Vorrichtung zur Führung von autogenen 
Schneidbrennern zum Abschneiden zylindrischer 
Körper, wie Wellen, Achsen und dergleichen von 
verschiedenen Durchmessern. J. Knappich, Augs- 


burg. 4. 3. 09. 
Vom 14. Oktober 1909: 


12i. B. 50339. Verfahren zur Entwicklung von Sauer- 
stoff oder Wasserstoff aus Alkalisuperoxyden bezw. 
Calciumhydrid. M. Bamberger, F. Böck und 
F. Wanz, Wien. 30.5. 08. 

ı8a. L. 24993 Verfahren und Vorrichtung zur Erzeu- 
gung von Eisen unter Frhitzung der Beschickung 
in einem von außen geheizten Schacht. C. G. P. de 
Laval, Stockholm. 14. 10. 07. 


18b. S. 26890. Elektrischer Ofen zur Stahlerzeugung 
mit einer bei hohen Temperaturen elektrisch leitend 
werdenden Auskleidung des Tiegels oder des Herldes. 
Soc. des Acieries et Forges de Firminy, Fir- 
miny, Loire. 22. 6. 08. 

40a. M. 33588. Verfahren zur Gewinnung von reinem 
Zinkoxyd aus Erzen. The Metals Extraction 
Corporation Ltd., London. 8. 11. 07. 

421. A. 14062. Verfahren zum Messen hoher Tenıpera- 
tureu, bei welchem eine möglichst gleichbleibende 
Luft- bezw. Gasmenge in das Pyrometergefäß hinein- 
gepreßt wird. M.Arndt, Aachen. 9. 2. 07. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 

tral- Handelsregister) vom 30. September 1909: 

26d. B. 49578. Verfahren zur stufenweisen Konden- 
sation von Dampfgemischen aus heilen Gasen. 15.3 09. 

Vom 4. Oktober 1909: 

120. C. 15501. Verfahren zur Darstellung von Kaınpfer 
aus Isoborneol. 22. 4. 09. 

120. C. 16510. Verfahren zur Darstellung von Kampfer 
aus Borneol; Zus. z. Anm. C. 15501. 22. 4. 09. 

Vom 11. Oktober 1909: 

120. C. 16857. : Verfahren zur Darstellung von Iso- 
borneolestern. 24. 6. 09. 

120. C. 16858. Verfahren zur Darstellung von Camphen. 
24. 6. 09. 

2ıf. C. 17680. Verfahren zur Herstellung einer gut 
leitenden und hitzebeständigen Elektrodenmasse. 
27- 9. 09. 

21f. L. 27591. Verfahren zum Verlöten der Glühfäden 
elektrischer Glühlampen mit den Stromzufülhrungs- 


drähten. 13.5.09 (von neuem bekannt gemacht unter 
L. 28673, Kl. 21 f). 
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Vom 14. Oktober 1909: 


18b. T. 12307. Vorrichtung zur Behandlung geschmol- 
zener Metalle mit Gasen nebst Benutzuugsart. 19.7.09. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 14. Oktober 1909: 


2ıf. P. 18529. Herstellung von Glühfäden aus schwer 
schmelzbaren Metallen nach dem Pasteverfahren. 


6. 6. 07. 


48d. E. 12788. Verfahren zum Durchschmelzen von 
.Eisenblechen und anderen Eisenstücken mittels eines 
Sauerstoff- oder eines mit Sauerstoff angereicherten 
Luftstromes. 30. 4. 08. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 4. Oktober 1909: 


4g- 215528. Schweißpistole für autogene Schweißung. 
Kölner Metallgießerei und Armatureufabrik, Thelen 
& Rodenkirchen, Kölu. 24.11.08. K. 39307. 


12c. 215782. Verfahren zur Erreichung einer möglichst 
hohen Konzentration von hygroskopischen, anorga- 
nischen Salzen beim Eindampfen ihrer Lösungen. 
K. Hepke, Jessenitz, Meckl. 30.5.08. H. 43772. 


12i. 215608. Verfahren zur Reingewinnung von Stick- 
stoff uud Kohlensäure aus Verbreunungsgasen. 
Nitrogen, G. m. b. H., Berlin. 10.9.08. R. 26984. 


12i. 215609. Verfahren zur Darstellung von Erdalkali- 
siliciden. Merck. 25.2.09. M. 37294. 


12k. 215531. Verfahren zur Gewinnung von Ammoniak 
und flüchtigen Fettsäuren durch Einwirkenlassen von 
Fermenten auf Eiweißstoffe und ihre Zersetzungs- 
produkte. Soc. An. de Récupération de Pro- 
duits Chimiques „Procédé Effront“, Brüssel. 
8.3.08. E. 13501. 

12k. 215532. Verfahren zum Ueberführen des in den 
Gasen von Hochöfen, Koksöfen, Gasgeneratoren und 
dergleichen enthaltenen freien oder gebundenen Cyans 
in Ammoniak mittels Wasserdampfs. W.J.Dunnachie, 
Viewfield Coatbridge, Großbrit. 13.12.07. D.19362. 


12k. 215533. Verfahren zur Gewinnung von Ammoniak 
aus den Destillationsgasen der Kohle, bei welchem 
die Gase mit dem aus dem Destillationsapparat 
kommenden Abwasser gewaschen werden; Zus. z. Pat. 
209847. A. Fillunger, Mähr. Ostrau. Q. 2. 06. 
F. 21 279. 


120. 215664. Verfahren zur Darstellung von Queck- 
silberjodid- Jodfettverbindungen. Riedel. 1.5.08. 
R. 26 692. 


120. 215704. Verfahren zur Trennung von o- und $- 
Chlorbenzylalkohol; Zus. z. Pat. 207157. Höchst. 
21.5.08. F. 25529. 

21b. 215670. Verfahren zur Behandlung vonu Holz für 
Sekundärelemente und dergl. The Chloride Elec- 
trical Storage Co. Ltd. und B. Heap, Clifton 
Junction bei Manchester. 27. 10.08. C. 17269. 


22f. 215708. Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung 
von künstlichem Ultramarin. F. Bellet, Paris. 
16. 2.09. B. 53157- 

22f. 215787. Verfabren zur ‘Herstellung eines roten 
Farbstoffes aus minderwertigem Hoch- oder Stahl- 
ofenstaub. J.C.Heckman, Avalon, Penns. 26.4.08. 
H. 43516. 

22h. 215707. Verfahren zur Reinigung von rohem 
Kolophonium oder anderen Gasen. H.T. Yaryan, 
Toledo, V. St. A. 13.3.09. Y. 317. 


75C. 215499. Verfahren zum Herstellen von aus oxy- 
diertem Firnis bestehenden abziehbaren Schichten auf 
Geweben, bei dem die Oxydation durch die Einwir- 
kung des Luftsauerstoffes erfolgt. B. Henschike, 
Kottbus. 24. 11.08. H. 45268. 

78f. 215695. Verwendung von Legierungen des Anti- 
mons und Eisens mit oder ohne Zusatz von Leicht- 
metallen als Pyrophore. F.Krieger, Berlin. 22. 12.08. 
K. 39 564. 

Vom Ir. Oktober 1909: 

ıob. 216001. Verfahren zur Herstellung künstlichen 
Glühstoffs, der einen Zusatz von Sauerstoff abgeben- 
den Salzen enthält. J. Wertheim, Frankfurt a. M. 
3.4. 08. W. 29534. 

ı2c. 215823. Vorrichtung zum Lösen von Salzen. 
E. Nitschke, Braunschweig. 4. 3.08. N. 9659. 

21b. 215983. Verfahren zur Herstellung von Kohlen- 
elektroden für galvanische Elemente. P.G. Triquet, 
Paris. 28. 11.07. T. 12585. 

21e. 216015. Elektrolytischer Amperestundenzähler, bei 
“welchen: die Abnahme der Flüssigkeit als Maß für 
die Strommenge dient. E. Mier y Miura, Madrid. 
30. 6.06. M. 32600. 

21 f. 215827. Verfahren zur Herstellung von Glühfäden 
für elektrisches Licht. Siemens & Halske. 17.10 06. 
S. 23523. 


Frankreich. 


Die Patente ohne Dauerangabe gelten 
für ı5 Jahre. 


Bekannt gemacht im Bulletin officiel de la 
propriete industrielle et commerciale Nr. 1336 
vom 9.9. 09: 

VIII. 402338 (22.4.09). A.Göpfert Wiedergewinnung 
von Kupfer aus Dekapierflüssigkeit. 
VIII,. 402253 (24. 4. 00). A.E.Greene. 

vou Metallen und Legierungen. 

VIII. 402450 (29. 8. 08) Soc. Anon. „Le Ferro- 
Nickel“. Leichte Aluminiumlegierung. 

XIV,- 402331 (23. 4. 09) Stora Kopparbergs 
Bergslags Aktiebolaget. Erzeugung von Alkohol 
aus den Ablaugen der Sulfidzellulosefabrikation. 

XIV,. 402428 (26. 4. 09) J. Schloßberg. 
der Fabrikation von Quarzpglas. 


Verarbeitung 


Verfahren 


Vom 16. 9. 09 (Nr. 1337): 

VIII, 402737 (5: 5 09). Maschinenbauanstalt 
Humboldt. Röstverfahren für sulfidische Erze. 

' VIII, 402758 (6.3.09). Soc. Anon. Electrometall- 
urgique (Proc. P. Girod) Reinigung flüssigen 
Stahles. 

XII,. 402756 (8.3.09), Siemens & Halske. 
fahren der Erzeugung von Elektrizität. 

XIl.. 402712 (3.5.09). Soc. des Carbures Me- 
talliques. Verbesserung der Stromzuführung zu 
Kohleelektroden elektrischer Oefen. 


XIl,. Zusatz 10873/349857 (24-4.09, Comp. frangaise 


Ver- 


pour l' Exploitation des Procédés Thomson-. 


Houston. Glühfäden für Glühlampen. 
XIV,. Zusatz 10878383758 (26. 4. 09). C. E. Maistre. 


Erzeugung von Barıumsulfat und -carbonat. 


Vom 23.9. 09 (Nr. 1338): 
VIII, 403048 (14. 5. 09): A. L. J. Queneau. Zink- 
extraktionsverfahren. . 
XII,. 402964 (12. 5. 09). 
element. 
XII,. 402979 (12. 5. 09). 
XII. 403038 (14. 5.09. 


duktionsofen. 


B. von Wysocki. Thermo- 


P. L. Colliard. Sammler. 


A. Hiorth. Elektrischer In- 
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XII,. Zusatz 10886400613. J.Grand. 
Glühlampen. 

XIV, 402872 (10 5. 09). Dr. Friedrich & Co. und 
F. Hirsch. Gleichzeitige Darstellung von Natrium- 
sulfit und Chlorammonium. 

XIV,. 402925 (10.5.09). A. Alberti. Gewinnung von 
Pottasche aus deu Ablaugen der Weinsäurefabrikation. 

XIV. 402939 (12. 5.09). A. Pezzolato. Gewinnung“ 
von Kupfer- und Eisensulfat aus Pyritabbränden. 

XIV,. Zusatz 10885'379143. A.Gerınet. Verarbeitung 
von sulfidischeu Antiimonerzen. 


Vom 30. 9. 09 (Nr. 1339): 

XII, 403276 (24. 5.09. R.Pörscke. Festhaftende 
aktive Masse für Primärelement und Samnıler. 

XII,. 403280 (24.5.09). A. Patterson. Primärelement. 

XII- 403234 (22. 5. 09) Société Spezialfabrik für 
Aluminium, Spulen und Leitungen. Erzeugung 
isolierender Schutzschichten auf Drähten aus Oxyden 
oder Hydroxyden. 

XII.. 403131 (16.9. 08). P.Girod. Fassung für Elek- 
troden elektrischer Oefen. 


Glühkörper für 


XIV,. 403294 (24: 5. 09. O.Dony-Henault. Erzeu- 
gung von reinem Weasserstoffsuperoxyd. 
XIV,- 4033€0 (26. 5.0). C. E. Girard. Erzeugung 


von Alkalien und Salzen. 


Oesterreich. 
Aufgebote. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Oesterreichischen Patentblatt zur Einsicht in der Auslege- 
halle des k.k. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Eiuspruch 
gegen die Erteilung zulässig.) 
Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt Il, Heft 17 vom 1. September 1909: 


12a. A. 83560—08 (28. 3.08). Badische. Verfahren 
zur Darstellung von Titanstickstoffverbinduugen aus 
Titansäure oder anderen Titanverbindungen durch 
Erhitzen mit Kohle im Stickstoffstrom, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß dem Gemenge Alkalisalze zugesetzt 
werden. 


12a. A. 541 —09 (23. 1.09). Oesterreichische Che- 
mische Werke, A.-G., Wien, und L.Löwenstein, 

` Villach. Verfahren zur Herstellung von Bariumpersulfat, 
dadurch gekennzeichnet, daß an Bariumsuperoxyd 
Schwefeltrioxyd gebunden wird. 


18a. A. 5425— 07 (22.8.07) J.Bouneau, Paris. Elek- 
trischer Hochofen, bei welchem der Vorwärmeraum 
vom Reaktionsraum, in dem horizontale Elektroden 
angeordnet sind, durch eine schräge Gewölbedecke 
getrennt ist, an deren unterem Ende eine breite Oeff- 
nung vorgesehen ist, dadurch gekennzeichnet, daß 
sich an dem oberen Ende der Gewölbedecke die seit- 
liche Beschickungsöffnung befindet, so daß das vor- 
zuwärmende Materialgemenge stets in dünner Schicht 
lagert und seine Oberfläche von den aufsteigenden 
heilien Gasen bestrichen wird. Zwei Unterausprüche 
betreffen weitere Ausgestaltungen. 


21f. A.6483 — 08 (8.10.08, Priorität vom 2.11.07, D.R.P. 
202426) Siemens & Halske. Stütze für Metall- 
glühfäden. Die Stütze besteht aus Kupfer mit einer 
Einlage aus Stahi. 

21f. A. 4192— 09 (25. 5. 09. P. Stux, Wien. Queck- 
silberdampflampe. Die Lampe enthält Edelgase, zum 
Zwecke, den Lichtstrallen der Lampe auch rote und 
gelbe Strahlen beizumengen. 


29b. A. 1311—09 (20.2.09, Priorität 23. 3.08, Deutsches 
Reich). Chemische Fabrik Bettenhausen, Marquart 
& Schulz, Kassel- Bettenhausen. Verfahren zur Dar- 
stellung haltbarer Lösungen von Kupferoxydamıno- 
niak. Die auf bekannte Weise bereiteten Lösungen 
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von Kupferoxydammoniak werden mit geringen 48a. A. 8154—07 (26. 12.07). A. Levy, Paris. Ver- 


32c. A. 7298—08 (22. 7. 07). 


Mengen organischer Stoffe, wie mehratomige Alko- 
hole, Zuckerarten, Kohlehydrate oder Gummiarten 
versetzt. 


32c. A. 4824 — o7 (22. 7.07) Ste Ame. The Cupargo 


Glass, Anderlecht -lez- Bruxelles (Belgien). Verfahren 
und Vorrichtung zur galvanoplastischen Bedeckung 
der Silberbeläge von Spiegeln mit einer Schutzdecke. 
Die Spiegel werden mit ihren Glasseiten auf einen 
flachen, auf der ganzen Oberfläche leitenden Träger 
gelegt und der Träger wie auch die Silberbeläge an 
den negativen Pol einer Stromquelle angeschlossen. 
Der Strom kann den Silberbelägen von der Träger- 
kathode aus mittels frei beweglicher Stromzuleitungs- 
stücke zugeführt werden, und der Träger im Bade 
vertikal beweglich sein und aus Metallstreifen be- 
stehen. 

32c. A. 7297—08 (22.7.07) Dieselbe. Verfahren 
und Vorrichtung zur galvanoplastischen Bedeckung 
der Silberbeläge von Spiegeln mit einer Schutzdecke. 
Es wird eine Anode angewendet, die im elektro- 
lytischen Behälter horizontal verschiebbar ist und 
deren Oberfläche halb so groß wie die Gesamt- 
kathodenoberfläche ist, so daß durch die abwechselnde 
Verschiebung der Anode über die eine oder die 
andere Kathodenhälfte die Spiegel auf der einen 
Kathodenbhälfte einem vorbereitenden Prozeß unter- 
zogen werden, während auf der anderen Kathoden- 
hälfte die Bedeckungsarbeit vollendet wird und die 
Kathodenhälften kontinuierlich ersetzt werden. Die 
Anode und die Kathoden können bei ihren Be- 
wegungen in dem Behälter an die Stromquelle an- 
geschlossen bleiben. 

Dieselbe. Veıfahren 
zur galvanoplastischen Bedeckung der Silberbeläge 
mit einer Schutzdecke. Die Spiegel werden der 
elektrolytischen Behandlung in einem neutralen 
Arbeitsbade unterworfen, und der neutrale Zustand 
des Bades wird dadurch aufrechterhalten, daß mit 
dem letzteren ein Kompensationsbad verbunden wird, 
dessen Anode löslich ist, falls im Arbeitsbade eine 
unlösliche Anode verwendet wird, und umgekehrt. 
Die Zirkulation der Flüssigkeit erfolgt zweckmäßig 
parallel zu den Elektroden bezw. den Silberbelägen. 


36e. A.6569 — o8 (11.10.08). A.Deckert, Rees. Mittels 


kleinstückiger Widerstandsmasse elektrisch beheizter 
Ofen zum Schmelzen und Sieden, insbesondere für 
Schmelz- und Siedepunktsbestimmungen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daß mit Hilfe ineinanderzuschachtelnder 
oder auswechselbarer, das Schmelz- bezw. Siedegefäß 
umpgebender Rohre von verschiedener Weite der Quer- 
schnitt der Heizmasse verändert, und durch eine in 
der Heizmasse verschiebbare Elektrode die direkte 
Heizwirkung auf den unteren Teil des Gefälles be- 
schränkt werden kann. 

40b. A. 4954—06 (11.8. 06). A.J.M. Thirot, Bourges 
(Cher, Frankreich), und IL. A. Mage, dit Nougier, 
Bois-Colombes (Seine, Frankreich). Verfahren zur 
Regenerierung des Elektrolyten bei der elektrolyti- 
schen Kupfergewinnung aus alten Bronzen. Man 
erhält sowohl den Schwefelsäuregehalt wie den Kupfer- 
gehalt des Elektrolyten andauernd konstant durch 
Ergänzen der durch Bildung beständiger Sulfate ver- 
brauchter Schwefelsäure und Zusatz von so viel 
Kupferoxyd, als dieser Säuremenge und der durch 
Hydrolyse der unbeständigen Sulfate gebildeten 
Schwefelsäure entspricht. 

48a. A. 916—0o8 (11. 2.08) E. Gerbing, Dresden. 
Verfahren zum Leitendmachen von Nichtleitern für 
das Aufbringen galvanischer Ueberzüge. Ein Gemisch 
von gelösten kieselsauren Alkalien, z. B. Wasserglas 
und fein zerteiltes Graphitmetall- oder Kohlepulver, 
wird auf die zu überziehenden Gegenstände auf- 
gebracht, die sofort nach dem Trocknen der Mischung 
für die Behandlung im galvanischen Bade fertig sind. 


48b. A. 823 —09 (4. 2. 09). 


75a. A. 762—09 (1. 2. 09). 


75b. A. 2124—08 (28. 3. 08). 


23b. A. 6284—06 (20. 10. 06). 


30f. A. 2826—07 (26. 4. 07). 


fahren zur Reinigung von Metallgegenständen und 
zum darauffolgenden Ueberziehen mit Metallen auf 
elektrolytischem Wege uuter Verwendung der Metall- 
gegenstände als Kathode in einem alkalischen Bade, 
dadurch gekennzeichnet, daß bei Anwendung von 
Anoden aus dem Niederschlagsmetalle ein Elektrolyt 
verwendet wird, der aus einer konzentrierten alkali- 
schen Lösung, beispielsweise von Soda, Pottasche 
und einem schwachen Zusatz eines Alkalicyanides 
besteht, wobei noch ein Alkalisulfit, -bisulfit oder 
-hyposulfit zugefügt werden kann. Drei Unter- 
ansprüche beziehen sich auf Abänderungen in der 
Zusammensetzung des Elektrolytes. 


S. Hirsch, Wien. Ver- 
fahren zur Herstellung eines Aluminiumlotes. 60 bis 
70 Gewichtsteile Zinn, 2 bis 3 Gewichtsteile Blei, 3 bis 
5 Gewichtsteile Zink, ı bis 1!', Gewichtsteile gelbes 
Blattmetall (unechtes Blattgold), ı bis 2 Gewichtsteile 


‘Silber werden durch Schmelzen in einen gleichartig 


flüssigen Zustand gebracht, worauf der flüssigen 
Masse noch !h bis 1 '/; Gewichtsteile doppeltkohlen- 
saures Natrium und ı bis 3 Gewichtsteile Salmiak zu- 
gesetzt werden. 


48c. A. 3914 — 07 (11.6.07, Zus. z. Pat. 29888). G. Spitz, 


Brünn. Verfahren zur Entferuung des Emails von 
emaillierten Gegenständen nach Pat. 29888. Den im 
Stammmpatent genannten heißen, unter einem Druck 
von 7 bis ı5 Atmosphäreu stehenden wässerigeu 
Lösungen, beispielsweise von Aetznatron oder Oxal- 
säure, wird noch ein Oxydationsmittel, wie z. B. 
Braunstein, Salpeter oder chromsaures Kali zugesetzt. 


C. Rademacher & Co., 
Karolinenthal. Verfahren zur Darstellung haltbarer 
Hydrosulfite, dadurch gekennzeichnet, daß man 
Hydrosulfite mit gepulverten Salzen, deren gewöhn- 
liche Form Kristallwasser enthält, denen das Kristall- 
wasser aber vorher entzogen wurde, mischt, oder 
einer Behandlung mit geschmolzenen, niedrig schmel- 
zenden Salzen unterwirft. 


75a. A. 6762—08 (20. 10.08, als Zus. z. Pat. 33087; 


Priorität vom 2. 11.07, D. R. P. 205018). Salpeter- 
säure-Ind.-Ges., G. m. b. H., Gelsenkirchen. Ver- 
fahren zur Darstel ung reiner Salpetersäure handels- 
fähiger Konzentration aus nitrosen Gasen gemäß 
Stammpatent 33087, dadurch gekennzeichnet, daß 
die Abkühlung des aus den nitrosen Gasen und dem 
Wasser bezw. Wasserdampf enthaltenen Gasgeinisches 
unter Anwendung künstlich erzeugter Kälte bis unter 
o0 geschieht. 

Badische. Verfahren 
zur Darstellung von Ammoniak, darin bestehend, 
daß man Cyanstickstofftitan oder Titannitride mit 
oxydierenden Mitteln unter Vermeidung zu hoher, 
eine Oxydation des entstehenden Ammoniaks zu Stick- 
stoff herbeiführender Temperaturen erhitzt. Mehrere 
Unteransprüche betreffen Ausführungsbeispiele. 


Vom 15. September 1909 (ll, Heft 18): 


G. Bottaro, Genua. 
Verfahren zur Gewinnung von Fettsäuren aus der bei 
der Verseifung von Fetten mit Aetzkalk resultierenden 
Kalkseife, dadurch gekennzeichnet, daß man die Seife 
der Einwirkung eines heilen Stromes von Schweflig- 
säureanhydrid aussetzt. In einem Anspruche eine 
besondere Ausführungsform. 


W. Sedlitzky, Wien. 
Verfahren zur Herstellung von Sauerstoffbädern. 
Natriumsuperoxyd wird mit gegen dasselbe indiffe- 
renten wasserlöslichen Substanzen, wie Bicarbonaten 
oder Chloriden, umhüllt, zum Zwecke, dasselbe gegen 
den Einfluß von Atmosphärilien widerstandsfähig zu 
machen und eine zu stürmische Gasentwicklung hint- 
anzuhalten. 
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BÜCHERSCHAU. 


Jahrbuch der organischen Chemie. Bearbeitet von Prof. 
Dr. Julius Schmidt. II. Jahrgang. Die Forschungs- 
ergebnisse und Fortschritte im Jahre 1608. Verlag 


von Ferd. Enke. Stuttgart 1909. 4,42 Seiten. Preis 
13 Mk. 
Bei der unendlichen Fülle von Arbeiten auf dem 


so ausgedehnten Gebiete der organischen Chemie ist 
es selbst für den, der sich dauernd mit der Materie 
beschäftigt, schwer, ständig den Ueberblick über die 
neuen Erscheinungen und Erkenntnisse dieser Disziplin 
zu bewahren. Da ist nun zum zweitenmal das Jahrbuch 
der organischen Chemie von Julius Schmidt erschienen, 
das in übersichtlich angeordneter Weise eine Zusammen- 
stellung der wichtigsten Forschungsergebnisse und Fort- 
schritte des Jahres 1908 auf dem Gebiete der organischen 


GESCHÄFTLICHE 


Die Langbein-Pfanhauser-Werke übersandten 
uns ihre reich ausgestattete Liste E. 3 über Elektrolyse 
und Galvanotechnik, welche sämtliche Einrichtungs- 
gegenstände und alle Zubehörteile für die vollständige 


Chemie gibt, und es so jedem ermöglicht, sich rasch und 
bequem über das Wissenswerteste zu unterrichten. 

Der Inhalt des Buches zerfällt in zwei Teile, den 
allgemeinen, in dem organisch-analytische Methoden, 
Molekularbau, Isomerie und physikalische Eigenschaften 
der organischen Körper besprochen werden, und den 
speziellen Teil, der im ersten Buche die aliphatischen, 
im zweiten die aromatischen, im dritten die hetero- 
zyklischen Verbindungen behandelt. Ein ausführliches 
Inhaltsverzeichnis erleichtert den Ueberblick wesentlich. 


Als besonderer Vorzug darf das rasche Erscheinen 
dieses Jahrbuches bezeichnet werden, und da auch die 
Schreibweise durchweg klar und verständlich ist, so kann 
es jedem zu rascher Information wie auch zu anregendem 
Studiunı bestens empfohlen werden. W.Steinkopf. 


NACHRICHTEN. 


Ausrüstung einer galvanotechnischen Anstalt enthält. 
Interessenten seien auch an dieser Stelle auf die Liste 
aufmerksam gemacht. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v.4. 


Berlin. Dr. Th.Oppler, ein Schüler F.Wöhlers, 
früher Fabrikbesitzer in Fürth i. B., später Gewerbe- 
inspektor bei der Berufsgenossenschaft für chemische 
Industrie, einer unserer verdienstvollsten technisch - in- 
dustriellen Beamten, ist nach längerem Leiden im 
Alter von 75 Jahren gestorben. 


Colorado. Th. F. Walsh hat der Colorado School 
of Mines sooo Doll. für die Untersuchung von Pech- 
blende und anderen Uranerzen auf Radium überwiesen. 


Dublin. Zum Professor für Chemie wurde Dr. 
H. Ryan, zum Professor für Experimentalphysik Dr. 
McClelland, zum Professor für mathematische Physik 
Dr. A. W. Conway ernannt. 


Gießen. Dr. Feist wurde zum Abteilungsvorsteher 
für pharmazeutische Chemie am chemischen Universi- 
tätslaboratorium ernannt. 


Hannover. Geh. Regierungsrat Prof. Dr. C.J. Kraut 
feierte am 29. September seinen 80. Geburtstag. 


St. Joachimsthal. Unter Leitung des k.k. Hütten- 
verwalters Schneider sind jetzt von der k. k. Hütten- 
verwaltuug etwa 13g fünf- bis zelinprozentiges Radium- 
chlorid gewonnen worden. 

Krakau. Der Realschulprofessor Dr. A.Korczynski 
hat sich für anorganische Chemie an der Universität 
habilitiert. 

Manchester. Sir Henry Roscoe eröffnete am 
4. Oktober die neuen chemischen Laboratorien der Uni- 


versität. Dr. Lapworth ist zum Abteiiungsvorsteher 
der anorganischen und Dr. Weizmann zum Abteilungs- 
vorsteher der organischen Laboratorien ernanut worden. 


München. Prof. Dr. P. Groth ist von der Böhmi- 
schen Universität Prag zum Ehrendoktor ernannt worden. 


Prag (Böhmische Techn. Hochschule). Dr. J. Mil- 
bauer ist als Privatdozent für Enzyklopädie der an- 
organischen Chemie zugelassen worden. — (Böhmische 
Universität.) Prof. H.Gibson und Prof. T.W. Richards 
sind von der philosophischen Fakultät zu Ehren- 
doktoren ernannt worden. 


Tübingen. An Stelle des nach Straßburg berufenen 
Prof. Dr. A. Wedekind wurde der Privatdozent Dr. 
A. Kliegl zum ersten Assistenten des Chemischen In- 
stituts ernannt. 


Wien. Prof. Dr. E. Lippmann wurde anläßlich 
seines Rücktrittes in den Ruhestand der Ausdruck der 
Allerhöchsten Zufriedenheit bekannt gegeben. 


Yale (U. St. A.). Die Universität hat von den Herren 
W. D. und H.T. Sloane-New York eine Schenkung 
von 425000 Doll. zur Errichtung und Ausstattung eines 
physikalischen Laboratoriums bekommen. 


Zürich. Prof. Dr. G. Lunge bestimmte die ihm 
in einer Festversammlung am 19. September über- 
gebene Georg Lunge-Stiftung in Höhe von 40000 
Frank dazu, vorgeschrittenen Studierenden der Chemie, 
die noch keine Anstellung besitzen, die Mittel zum 
weiteren Studium zu gewähren. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Adressenänderungen. 

Nr. 851. Billiter, jetzt: Wien I, Weihburggasse 26. 
» 938. Roth, W.A., jetzt: Greifswald, Karlstr. 8, I. 
„ Iıı8. Liesche, jetzt: Berlin W. 50, Regensburger 

Strabe 34, IL, r. 


Nr. II5I. Guertler, jetzt: Berlin-Grunewald, Kaspar 
Thevys-Straße 22. 
„ 1153. Bergius, jetzt: Hannover, Tiedgestraße 3. 


» 1238. Kotera, jetzt: Darmstadt, 


straße 7, III. 


Schloßgarten- 


Berichtigung zu Heft 20. 
Spalte 2, Zeile 2 von unten muß es heißen: 


Nr. 1244. Jaffe, jetzt: Leipzig, Linnestraße 5, Physi- 
kalisches Institut. 


Verantwortlicher Redakteur: Prof. Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp iu Halle a. S 
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Nr. 22. (S 865—912.) 


BEMERKUNG ZUR ABHANDLUNG VON HERRN TRAUTZ: 
BEITRAG ZUR CHEMISCHEN KINETIK!). 
Von O. Sackur. 


Trautz hat kürzlich Gleichungen aufgestellt, 
die die chemische Reaktionsgeschwindigkeit aus 
thermischen Stoffkonstanten abzuleiten gestatten. 
Er vertritt die Ansicht, daß seine Formeln 
ebenso sicher sind, wie die beiden Hauptsätze 
der Thermodynamik, das kinetische Massen- 
wirkungsgesetz und das Nernstsche Wärme- 
theorem. Diese Auffassung ist, wie ich im 
folgenden zu zeigen beabsichtige, irrig. 

Es sei mir gestattet, den Trautzschen Ge- 
dankengang in, wie mir scheint, etwas durch- 
sichtigerer Form zu wiederholen. Die bekannte 


Gleichung 
dnaK dmh dek 9 u 
dT dT dT RT? ` 
wird in zwei Teilgleichungen 
din k, _ h A 
dT RT? 
und ic j 
ir “rR == (3) 
zerlegt. Hier bedeutet q) und q, die Summe 


der Bildungswärmen der an den beiden inversen 
Reaktionen teilnehmenden Molekeln aus den 
Atomen, aus denen sie zusammengesetzt sind. 
Die Integration von (2) und (3) führt dann mit 
Hilfe des Nernstschen Wärmetheorems zu den 
Trautzschen Endgleichungen 

Es muß natürlich zugegeben werden, daß 
diese Zerlegbarkeit möglich ist, da die Subtrak- 
tion von Gleichung (2) und (3) zur Gleichung (1) 
führt, aber es ist keineswegs evident, daß sie 
richtig ist, da bekanntlich jedes Gleichungspaar 
von der Form 

dln $ q 


AT 7 pra TaD o «d a ig) 
und 

dln k. q. 

Sr poagn E 


ı) Z. f. Elektroch. 15, 692; vergl. auch Zeitschr. f. 
physik. Chemie 66, 496; 67, 93. 


zur Gleichung (1) führt, wenn ¢ (T) eine ganz 
beliebige Funktion von T ist!). Daß (T) nicht 
für alle Reaktionen und alle Temperaturen Null 
ist, scheint mir daraus hervorzugehen, daß die 
Trautzsche Zerlegung zu dem Schlusse führt: 
Reaktionen, die nur zwischen Atomen vor sich 
gehen, besitzen eine von der Temperatur un- 
abhängige Geschwindigkeit. Denn für solche 
Reaktionen wird q) = o und daher log k = kon- 
stant, während unsere kinetischen Vorstellungen 
uns dazu führen, für alle Reaktionen eine Be- 
schleunigung durch Temperaturerhöhung anzu- 
nehmen (vergl. z. B. Hans Goldschmidt, 
Dissertation, Breslau 1907#)). 


Trautz begründet seine Zerlegung durch 
den Satz, daß die rechte Seite der Gleichung (1) 
als Differenz zweier Summanden dargestellt 
werden müßte, von denen jeder einzelne nur 
Funktionen der an den beiden inversen Re- 
aktionen teilnehmenden Stoffe enthalten könnte. 
Andernfalls hätte überhaupt die Zerlegung der 
Gesamtreaktion in zwei reziproke Teilreaktionen 
keinen physikalischen Sinn. Er übersicht dabei 
aber, daß außer diesen Stofffunktionen auch 
allgemeine Temperaturfunktionen vorkommen 
können, die den Einfluß der Wärmebewegung 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit darstellen und 
durch das Glied g (7) in den obigen Gleichungen (4) 
und (5) zum Ausdruck gebracht werden. 


Zusammenfassend möchte ich daher bemerken, 
daß die Trautzschen Gleichungen für die Re- 
aktionsgeschwindigkeit zwar mögliche, aber keines- 
wegs notwendige Folgerungen unserer heutigen 
Vorstellungen sind. 


Breslau,. Oktober 1909. 
(Eingegangen: 6. Oktober.) 


1) Vergl. z. B. Auerbach, Z. f. Elektroch. 11, 296 
(1905). 
2) Physik. Zeitschr. 10, 206 (1909). 


ÜBER DIE OXYDATIONSVERZÖGERUNG DES EISENS DURCH CHROMICHLORID. 
l = Von Paul Rohland. 


Die Oxydationsgeschwindigkeit des Eisens 
wird durch Chromichlorid stark verzögert; 
die Chromiionen üben eine Schutzwirkung aus, 
trotz der Wasserstoffionen, die die Lösung 
von Chromichlorid infolge Hydrolyse enthält. 

Wird allerdings die Konzentration der 


H -lonen größer, wie auf Zusatz der zweifach 
molarer Salzsäure, Schwefelsäure, Salpeter- 
säure, so hört diese Schutzwirkung auf. 
Entsprechend ihren Dissoziationsgraden ist 
auf Zusatz von zweifach molarer Oxalsäure 
die Wirkung die gleiche, während in der Essig- 
112 
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säure die Konzentration der Æ -lonen zu gering 
ist, um den Einfluß der Cr” -Ionen aufzuheben. 

Durch die Anwesenheit von Chlorionen 
wird im allgemeinen die Oxydationsgeschwindig- 
keit des Eisens beschleunigt; dieser Einfluß der 
C/'-Ionen muß aber geringer sein als der der 
H -lonen, denn in dem System Fe | CrCl, | NaCl 
oder XCI, CaCl, tritt wiederum die Schutz- 
wirkung der Cr” -Ionen auf. Geringer ist ihre 
Schutzwirkung, wenn Dr'-Ionen sich in der 
Lösung befinden; dann wird die Oxydation nur 
in kleinerem Maßstabe verzögert. 


Eine Ausnahme von den Chloriden bildet 

das Eisenchlorid; in dem System 
Fe | CrCl, | Fell, 

sind die Chromiionen unwirksam; die Oxydation 
des Eisens tritt rasch ein, jedenfalls ist hier der 
Einfluß der Chlorionen plus dem der hydro- 
lytisch abgespaltenen Wasserstoffionen größer 
als der der Chromiionen. Eine ähnliche Wirkung 
dürfte Chlorammonium erzielen. 


Das Verhalten der Salze der oben er- 
wähnten Säuren ist folgender: wie bei den 
Chloriden wird die sonst oxydationsbe- 
schleunigende Wirkung von Sulfaten durch 
die Gegenwart der Cr™“-ļonen stark zurück- 
gedrängt, dagegen sind letztere wirkungslos bei 
Anwesenheit von Nitraten. 


Es ist nunmehr bekannt, daß die Hydroxyl- 
ionen in bestimmter, nicht zu geringer Konzen- 
tration !), die Chromat- und Dichromationen?), 
endlich das Chromiion diese Schutzwirkung her- 
vorrufen, während Wasserstoff-, Chlor- und 
Sulfationen die Oxydationsgeschwindigkeit be- 
schleunigen. 


1) Conf P. Rohland, Eine Bemerkung über den 
Eisenbeton. Stahl und Eisen, 5 (1908). Nur dadurch, 
daß Eisen, allein von allen unedlen Metallen, 
diese Schutzwirkung durch Hydroxylionen er- 
fährt, andererseits der Zement beim Anrühren 
mit Wasser infolge des hydrolytisch abgespal- 
tenen Kalkes eine starke alkalische Reaktion 
zeigt, ist eine oxydationsfreie, technische 
Kombination Eisen-Beton möglich. 


2) Journ. Frauklin Inst, 111 (1908). 
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Eisen seinerseits verzögert die Oxydations- 
geschwindigkeit des Kupfers!). 

Merkwürdig ist auch, daß die Bildung von 
Hydroxylionen die Oxydation mit herbeiführt, 
nach dem Oxydationsschema?): 

2M + O, + 2 H, O = 2 M“ 4+ 4 0H' 
ihre geringe Konzentration sie nicht hindert, 
und erst ihre größere Konzentration (etwa von 
lọ molarer Lösung KOH an) eine längere und 
andauernde Sckutzwirkung hervorruft. 

Die Erklärung von R. Dunstan), daß der 
schützende Einfluß der Chromationen von einer 
intermediären Bildung von Wasserstoffsuper- 
oxyd und dessen Zerstörung durch diese her- 
rührt, ist wenig wahrscheinlich. 

Eine gemeinsame Erklärung für die Wirk- 
samkeit aller genannten lonenarten scheint zur- 
zeit nicht möglich zu sein. 

Für die verzögernde Wirkung der Hydroxyl- 
ionen ist folgende spezielle Erklärung im Sinne 
der lonentheorie denkbar; die Bildung von 
Hydroxylionen aus dem Sauerstoffe der Luft 
und dem Wasser, wodurch erst die Aufnahme 
zweier positiver Ladungen durch das Eisen nach 
dem erwähnten Oxydationsschema ermöglicht 
wird, wird bei großer Konzentration der Hydroxyl- 
ionen verhindert. 

In bezug auf die Schutzwirkung der Chromi- 
ionen möge die Vermutung ausgesprochen sein, 
daß sich zunächst und vorübergehend Chrom im 
metallischen Zustande auf dem Eisen abscheidet. 

Stuttgart, Institut für Elektrochemie und 
technische Chemie der Technischen Hochschule. 

(Eingegangen: 9. Oktober.) 


I) Diese Beobachtung rührt von J. von Liebig her 
(Die Chemie in ihrer Anwendung auf Agrikultur und 
Physiologie): „Kupfer oxydiert sich auch bei Gegenwart 
von Luft bezw. Sauerstoff und Wasser nicht, wenn es 
mit Eisen verbunden wird. Durch die Erregung eines 
Elektrizitätszustandes wird die Fähigkeit des 
Kupfers, eine Verbindung mit dem Sauerstoffe einzu- 
gehen, vernichtet, es bleibt blank.“ Hier übt demnach 
das Eisen die gleiche Wirkung in bezug auf das Kupfer 
aus, wie es die Hydroxyl-, Chromat-, Dichromat- und 
Chromiionen für das Eisen tun. 

2) W. Ostwald, Grundlinien der anorganischen 
Chemie. 


3) Proceed. chem. Soc. 23, 63 (1905). 


ÜBER THORIUM. 


Von H. von Wartenberg. 


(Physikal.-Chem. Institut der Universität Berlin.) 


I. Darstellung des Metalles. 

Um einige thermochemische Konstanten des 
Thoriums zu bestimmen, wurden größere Mengen 
des Metalles nach dem elektrolytischen Ver- 
fahren von Moissan und Hönigschmid)) in 


1) Moissan und Hönigschmid, Monatshefte für 
Chemie 27, 685 (1906). 


etwas veränderter Form hergestellt. Das hierzu 
benötigte ZAC/, wurde aus Oxyd bereitet nach 
der Methode von Matignon und Bourion!) 
durch Ueberleiten von Chlor, das siedenden 
Chlorschwefel passiert hatte, über hO, bei 


1) Matignon und Bourion, Ann. chim. phys. (8) 
8, 378 (1906). 
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Rotglut. Dies Verfahren ist nach meinen Er- 
fahrungen besser, als die Chlorierung mit Tetra- 
chlorkohlenstoff. Das Z4O, kam in etwa Icm 
dicker Schicht in große Porzellanschiffe, die in 
einem Kaliglasrohr auf 700 bis 710° erhitzt 
wurden. Es ist zweckmäßig, diese Temperatur 
innezuhalten, da oberhalb derselben das Th Cl, 
schon unangenehm stark sublimiert, und unter- 
halb der Prozeß zu langsam geht. Bei 7350 
werden die Porzellanschiffehen glatt aufgefressen, 
wie überhaupt Porzellan sehr viel leichter als 
Kaliglas angegriffen wird. In 3 bis 4 Stunden 
ist der Inhalt der Schiffchen in feinnadliges 
TZhCl, umgewandelt, das sich eventuell unter 
Zerbrechen von Rohr und Schiffehen mit relativ 
wenig Wasseranziehung in Stöpselflaschen um- 
füllen läßt. Da die Abgase des Prozesses: S, 
Sə Ch, SOs Cla, Si Cl}, Th Cl, usw. eine schmierige 
Masse ergeben, muß das Abzugsrohr des Ver- 
brennungsrohres möglichst weit, nicht unter 
I cm, sein. 

Moissan und Hönigschmid elektrolysierten 
in Porzellangcfäßen zwischen Kohleelektroden 
ein geschmolzenes Gemenge von KC? und Th Ch, 
wobei jedoch durch das ZAC/, in 1, Stunde 
die Tiegel durchgefressen wurden. Ich benutzte 
einen elektrisch auf 8000 gcheizten Porzellan- 
tiegel (schwach konisch, 5 cm Durchmesser, 
8 cm hoch), der mit einem dreifach tubulierten 
Deckel versehen war. In den Tiegel paßte ein, 
leicht aus einem Stück Achesongraphit zu 
drehender, Kohletiegel von 3 mm Wandstärke, 
der als Anode diente. Die Stromzuführung ge- 
schah durch einen Kobhlestab durch einen Deckel- 
tubus hindurch. Durch den mittleren Tubus 
ging ein 3 mm dickes Stäbchen aus Acheson- 
graphit als Kathode und durch den letzten 
Tubus wurde trockener Stickstoff eingelcitet, 
um atmosphärischen Sauerstoff auszuschließen. 
Bogenlichtkohle als Kathode wurde rasch zer- 
fressen. Der Tiegel wurde mit vorher zusammen- 
geschmolzenem Na C!, KCI beschickt und schließ- 
lich ein etwa 20 bis 30 g schweres Stück ZA C4 
eingeworfen, wonach sofort mit 4 Amp. elektro- 
lysiert wurde. Das 7h schied sich als Metall- 
baum an der Kathode ab und war um so fcin- 
körniger, je höher die Stromstärke und niedriger 
die Ofentemperatur war. Nach 4 Stunden wurde 
erkalten gelassen, mit Wasser gelaugt, der 
Klumpen mit einer Zange zerdrückt und der 
erhaltene Metallgries (etwa 10 g) gründlich aus- 
gewaschen. Der Kohlctiegel wurde gut aus- 
gelaugt und getrocknet. Er sowohl, wie der 
Porzellantiegel ließen sich beliebig oft benutzen, 
womit die Jlauptschwierigkeit des Moissanschen 
Verfahrens behoben ist. 

Das trockene Metallpulver (bis 2 mm große 
Kriställchen) wurde zur Entfernung von Kohle- 
brocken mit Methylenjodid (spezifisches Gewicht 
3,3) geschläammt und mit Alkohol und Acther, 


unter tüchtigem Durchreiben gewaschen. Es 
löste sich in HC? unter Rücklassung von 7A O, 
und Kohle, die mechanisch beigemengt war, da 
der entwickelte H, kaum nach Kohlenwasser- 
stoffen roch. Der Kohletiegel und besonders 
die Kathode waren auch sichtlich etwas an- 
gegriffen, was bei dem gleichzeitigen Angriff 
von Ch und O, auch nicht verwunderlich: ist. 
Das Pulver wurde gesiebt und die zu den 
weiteren Bestimmungen dienende Portion in 


verschicdenen Proben analysiert. Gewonnen 
wurden übrigens aus ı kg Thornitrat 200 g 


Metall, also 40 %, Ausbeute. 


Bei der Analyse waren als Verunreinigungen 
zu beachten: ZAO,, Fe, Na, Si, Na, C, die 
teils aus dem Material, teils aus dem Tiegel 
stammten. Der Mmetallsehalt des Präparates 
wurde bestimmt durch Messung der von einer 
abgewogenen Menge Metall aus Salzsäure ent- 
wickelten Menge Wasserstoff, wozu eine gute, 
mit W’assermantel versehene Bürette diente. 
Durch einen passend gebogenen Glasschliff 
konnte die Substanz in die Säure befördert 
werden, nachdem sich die Temperatur genügend 
ausgeglichen hatte. Die Gasmenge wurde auf 
o0, 760 mm und Trockenheit reduziert. Zu- 
nächst wurden einige Kontrollversuche an reinem 
Cadmium angestellt. Durch Vergleich der ent- 
wickelten, mit der theoretisch für reines Metall 
geforderten /7,-Menge ergab sich dann der 
Prozentgehalt des Rohmetalles an 7%. Drei 
Proben von etwa 0,3g und etwa 6o ccm A, 
gaben 88,9, 87,6 und 88,20, Th. Diese Methode !) 
ist besser, als die, von Nilson benutzte, der 
Mctallverbrennung im Luft- oder O,-Strom, da 
bei dieser die Gewichtsvermehrung nur 12° 
vom Gesamtgewicht beträgt, ein Fehler von 1 0o, 
also schon 10 ° Fehler in der Bestimmung des 
IhO,-Gcehaltes ausmacht. Lösen des Metalles 
in Säure und Abfiltrieren des Oxvdes gibt ganz 
fehlerhafte Resultate, weil ein Teil des Oxydes 
kolloidal durchläuft. — Die Eisenbestimmung 
ließ sich nicht ın üblicher Weise ausführen, 
weil hO, stets Fe mitreißt. Es wurde in HCI 
gelöst, mit CIO, oxydiert, mehrmals ein- 
gedampft und nach Zusatz von 77,50, und ÄJ 
aus einer kleinen Retorte destilliert, wobei aus 
dem FeSO, die entsprechende Menge J 
frei wurde, die titriert wurde. Es ergaben sich 
nur 0,06 Vo Fe. 

Zur Na-Bestimmung wurde das Th mit Oxal- 
säure ausgefällt und im Rückstand, nach Entfernung 
des Ze mit Ammoniak, die Alkalien als Chloride 
bestimmt. Die Alkalien, worunter merkwürdiger- 
weise spektroskopisch stark sichtbares Li sich 
befand, alle als Na gerechnet, ergaben sich 
0,04%, Na. Das Zh legiert sich also nicht mit 


1) Die Methode ist übrigens schon von Matignon 
benutzt, Compt. rend. 132, 37 (1901). 
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Zur Si-Bestimmung wurde ver- 
branntes Metall mit Nas CO, geschmolzen und 
das S/O, in üblicher Was bestimmt, wobei 
die Reinheit der Kiesclsäure durch Auflösen 
in HFI konstatiert wurde. Es ergaben sich 
0,03 fh Si. — Der C-Gehalt ergab sich bei 
den gleich mitzuteilenden Versuchen, 
stimmung der Verbrennungswärme, indem die 
Gase aus der Berthelotschen Bombe analysiert 
wurden. Die Mengen der bei der Verbrennung 
entwickelten CO, sind in den späteren Tabellen 
angegeben. Sie entsprachen einem Prozent- 
gehalt von 0,15 °/, Wie schon bemerkt, ist 
diese Kohle mechanisch beigemengt. Der bei 
den 7ZAh-Bestimmungen entwickelte Wasserstoff 
wurde mit O, verpufft, wobei sich nach Be- 
handlung mit KHO keine merkliche CO,-Menge, 
also auch keine Kohlenwasserstoffe zeigten. Ich 
komme später bei den Schmelzversuchen noch 
auf die Carbidbildung zurück. Der Rest des 
Rohmctalles war Oxyd. Solange man in Silikat- 
tiegeln und auch nur beschränkt an der Luft 
mit ZhC/, und Th arbeitet, bekommt man unter 
allen Umständen Oxyd, wie ja auch Moissan, 
trotz Arbeitens im Vakuum, mit frisch destilliertem 
ThCl, und Na doch nicht unter 39%, TO, 
herunterkam. Es ist daher auch ausgeschlossen, 
daß Herr von Boltont) ein erheblich reineres 
Metall gchabt hat. Mein Metall hatte also die 
Zusammensetzung! 88,20, Th, 11,6%, ThO, 
(aus der Differenz), 0,15 o C, 0,04 9), Na usw., 
0,03 lo St, 0,06 °p Ze. Das Metall war duktil?) 
und ließ sich leicht, z. B. im Diamantmörser, 
im Schraubstock zu einer Scheibe pressen. Von 
großem Interesse ist die Frage, in welcher Form 
eigentlich die große Menge Oxyd im Metall, 
trotz seiner Duktilität, steckt. Ein eutektisches 
Gemenge ist Er da das Metall nicht 
geschmolzen ist. Eine feste Lösung in derartigen 


Alkalimetallen. 


Mengen erscheint auch unmöglich, wenn man 
andere Metalle zum Vergleich heranzieht. Wie 


nun mikroskopische Untersuchungen ergaben, ist 
sicher der größte Teil des Oxydes ganz unregel- 
mäßig in strukturlosen Knöllchen im Metall ein- 
geschlossen. Ein blankes Kristallblättchen wurde, 
unter Berührung mit einem Platindraht, mit 
schwacher Salzsäure angeätzt, bei mikroskopischer 
Betrachtung mit Vertikalilluminator und ı 75 facher 
Vergrößerung. Das Blättchen erschien acht 
mit dreieckigen Aetzfiguren bedeckt, zwischen 
denen unregelmäßig dunkle Punkte sichtbar 
wurden, die bei weiterer Aetzung immer dicker 
wurden und schließlich nach Wegätzung des Me- 
talles einen lose zusammenhängenden filtrier- 


r) Z. f. Elektroch. 14. 768 (1908). 

2) Allerdings nicht so stark, wie das von Herrn 
von Bolton hergestellte, von dem ich durch gütige 
Vermittelungs von Herrn Askenasy eine Probe schen 
konnte. Ich schreibe das einem größeren TAO,- und 
dem C-Gehalt meines Metalles zu. 


zur Be-. 
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papierähnlichen Fetzen von Oxyd zurückließen 
Ein kleiner Teil des Oxydes ist auch viclleicht fest 
gclöst, denn bei dem Auflösen des Metalles er- 
scheint gleich zu Anfang (wo die sonst beim Aus- 
waschen eintretende Hydrolyse des ZA C}, fast aus- 
geschlossen ist) eine kolloidale Lösung von Oxyd, 
die sich durch NaC/-Zusatz ausscheiden läßt. 

Einige Aufklärung über die Duktilität, trotz 
des Oxydgehaltes, bieten vielleicht Versuche 
mit analogen Metallen, wie Thallium und Blei. 
Thorium mit 10%, Oxydgcehalt enthält 1,2®,, 
Sauerstoff. Es wurden nun etwa 0,2 bis 0,5 mm 
dicke Thalliumbleche in Sauerstoff auf dem 
Wasserbad erhitzt, so daß sich 77,0 auf ihnen 
bildete. Durch die Gewichtszunahme konnte 
man die Menge Sauerstoff ermitteln, die in einem 
Falle 0,5%, in einem anderen 1,3 9), betrug. 
Die Bleche wurden dann aufgerollt, gehämmert, 


wieder gefaltet usw., bis cine anscheinend 
homogene Masse entstand. Das Blech mit 


0,5 |, O zeigte kaum einen Unterschied gegen 
reines Metall, man konnte noch kurze Stücke 
Draht zichen (längere Stücke lassen sich be- 
kanntlich von Blei und Tihallıum nicht ziehen, 
weil sie abreißen). Das Blech mit 1,30%, O 
riB an den Kanten beim Ausplätten auf, hieß 
sich nicht mehr ziehen, wohl aber noch zu dem 
dünnsten Blech auswalzen, das beim Biegen 
durchaus nicht brach. Ferner wurde Blei gc- 
schmolzen und während des Erstarrens mit 
PbO durchgerührt. Der Regulus wurde dünn 


gehämmert, mit NaOH ausgekocht und ge- 
trocknet. Auch er ließ sich nach dem Durch- 
hämmern noch zu dem dünnsten Blech aus- 
walzen, obwohl er, wie die Reduktion mit 
Wasse rstoff zeigte, 0,44 0%, O enthielt. Beim 


Pressen im Schraubstock el) auch dieses Blei 
an den Spalten der Presse heraus. Bei dem 
härteren Blei noch mehr als beim Thallıum 
zeigte sich allerdings, daß die einzelnen Blätt- 
chen keinen gehörigen Zusammenhang mehr 
hatten, wenn sie nicht cinem langen stetigen 
Druck ausgesctzt waren. Das tut aber das 
Thorium auch nicht.  Zusammengchämmerte 
Thoriumbleche schweißen auch nicht an der 
ganzen Fläche zusammen. Man kann also nicht 
behaupten !), daß cin weiches Metall sehr rein 
sein müsse, um duktil zu sein, auch wenn tech- 
nische Erfahrungen dagegen sprechen. Denn 
einmal zieht man in der Technik wohl aus- 
nahmslos viel härtere. Metalle und zweitens 
kommt es auch darauf an, ob das Oxvd eutck- 
tisch, als Kristall in Metallkristalle n ausgeschiede `n 
ist, wo natürlich durch das Aueen Dei 
der verschränkten Kristalle die Brächigekeit hervor- 
gerufen wird, oder ob das weiche Metall um 
die runden Oxydklümpehen herumfließen kann; 
die technisch hauptsächlich gezogenen Metalle 


1) Askenasv, Z. f. Elektroch. 15, 34 ( 909). 


1909.] 


(Cu, Fe, Ni) lösen ihre Oxyde, während das 


von Blei und Thallıum nicht bekannt ist. 


II. Thermochemische Bestimmungen. 


1. Die Wärmetönung der Reaktion: 
Th 4- Os = ThOa + x cal. 
wurde durch Verbrennen des Metallpulvers in 
einer Berthelotschen Bombe bei 10 Atmo- 
sphären Sauerstoffdruck gemessen. Der Wasser- 
wert der Bombe und des Kalorimeters war 
sorgfältig durch Verbrennung von Zucker und 
Naphthalin zu 2390 g bestimmt. Die Temperatur- 
erhöhung wurde mit einem, in lioo? geteiltch, 


von der Reichsanstalt gecichten Beckmann- 
thermometer gemessen. Zur Kontrolle wurde 


zunächst die Verbrennungswärme von reinem 
Magnesium bestimmt (es enthielt 0,25 ®;, AN. 
Die Metalle waren in einen kleinen Magnesia- 
ticgel geschüttet und wurden mit Eisendrähten, 
die das Pulver ganz oben berührten, entzündet. 
Um die, trotz der kleinen Menge Kohlenstoff, 
nicht zu vernachlässigende Korrektur für die 
Verbrennungswärme derselben anbringen zu 
können, wurden die Gase aus der Bombe durch 
ein kleines, mit Natronkalk und P» O, beschicktes 
Quarzrohr geleitet, das gewogen wurde. Natür- 
lich wurden die Gase unmittelbar nach dem 
Austritt erst mit Os getrocknet In der nach- 
folgenden Tabelle sind verzeichnet die angewandte 
Metallmenge, die korrigierte lemperatursteigerung 
dt, die Kalorien, die gefundenen Milligramm 
Kohlenstoff, der Prozentgehalt des Metalles an 
Kohlenstoff, und schließlich die Anzahl großer 
Kalorien für ı Mol = 232,4 g Th. Die Ver- 
brennungswärme von ımg Kohlenstoff wurde 
gleich 8,09 cal. gesetzt und der entsprechende 
Betrag abgezogen. Der „Gang“ des Thermo- 
meters betrug maximal 0,002 ® pro !/, Minute. 


Tabelle ı. 


Milli- Prozent cal. 


|! Gramm | Kal. 
Metall ! dt cal. gramm korr. pro 
‚ Metall | 
BE 3 na i Ar w C B | far C Atom 
Mye 0,2340 0.586 | 1400 | | 145,5 
, 93093 0,746 1782 140,2 
0,2379 0.599 1430 146.2 
"0.2007 0,490 1170 ‚141.8 
| 0,2160 0,542 1295 1457 
Th 1,0259 0.332, 1272 | 1,5 | 0,14 | 120 285.5 
1,0135 0,512 1271 | 20 | 0,20 | 1255 287.8 
| 1,2731 0.674 1610 | 18 , 0,14 | 1596 , 292,0 
1,2873. 0.677 1616 | 20 | 0,16 |, 1600 2890 
|1,1213| 0,572 1366 | 0,8 | 0,07 | 13060 282,0 
Es resultieren also für 


Mg -+ O = MgO + 143,9 + 1,2 (0,83 ®',) Kal. 
in befriedigender Uebereinstimmung mit dem 
Berthelotschen Werte: 143,3. 

Für ZA ergibt sieh im Mittel! 287,2 + 1,3 
(0,45 %0) Da dies Metall aber nur 88,2 pro- 
zentig ist, so wird für 100 prozentiges Metall: 


Ih +- O, = 7h 0O, + 326,0 + 0,5 °', Kal. 
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Der Fehler dürfte wohl noch etwas größer 
sein, da das Material, wie ja auch die Analysen 
zeigen, in verschiedenen Proben nicht genau 
denselben Oxydgcehalt aufwies. 

Von Interesse ist vielleicht noch, daß die 
Verbrennungsprodukte bei Mg aus stark ge- 
sintertem Oxyd, in dem einige klar geschmolzene 
Perlen waren, bestand, während das ZAO, 
glatt zu cinem trüben Fluß geschmolzen war. 
Die Temperatur muß weit über 3000 ® betragen 
haben. Eine vergleichende Untersuchung der 
Radioaktivität des Metalles und des so hoch er- 
hitzten Oxydes ist im Gange. 

2. Zur Messung der Wärmetönung der Re- 
aktion: 

7h-+2(0, = ThCl, + v cal. 

wurde Metall in einem Platintrog in strömendem 
Chlorgas durch elektrische Zündung mit einem 
Eisendraht verbrannt. Die Platinschale hing in 
einem, mit weitem Schliff versehenen Glasgefäß 
von 200 ccm Inhalt, das in eine lange, spiralig 
herumgewundene Glasröhre auslief, durch die 
das C/, abströmte. Zuführungs- und Röhren 
für die Stromzuleitung waren möglichst dünn 
schalten und ragten allein aus dem Wasser des 
Kalorimeters heraus. Das Chlor wurde aus 
einer Bombe in ein Schwefelsäuregasoncter ge- 
drückt und in möglichst langsamem, nur während 
der Verbrennung beschleunigtem Strom durch- 
geleitet. Das 7% reagierte in der Kälte nicht 
mit C/,; das Thermometer blicb nach Zulassen 
des Ch völlig konstant. An einem Punkt gc- 
zündet, verbrannte es nur an der Oberfläche, 
indem das geschmolzene ZhC/, das Metall be- 
deckte. Es wurde deshalb eine gepreßte Th- 
Scheibe senkrecht in die Schale gestellt, die 
wie ein Streichholz in etwa ı Minute ruhig fast 
vollständig verbrannte. Der Wasserwert wurde 
durch Wägung der Kalorimetcrteile zu 2410 g 
ermittelt, wobei noch die jedesmal verbrennenden 
0,013 g Eisendraht oder 22,3 cal. zu berück- 
sichtiren sind. Es wurden folgende Korrektionen 
angebracht: r. Vom Metallgewicht wurden 11,80% 
als Verunreinigungen abgezogen. 2. Die mit dem 
geschmolzenen 7hC/, gefüllte Platinschale wurde 
in dem eingangs erwähnten Apparat in Salzsäure 
geworfen und die von dem noch eingehüllten 
Metall entwickelte Wasserstoffmenge gemessen 
Die so ermittelte unverbrannte Mectallmenge 
wurde abgezogen. 3. Korrektion wegen des 
Na-Gehaltes (0,04 0/0). 23 g Na geben 97800 
cal. Diese Korrektion betrug etwa ı °% Natur- 
gemäß wurde auf größte Trockenheit beim Ver- 
brennen geachtet, um nicht die sehr beträcht- 
liche Elydratationswärme von hC, hineinzu- 
bekommen. 

In der nachstehenden Tabelle 2 sind ver- 
zeichnet: Das angewandte Gewicht Metall, die 


auf o, 760 mm und Trockenheit reduzierte, 
vom Rückstand entwickelte /7-Menge; die 
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dieser entsprechende 7A-Menge, die auch noch 
wegen des Oxydgchaltes korrigierte wirksame 
Metallmenge, die korrigierte Temperaturerhöhung, 
die Kalorien, die Korrektion wegen des Na- 
Gehaltes in Kalorien, die Kalorien pro Molekül. 
Die Korrektion wegen der Chlorierung der 
anderen Verunreinigungen sind zu vernach- 
lässigen resp. beim Kohlenstoff ganz unsicher, 
aber höchstens !/ə so klein als bei Na. 


Tabelle 2. 


—— - Da aan = = 


— 
Kubik- | Gramm Kor- Kal. 


Gramm | ‚enti- Gramm rektion 
Metall | meter = Th Metall dt Kal. r Kn pro 
Hg ı korrig. r Atom 


0,4560 | 7,6 | 0,0394 | 0,3629| 0.204 
0,5322! 3,7 |i0,0192|0,4503| 0,254 
0,6309 | 11,6 |0,0603|0,4962| 0,272 
0,7795 | 23,I |0,0100|0,6775| 0,386 
0,8337 | 21 |90108 0.7245 | 0.404 
0,8096. 0,9 |90047 0,7094 0,402 


I’, natürlicher Größe. 


Fig. 547 


Es gilt also: 

Th -+ 2 Cl, = Th Cl, + 300,2 + 2,02 (0,67 °) Kal. 

Es geht aus diesen Zahlen ohne weiteres 
hervor, daß Natrium zwar /AC/, zu reduzieren 
vermag (4 Na geben 391,2Kal.), aber nicht ZA O, 
(4a geben 200 Kal... Dagegen ist auffällig, 
daß Magnesium, nach Winkler!), partiell mit 
ThO, unter Erglühen reagiert, obgleich die Re- 
aktionsgleichung lautet: 

2 Ve + ThO, = Th + 2 MgO — 39 Kal., 
also ZA unedler als Mge ist. Allein schon die 
nur „partielle“ Reaktion ist hier beim Fall eines 
kondensierten Systems verdächtig, da man ein 
Umklappen nach der einen oder anderen Seite 
erwarten sollte. 

Analoge Verhältnisse finden sieh bei vielen 
anderen, von Winkler untersuchten Reduktionen 
mit Me. Die Sache dürfte sich vielleicht so er- 
klären lassen, daß überhaupt war kein konden- 
siertes System vorliegt. Winkler macht bei 
der Reduktion des Z7O, ausdrücklich darauf 


1) Winkler, Chem. Ber. 24, 873 (1891). 


- [Nr. 22. 


aufmerksam, daß trotz der schwachen Reaktıon 
das Mg verdampte. Befriedigend ist diese Er- 
klärung jedoch auch nicht, und es kommt viel- 
leicht noch Legierungsbildung oder Thorium- 
suboxydbildung in Betracht. 


III. Der Schmelzpunkt des Thoriums. 


Herr von Bolton!) konstatierte das Durch- 
schmelzen eines Thoriumdrahtes bei 1450 ® 
nach einer nicht angegebenen Methode. Nach 
mehreren mißglückten anderweitigen Anord- 
nungen glühte ich einen ı cm breiten Streifen 
Th im Vakuum. Es zeigten sich jedoch sehr 
helle Fehlstellen, so daß die Befürchtung nahe 
lag, das ZA könne, ähnlich wie 4/2), in seiner 
Oxydhaut schmelzen. Es wurde daher die Be- 
nutzung cines Vakuumofens vorgezogen. Dieser 
bestand aus einem 2,5 mm wandstarken Wolfram- 
rohr, das durch einen starken Wechselstrom im 
Vakuum geglüht werden konnte In das Rohr 
kamen Thoriumstäbcehen, deren Niederschmelzen 
im \Wannerpyrometer verfolgt werden sollte. 
Da ein solcher Ofen noch höhere Temperaturen 
als ein Iridiumofen erträgt und noch zu mancherlei 
Zwecken brauchbar erscheint, ist es vielleicht 
nicht überflüssig, ihn zu beschreiben. Es sei 
übrigens betont, daß einen ähnlichen kleineren 
Ofen bereits vor mehreren Jahren unser damaliger 
Mechaniker, Herr Schlüter, konstruierte (siehe 


Fig. 547). 


Auf eine viereckige Messingplatte ist ein Kessel aus 
Messingplech mit einem verglasten Schaurohr mit 
Marineleim aufgekittet. Die Stromzuführung besorgen 
zwei 10cm breite, I‘, mm dicke Kupferblechıstreifen, 
von denen ein Paar an die Grundplatte angelötet, ein 
Paar mit Glimmer isoliert und mit Marineleim ge- 
dichtet durchgeführt ist. Im Innern sind diese Bleche 
schmaler und an den Enden umgebogen und durch- 
bohrt. In die Durchbohrungen passen stramm zwei 
kurze Kupferrohre, in die das Wolframrohr eingedrückt 
ist. Derartige Rohre lassen sich nicht mehr mittels 
einer Strangpresse machen. Vielmehr wird das mit 
etwas Stärkekleister zu einem möglichst trockenen, 
backenden Brei angemachte Wolframpulver in die ab- 
gebildete Presse getan. Auf deren Basis sitzt ein Dorn 
von dem inneren Durchmesser des zu forınenden Rohres, 
der mit Marineleim oder dergl. überschmolzen ist. Der 
Brei wird eingestampft, mit dem Kolben !' Stunde 
zwischen Reitstock und Futter einer Drehbank geprefßit 
und schließlich der Dorn samt dem Rohr mittels des 
Kolbens mit der Reitstockspindel herausgepreßit, während 
das Futter gegen die angelötete Platte 4 pret. Nach 
Trocknung in gelinder Wärme wird der Dorn erhitzt, 
worauf sich das Rohr leicht abschieben läßt. Es kommt 
ein ungrlasiertes Porzellanrolir oder dergl. zur Stütze 
hinein und dann wird es bei möglichst hoher Tempe- 
ratur (etwa 1200?) im //,-Strom gebrannt. Man er- 
hält so ein festes Rohr, das sich leicht dünnwandiger 
feilen läßt und innen mit einem wässerigen Brei von 


ı) von Bolton, Z. f. Elektroch. 14, 768 (1908) 
Herr von Bolton bemerkt hierbei versehentlich, dab 
Moissan «dieselbe Temperatur gefunden hätte, während 
dieser (1. c.) gerade sagt, daß TA bei 1450" (mit Thermo- 
element gemessen) noch nicht schmilzt. 


2) von Bolton, Z. f. Elektroch. 14, 766 (1908). 


Thoroxyd ausgestrichen wird, damit sich schmelzende 
Metalle nicht hineinziehen. Für 1800 ° braucht ein 
solches Rohr (primär am Transformator gemessen) 
2 Kilowatt. Zum Gebrauch wird die Substanz ein- 
gelegt, der Kessel aufgekittet, das Ganze umgedreht in 
einen Glastopf mit strömendem Wasser gesetzt und mit 
einer Gaedepumpe fortwährend evakuiert. Der Quer- 
schnitt ist groß genug, um bequem in dem dicht heran- 
gestellten Wannerpyrometer das Stück Metall gegen den 
schwarzen Hintergrund des Kessels sehen zu können. 


Unerwarteterweise floß das 7h-Stäbchen aber 
beim Schmelzen nicht zusammen, vielmehr zog 
sich das Metall in die stehenbleibende Oxyd- 
schicht, so daß diese beim Durchbrechen der 
Stäbchen mit einer glänzenden Metallkruste be- 
deckt war. Der Schmelzpunkt ließ sich nur 
an einem momentanen Aufblähen infolge Gas- 
entwicklung konstatieren. Sicherer war, ihn ein- 
zugabeln, indem auf eine bestimmte Temperatur 
erhitzt wurde und dann unter Oeffnung des 
Ofens nachgesehen wurde, ob das Th geschmolzen 
war oder nicht. Da das Wasser und Schauglas 
Licht absorbierte, wurde mit Hilfe des Pyro- 
meters die Lage des Platinschmelzpunktes an 
einem zusammengerollten Blech gemessen. Setzt 
man diesen Punkt zu 1745 0 an, so ließen sich 
aus den Wannereinstellungen leicht die Tempe- 
raturen berechnen. In Tabelle 3 sind die Ver- 
suche aufgeführt. 


Tabelle 3. 
Metall Ir ji toC. e| Bemerkung 
Th 38, o 1825 geschmolzen 
25,0 | 1654 | nicht geschmolzen 
, 30,0 | 1721 | geschmolzen 
27,5 | 1689 | geschmolzen, Aufblähung 
25.5 | 1668 | nicht geschmolzen 
Pt 30.6 | 1730 | gerade noch nicht geschmolzen 
31,7 |(1745)| niederschmelzend 


Als Schmelzpunkt des (unreinen) Thoriunms 
resultiert also 16900, wobei als Konstante des 
Wienschen Strahlungsgesetzes c, = 14600 gc- 
setzt ist. , 

Die blanke spröde Metallkruste lief bald an 


der Luft bleigrau an und entwickelte mit 
Salzsäure intensiv nach Kohlenwasserstoffen 
riechenden Wasserstoff. Es hatte sich also, 
trotz der Gegenwart von ZhO,, Thorcarbid 


IhC,!) aus der mechanisch beigemengten Kohle 
gebildet, wie das auch ganz plausibel ist, da ja 
der Kohlenoxyddruck durch die Pumpe sehr 
klein gemacht wurde. Das Thorcarbid ist im 
Metall gelöst und der Regulus dürfte etwa 2 0; 
ThC, enthalten, wenn man den Kohlenstoff- 
gehalt (0,15 o) entsprechend umrechnet. Be- 
denkt man nun, daß die molekulare Gefrierpunkts- 
erniedrigung proportional dem Quadrat der 
Schmelztemperatur Z steigt, also bei hoher 7 


I) Moissan und Etard, Compt. rend. 122, 576 


(1896). 
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die Gefrierpunktserniedrigung auch durch kleine 
gelöste Mengen sehr erheblich ist (z. B. beim 
Eisen, wo der Schmelzpunkt durch die kleine 
Menge Carbid um etwa 400° herabgedrückt 
wird), so ist anzunehmen, daß der Schmelzpunkt 
des reinen Thoriums noch erheblich höher als 
1700 9 liegt. 


IV. Thoriumsulfid. 


In der Literatur!) findet man zwar, daß 
verschiedene Autoren beobachtet haben, daß 
Thorium und Schwefel sich mit Explosion mit- 
einander verbinden, daß aber über die Zusammen- 
setzung und Beschaffenheit des Sulfides große 


Meinungsverschiedenheiten herrschen. Da ich 
große Mengen Metall hatte, schien es nicht 
unangebracht, das Sulfid herzustellen. Um die 


‚ Heftigkeit der Vereinigung zu vermindern, wurde 


das Metall in Schwefeldampf von geringem 
Druck erhitzt, da es sich zeigte, daß 7⁄4 O, von 
Schwefel nicht verändert, also die Verunreinigung 
meines Präparates mit ZA O, nicht schaden würde ?). 
Ein beiderseitig zugeschmolzenes evakuiertes 
Kaliglasrohr enthielt an einem Ende Z ein Gold- 
schiffchen mit einer abgewogenen Menge Metall, 
am Ende ZZ ein Schiffehen mit mehrmals im 
Vakuum destilliertem Schwefel. Dies Rohr 
wurde in zwei dicht aneinander geschobene 
elektrische Ocfen gesteckt, so daß Z auf 650 9, 
II auf 300 0 erhitzt wurde. Das Th wurde so 
einem Schwefeldampfdruck von etwa 5o mm 
ausgesetzt, bei dem es langsam verglomm. Dann 
wurde der Ofen über // erkalten lassen, so daß 
aller überschüssige Schwefel dorthin destillierte, 
und schließlich nach dem Erkalten von / das 
Rohr geöffnet und das Goldschiff wieder ge- 
wogen. Diese Synthese wurde durch eine 
Analyse ergänzt, indem das Sulfid in HNO, 
gelöst, mit VH, versetzt, um das die Ba SO,- 
Fällung störende ZA zu entfernen, filtriert und 
mit BaCl, der Schwefel bestimmt. Es ist zu 
berücksichtigen, daß im Metall nur 88,2 ®/, wirk- 
liches ZA enthalten sind. 
1. Synthese: 


ee De De a 
0,5237 0,0618 0,4619 0,6490 gefunden. 
Als ThS, berechnet: 0,5885 

+ 0,0618 


0,6503 berechnet. 
2. Synthese: 
0,5224 0,0616 0,4608 0,6448 
Als ThS, berechnet: 0,5875 
-+- 0,0616 


0,6491 berechnet. 


1) Zusammengestellt im Handwörterbuch der Chemie 
von Fehling-Hell. VII, 948. 

2) Etwa sich bildendes 74SO, würde sich übrigens 
bei 650" zersetzen. 
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3. Analyse: 


Darin als TAS, S 
Sulfid berechnet a a er 
ewogen 
5 £ TAO, TAS, berechnet gefunden 
0,2663 0,0247 0,2416 0,0522 0,0509 
Bei der Auflösung des letzten, extra zur 


Analyse hergestellten Sulfides blieben in der 
HNO, vier ganz kleine blanke Metallflitter 
zurück; die Umwandlung war noch nicht kom- 
plett gewesen und daher der Schwefelgehalt 
etwas zu niedrig gefunden. 


Das spezifische Gewicht dieses noch 9,28 |, 
Th 0, enthaltenden Sulfides ist 6,8. Seine Farbe 
ist schön gelbbraun. Von Wasser wird es auch 
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nicht beim Kochen verändert, ebenso von Alkalien. 
Dagegen lösen es auch verdünnte heiße Säuren, 
zum Teil unter Schwefelabscheidung. 


Zusammenfassung. 

I. Es wird eine verbesserte elektrolytische 
Methode zur Darstellung von Thorium be- 
schrieben. 

2. Es werden die Verbindungswärmen des 
Metalles mit Sauerstoff und Chlor bestimmt. 

3. Es wird der Schmelzpunkt des unreinen 
Metalles als untere Grenze festgelegt. 

4. Es wird die Formel für das Sulfid auf- 
gestellt. 

(Eingegangen: 10. Oktober.) 


DER SCHNELLFORMATION 


VON POSITIVEN BLEIAKKUMULATORENPLATTEN. 
Von G. Just, P. Askenasy und B. Mitrofanoff. 


Einleitung. Bei der Herstellung von 
positiven Bleiakkumulatorenplatten kommt es 
darauf an, auf einem Bleigrund eine möglichst 
dicke und gleichzeitig mechanisch widerstands- 
fähige Schicht von Bleisuperoxyd zu erzeugen 
Um dies Ziel zu erreichen, hat man zwei wesent- 
lich verschiedene Wege beschritten, die For- 
mationsmethode Plantes!) und den Pastierungs- 
prozeß Faures. Der Nachteil des ersteren liegt 
darin, daß die Herstellung der Platten ungeheuer 
lange Zeit in Anspruch nimmt; sie sind dann 
allerdings recht haltbar. Dagegen konnten die 
nach dem zweiten Verfahren fabrizierten posi- 
tiven Platten in einer Reihe von Fällen den zu 
stellenden Ansprüchen nicht genügen. Zur 
Herstellung der Positiven kehrte man deshalb 
auf den alten’ Weg, also zur Erzeugung der 
Masse aus dem metallischen Blei heraus, zurück ; 
nur suchte man den damit verbundenen Uebel- 
stand der langen Formationsdauer möglichst zu 


beseitigen. Dies gelang durch Zusätze ver- 
schiedener Stoffe zur Formationsflüssigkeit. Als 


Frucht dieser Bestrebungen erkennen wir einer- 
scits das in Europa weit verbreitete Formations- 
verfahren unter Zusatz von Chlorsäure oder 
chlorsauren Salzen zur Schwefelsäure und ferner 
die hauptsächlich in Amerika ausgeübte For- 
mation mit Zusatz von Salpetersäure oder 
Nitraten. 


Literaturübersicht. Wir wollen uns 
auf diejenigen Arbeiten und Patente beschränken, 
in denen Salpetersäure oder Nitrate als Zusatz 
bei der Schnellformation verwandt werden. 
Die Bleiplatten wurden anfänglich nur einer 
chemischen Vorbehandlung mit Salpetersäure 

1) G. Plante, 
1879. 


Recherches sur l'Electricite, Paris 


unterworfen. So ging schon Plante!) dazu 
über, seine Platten 24 Stunden lang in ver- 
dünnter Salpetersäure stehen zu lassen, darauf 
in Wasser abzuwaschen und dann in verdünnter 
Schwefelsäure zu formieren. Er erlangte auf 
diese Weise bereits nach einer, wenige Stunden 
dauernden Formation dieselbe Kapazität, die 
das gewöhnliche Plante-Verfahren erst nach 
mehreren Wochen zu erreichen gestattet. In- 
dessen war die auf diesem Wege hergestellte 
aktive Masse ungleichmäßig, saß nicht so fest 
auf der Platte, wie das langsam gebildete Blei- 
superoxyd, sondern blätterte leicht ab. Eine Vor- 
behandlung mit Salpetersäure verwendet auch 
Epstein, und zwar mit besscrem Erfolg als 
Plante. Er kocht die Bleiplatten in einpro- 
zentiger Salpetersäure so lange, bis sich das 
Blei vollständig imit einem grauen Ueberzug 


bedeckt hat. Die eigentliche Formation wird 
dann in Schwefelsäure oder Lösungen ver- 
schiedener Sulfate ausgeführt. Die Vorschrift 


von Carro Cao?) bringt gegenüber Epstein 
nichts wesentlich Neues; auch er behandelt seine 
Bleiplatten zuerst mit verdünnter Salpetersäure, 
worauf er in zehnprozentiger Schwefelsäure 
mehrere Ladungen und Entladungen vornimmt. 
Dabei erreicht er aber erst nach 4o Ladungen 
und Entladungen cine konstante Kapazität. 
Th. Parker und P. B. Elwell®) ließen anfäng- 
lich ebenfalls die Salpetersäure vor der Forma- 
tion auf die Bleiplatten einwirken; bald gingen 
sie aber dazu über, die Säure der Formierungs- 
flüssigkeit selbst zuzusetzen. Sie benutzen cia 
Bad von folgender Zusammensetzung! 5" 


ı) Engl. Pat. 3296 vom 11. Juli 1882. 
2) Engl. Pat. 350 vom 8. Januar 1890. 
3) Elettricita 19, 707 (1900). 

4) Engl. Pat. 3710 vom 4. August 1882. 


1909 | 


Salpetersäure, 100, Schwefelsäure und 85%, 
Wasser. Die Formation wird bei 320 C. aus- 
geführt und ist nach 48 Stunden beendigt. Die 
Verfahren von Ch. Moseley und Th. Parker), 
sowie das von G. Garassino?) unterscheiden 
sich von dem zuletzt besprochenen nicht wesent- 
lich. R. N. Chamberlain) formiert in einer 
Lösung, welche neben Schwefelsäure Salpeter- 
säure enthält. Die Lösung gewinnt er dadurch, 
daß er zu reiner Schwefelsäure Bleinitrat zusetzt 
und den Niederschlag von Bleisulfat abfiltriert. 
Zu dieser Herstellungsweise seines Formations- 
bades wird er durch den Glauben veranlaßt, 
daß die durch Umsetzung von Bleinitrat mit 
Schwefelsäure im Bade entstehende Salpeter- 
säure stärkere oxydierende Eigenschaften be- 
sitzen solle, als unmittelbar zugesetzte Salpeter- 
säure. R. C. Browne und F.Balch#) lassen 
der Formation in Schwefelsäure eine Behandlung 
der Platten in einer Mischung von Schwefel- 
säure und Kaliumnitrat, der bisweilen noch 
Ammoniumsulfat zugesetzt wird, vorangehen. 
Die Oberfläche der Bleiplatten soll in derartigen 
Bädern in geeigneter Weise aufgelockert werden, 
so daß dann bei der Formation eine schnelle 
und tiefgehende Ueberführung in Bleisuperoxyd 
möglich wird. G. Bastedo?) bedient sich eines 
Formationsbades, das neben Schwefelsäure noch 
Salpetersäure und Merkurisulfat enthält; über 
die Wirkung des Quecksilbersalzes werden keine 
Angaben gemacht. Nach W. Gardiner®) setzt 
man zu ı Liter zehnprozentiger Schwefelsäure 
30 g Ammoniumnitrat, 30 g Aluminiumsulfat 
und 65 g Oxalsäure und formiert mit einer 
Stromstärke von 0,2 bis 0,3 Amp/qdem. Die 
Flektroden nehmen dabei eine braunweiße 
Färbung an. B.M. Drake und J. M. Gorham') 
setzen Kalisalpeter, Dujardin8) Natronsalpeter 
zur Schwefelsäure zu. W. Morrison?) bedient 
sich eines mit Kaliumpermanganat versetzten 
Gemisches von Schwefel- und Salpetersäure; 
das Kaliumpermanganat soll dem Zwecke dienen, 
die an der Kathode entstehenden Reduktions- 
produkte der Salpetersäure wieder zu oxydieren 
und dadurch einen allmählichen Verlust dieser 
Säure zu verhindern. 


Das Problem der Schnellformation hat durch 
diese Arbeiten nur wenig Förderung erfahren. 
Wir lernen die Zusammensetzung einer Reihe 
von Bädern kennen, welche mehr oder weniger 
gceignet sein sollen, bei der Formation eine 


1) Engl. Pat. 11307 vom 23. September 1885. 

2) Engl. Pat. 12663 vom 9. Juli 1892. 

3) Amerik. Pat. 712995 vom 23. August ı900. 

4) Amerik. Pat. 716663 vom 21. April 1902. 

5) Amerik. Pat. 716056 vom 28. März 1902. 

6) Amerik. Pat. 724387 vom 13. Dezember 1903. ` 
7) Eugl. Pat. 6352 vom 26. März 1901. 

8) Electricien 28, 423. 

9) Amerik. Pat. 903752 vom Io. November 1908. 
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günstige und schneile Auflockerung der Blei- 
oberfläche herbeizuführen; das Wesen der Wir- 
kung der zur Schwefelsäure zugesetzten Stoffe, 
in erster Linie des Nitrats, die Abhängigkeit 
der Formation von Konzentration, Stromdichte, 
Formationsdauer usw. bleibt unaufgeklärt. 

Einige wenige Untersuchungen beschäftigen 
sich wissenschaftlich eingehender mit der Frage. 
Es seicn zunächst die Arbeiten von F.Peters!) 
erwähnt, der eine sehr große Zahl der ver- 
schiedensten Stoffe auf ihre Wirkung als Zusatz 
zur Schwefelsäure bei der Formation untersuchte. 
Er stellte drei glatte Bleiplatten in einen mit 
dem zu untersuchenden Elektrolyt gefüllten Trog. 
Die mittlere Bleiplatte diente als Anode, die 
beiden anderen als Kathoden. Bei jedem Ver- 
such wurden meist 30 Amp.-Stunden durch die 
Zelle geschickt. Darauf wurde die auf der 
Anode gebildete Schicht abgelöst und zusammen 
mit der oft bedeutenden während der Formation 
von der Anode abgefallenen Substanzmenge 
auf Bleisuperoxyd mit Oxalsäure und Permanganat 
titriert. Aus der so bestimmten Bleisuperoxyd- 
menge wurde dann diejenige Bleisuperoxydmenge 
berechnet, welche sich gebildet hätte, wenn 
roo Amp.-Stunden die Zelle passiert hätten; 
diese Berechnung enthält natürlich die Annahme, 
daß der Prozeß im weiteren Verlauf in genau 
gleicher Weise, wie während der ersten 30 Amp.- 
Stunden sich abspielt. Von diesen Versuchen 
seien hier nur diejenigen angeführt, bei denen 
das Formationsbad Salpetersäure oder ein Nitrat 
enthält. Die Zusammensetzung der Lösungen 
und die verwandten Stromdichten (D) waren 
die folgenden: 


I. ı Liter Wasser, 2 cem konzentrierte Schwefel- 
säure und 2 ccm konzentrierte Salpeter- 
säure (spezifisches Gewicht 1,18); also 
im Liter etwa 3,66 g Schwefelsäure und 
0,454 g Salpetersäure. D—=0,42Ampj/gdem. 

li. ı Liter Wasser, 12ccm konzentrierte Schwefel- 
säure und ıoccm konzentrierte Salpeter- 
säure (spezifisches Gewicht 1,18); also 
im Liter etwa 22 g Schwefelsäure und 
2,27 g Salpetersäure. D = 0,42 Ampjgdem. 

HI. ı Liter Wasser, o,4 g Kaliumnitrat, 24,5 g 


Kaliumbisulfat. D = 0,42 Ampj/gdem. 
IV. Dieselbe Lösung wie bei Versuch I. D= 
0,28 Amp/qdem. 
V. ı Liter Wasser, 25 ccm zehnprozentige 


wässerige Ammoniaklösung, 0,4 g Kalium- 
nitrat und 25 g Ammoniumsulfatt. D = 
0,42 Amp/qdem. 

Von diesen Versuchen sind einmal I und H 
und ferner III und IV miteinander vergleichbar. 
Während sich aus I und H der Einfluß der 
Salpetersäurekonzentration ableiten läßt, könnten 


1) Zentralbl. f. Akkumulatoren usw. 


1903, 1904- 


IgOI, 1902, 


113 
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II und IV einen Anhalt für die Wirkung der 
Stromdichte geben. Das Aussehen der Elek- 
troden während und nach der Formation war 
bei den einzelnen Versuchen ein sehr ver- 
schiedenes. Bei I und II bedeckten sich die 
Elektroden bald mit einer weißen Schicht; gleich- 
zeitig wurde der Elektrolyt trübe, und zwar bei 
I schneller als bei Il; auch bildete sich ın beiden 
Zellen ein weißer Bodensatz. Nach der Forma- 
tion war die Plattel mit einem schwachen 
braunen Ueberzug bedeckt, auf Platte II hatten 
sich auf weißer Unterlage schlecht haftende 
Knöspchen und streifenförmige Wulste von 
Superoxyd gebildet. Der Bleikern zeigte sich 
nach Ablösung der Schicht bei II stark an- 
gegriffen, während er bei I glatt geblieben war, 
Die Platten III und IV wurden bei der Formation 
schnell schwärzlich und bedeckten sich mit 
kleineren und größeren Pusteln; auch trat teil- 
weise Abblätterung ein. Bei Versuch V war 
die formierte Elektrode braun mit weißen Streifen, 
die Schicht war hier blätterig und saß sehr 
locker auf der Platte. 

Entsprechend diesem unterschiedlichen Aus- 
sehen der einzelnen Platten ergab sich auch 
die titrimetrisch bestimmte Menge des gebildeten 
Bleisuperoxyds als eine sehr verschiedene. So 
berechnete Peters für einen Stromdurchgang 
von 100 Amp.-Stunden für die einzelnen Ver- 
suche: 

I. 0,8369 g PbO,. Il. 108,6538 g PbO,. 
III. 96,8900 g PbO,. 1V. 108,9975 g PbO. 
V. 70,2067 g PbO,. 

Einem Stromdurchgang von 100 Amp.-Stunden 
würde theoretisch die anodische Bildung von 
223,7 g Bleisuperoxyd entsprechen. Aus diesen 
Angaben ist also zu ersehen, daß in seinen 
nitrathaltigen Formationsbädern noch nicht die 
Hälfte des Stromes zu Superoxydbildung dient, 
während entsprechend dem fehlenden Betrag 
offenbar neben Sauerstoffentwicklung Bleisulfat 
entsteht. Auch ist die Ausnutzung des Stromes, 
wie die Werte von l und Il erkennen lassen, 
sicherlich in hohem Grade von der Nitrat- 
konzentration abhängig. Der gewaltige Unter- 
schied zwischen dem Wert von I und den 
anderen ıst möglicherweise dadurch verursacht, 
daß in der Zelle I der Strom hauptsächlich zur 
Sulfatbildung verbraucht wurde. Weitergehende 
Schlüsse aus diesen Versuchen zu ziehen, scheint 
nicht ratsam. -- Im Anschluß an die Versuche 
von Peters hat A. Rokotnitz!) Formations- 
versuche in ähnlich zusammengesctzten Lösungen 
ausgeführt. Er bestimmte nicht nur titrimetrisch 
das gebildete Bleisuperoxvd, sondern maß außer- 
dem volumetrisch die Menge des bei der Forma- 


1) Studien über die elektrolytische Bildung von 
Bleisuperoxyd aus metallischem Blei. Dissertation, 
Berlin 1903. 
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tion freiwerdenden Sauerstoffes, die ja ebenfalls 
den Fortschritt der Formation zu beurteilen ge- 
stattet. So fand er z. B., daß bei Verwendung 
einer Lösung, wie sie eben unter II angegeben 
wurde, 52,12 0, des verwendeten Stromes Sauer- 
stoffgas entwickeln. 
Die bisher angeführten Untersuchungen ver- 
mitteln uns kaum eine andere Kenntnis, als 
daß die bei wechselnden Salpetersäuremengen 
durch den gleichen Strom neben Bleisulfat ge- 
bildeten Bleisuperoxydmengen verschiedene sind; 
auch lernen wir, daß je nach den Versuchs- 
bedingungen ein Teil der auf der Anode ge- 
bildeten Stoffe herunterfällt; zu einer Beurteilung 


des ganzen Vorganges und der diesen be- 
stimmenden Verhältnisse sind die Versuche 
ungeeignet. Dagegen finden sich in dem großen 


Lehrbuch von Jumau!) Versuchsresultate des 
Verfassers kurz referiert, welche ein gutes 
Verständnis der Frage und der maßgebenden 
Faktoren verraten. Jumau führt in ein- 
leuchtender Weise aus, daß es außer auf die 
Konzentration derSchwefelsäure und der Salpeter- 
säure auch auf die Menge und Dichtigkeit des 
Stromes und auf die Temperatur ankommt. Als 
sechsten maßgeblichen Faktor nennt er die 
Masse des Elcktrolyten. Während man in der 
Tat von den fünf anderen Faktoren einen 
wesentlichen Einfluß erwarten wird, ist die Be- 
deutung des sechsten nicht sofort ersichtlich, 
es sei denn, daß bei großer Masse des Elcktro- 
lyten die gegebene Konzentration desselben 
durch den gleichen Umfang der Reduktion an 
der Kathode weniger beeinflußt wird. Der 
Charakter dieses Einflusses ist jedenfalls ein 
anderer, als der der fünf erstgenannten, welche 
unmittelbar auf die Formation wirken. 

Jumau gibt ein qualitatives Bild der Er- 
scheinungen, welches mit unseren Beobachtungen 
übereinstimmt, und zudem den Erwartungen 
entspricht, die man in der Sache hegen wird. 
Die Spannung steigt anfangs außerordentlich 
rasch auf den der Anwesenheit von Bleisuper- 
oxvd entsprechenden Wert, indem sich offenbar 
eine geringe Menge desselben bildet; dabei tritt 
die Erscheinung auf, daß die Spannung noch 
etwas über den erwarteten Wert hinaufschnellt, 
um nach ziemlich kurzer Zeit auf denselben 
herunterzufallen. Es folgt dann eine allmähliche 
Umwandlung der Oberfläche in Bleisulfat und 
Bleisuperoxyd, die je nach den Umständen mehr 
oder weniger abfallen. Die Masse der Salpeter- 
säure im Elektrolyten wird durch kathodische 
Reduktion allmählich vermindert. Ueber die 
quantitative Bedeutung der fünf Faktoren, deren 
Wichtigkeit für den Prozeß vorher erwähnt 
wurde, faßt sich Jumau so kurz, daß man semen 


1) Jumau, Les accumulateurs électriques, II. Aufl. 
Paris 1907; Z. f. Elektroch. 14, 819. 
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Ausführungen nur die Angabe seiner Resultate, 
aber nicht die Begründung derselben durch 
seine Versuche entnehmen kann. Er teilt mit, 
daß er mit Schwefelsäurekonzentrationen von 
82 bis ı58g in ı Liter und mit Nitratgehalten 
von 1,87 bis 11,4 g in ı Liter gearbeitet habe. 
Er gibt an, daß bei gegebener Masse an Salpeter- 
säure der Angriff der Bleianoden um so tiefer 
geht, je weniger Schwefelsäure man verwendet, 
und daß umgekehrt bei gegebener Masse von 
Schwefelsäure die größere Masse an Salpeter- 
säure den tieferen Angriff zur Folge hat. Beides 
zusammen lehrt, daß der Angriff ein um so 
Salpetersäure 


Schwefelsäure 
ist, Die Frage, ob bei gleichem Wert dieses 
Verhältnisses die Schwefelsäurekonzentration 
selbst noch eine Rolle spielt, hat Jumau nicht 
erörtert. Hinsichtlich der Stromdichte gibt er 
an, daß er innerhalb der Grenzen der Beob- 
achtung mit steigender Stromdichte tiefergehenden 
Angriff des Bleies erreicht habe Er sagt aber 
nicht, innerhalb welcher Grenzen er die Strom- 
dichte geändert hat, und es scheint nach ander- 
weitigen Angaben, die er macht, daß er nur 
sehr kleine Aenderungen vorgenommen hat, 
wenigstens sprechen die einzigen Angaben über 
die Stromdichte, die er in anderem Zusammen- 
hang vorbringt, von Stromdichten, welche 0,07 
bis o,ıı Amp/qdem wirksamer Oberfläche be- 
tragen. Dabei war die scheinbare Oberfläche 


tieferer ist, jegrößer das Verhältnis 


sechsmal kleiner, als die wirkliche. Genauere 
numerische Angaben macht Jumau nur über 
folgende Punkte. Er teilt mit, daß er bei 


einer Entladungsstromdichte von 0,22 Ampj/qdem 
aktiver Oberfläche Kapazitäten erhielt, welche 
von 0,28 bis 1,55 Amp.-Stunden/qdem totaler 
aktiver Oberfläche varlierten, wenn er mit den 
Stromdichten bei der Formation von 0,07 auf 
0,11 Amp. hinaufging. Bei den höchsten Werten 
war das Blei schr angegriffen, stark deformiert 
und die abfallende Masse betrug auf ı qdem der 
totalen wirksamen Oberfläche fast 3g. Soweit 
sich aus seiner Beschreibung erkennen läßt, hat 
Jumau niemals das Verhalten studiert, das sich 
nach einer größeren Reihe von Ladungen und 
Entladungen als Dauerzustand beobachten läßt, 
‚sondern nur die Stromabgabe und das abfallende 
Gewicht, nachdem er die formierte Platte in ein 
Bad von reiner Schwefelsäure gebracht und 
dort bis zur Durchoxydation des Bleisulfats auf- 
geladen hatte. Diese Zahlen gewähren aber 
kein Bild von dem wirklich erreichbaren Erfolg, 
der nicht von der ersten, sondern von der 
Dauerleistung der Platte abhängt. Aus dem 
gleichen Grunde sind die eben erwähnten Be- 
stimmungen der abfallenden Masse und die damit 
verbundenen Kapazitätsmessungen für dic wirk- 
liche Leistungsfähigkeit der Platten nicht maß- 
geblich. Es seien immerhin die Einzelheiten 
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dieser Beobachtungen mitgeteilt. Verschiedene 
Platten wurden mit gleicher Stromstärke in einem 
nitrathaltigen Bad formiert, in Schwefelsäure 
aufgeladen und mit 0,22 Amp. entladen. Während 
die Formationsdauer von Platte zu Platte von 
16 auf 76 Stunden gesteigert wurde, stieg 
gleichzeitig die Kapazität für ı qdem der totalen 
aktiven Oberfläche von 0,32 auf 1,06 Amp.- 
Stunden und die auf ı qdcm der totalen aktiven 
Oberfläche berechnete abfallende Masse von 
0,035 auf 0,56g. Auch das Aussehen der 
Platten nach der Formation zeigte regelmäßige 
Aenderungen, indem mit steigender Formations- 
dauer die Farbe, entsprechend geringerer Menge 
an Bleisulfat und wachsender Menge an Blei- 
superoxyd, von grauweiß in braun überging. 
Bei diesen Angaben Jumaus kommt noch be- 
sonders in Betracht, daß es uns an der Kenntnis 
der aufgewandten Elektrizitätsmengen mangelt, 
so daß man den Nutzeffekt des Stromes nicht 
beurteilen kann. 

Ueber einen anderen Punkt, den Temperatur- 
einfluß, macht Jumau die folgenden Angaben: 
Drei Platten wurden in völlig gleicher Weise 
in nitrathaltiger Lösung bei Temperaturen von 
40, 27 und 130 formiert. Die Kapazitäten bei 
einer Entladung mit 0,21 Amp/qdem der totalen 
aktiven Oberfläche betrugen 0,274, 0,695 und 
0,905 Amp.-Stunden, während die abfallenden 
Mengen pro ı qdem mit sinkender Temperatur 
die Werte 0,062, 0,144 und 0,430 g;qdcm an- 
nahmen. Die Temperaturerniedrigung bei der 
Formation begünstigt also in entschiedener Weise 
den Angriff des Bleies. Jumau zieht aus diesen 
Versuchen über den Temperatureinfluß den 
Schluß, daß es hierbei auf die Verminderung 
der Diffusion mit sinkender Temperatur an- 
kommt, indem bei langsamerer Diffusion der 
Salpetersäure an die Kathode dieselbe dort 
langsamer reduziert wird, also länger bei der 
Formation wirksam bleibt. 

In übrigen bleibt nach Jumaus Unter- 
suchungen die Frage noch offen, in welcher 
Weise bei Zusatz von Salpetersäure mit gutem 
Nutzeffekt eine brauchbare Platte erzeugt werden 
kann und unter welchen Umständen ein solcher 
Erfolg erreicht wird. Hierin ist das eigentliche 
Ziel der folgenden Untersuchungen, soweit sie 
die technisch-elektrochemische Seite der Frage 
betreffen, zu sehen. Auch nach der wissen- 
schaftlichen Scite hin ist der Dauerzustand 
einerseits und das Verhältnis zwischen hinein- 
geschickten und wiedergewonnenen Elektrizitäts- 
mengen andererseits von erheblicher Bedeutung. 


Experimenteller Teil. 

A) Versuchsmethode. Um die Leistungs- 
fähigkeit und Haltbarkeit unserer in den ver- 
schiedensten Bädern unter wechselnden Be- 
dingungen formierten Platten beurteilen zu 
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können, mußten in erster Linie Kapazitäts- 
messungen ausgeführt und Lade- und Entlade- 
kurven aufgenommen werden. Fig. 548 stellt 
die benutzte Versuchsanordnung schematisch 
dar. Die Zelle ist in der Abbildung auf Ladung 
geschaltet. Der Ladestrom wurde einer ro Volt- 
leitung entnommen; er passiert einen Regu- 
lierwiderstand, das Coulometer, das Ampere- 
meter und die Versuchszelle, welche die zu 
formierende positive Bleiplatte und zwei glatte 
Bleibleche als negative Platten enthielt. Zur 
Entladung wurde der Strom der 10 Voltleitung in 
umgekehrter Richtung durch die Zelle geschickt !)). 
Die weiteren Apparate dienen dazu, während der 
Ladung und Entladung jederzeit schnell den 
Spannungsabfall der positiven Platte gegen eine 
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Fig. 548. 
Hilfselektrode nach der Poggendorffschen 


Kompensationsmethode messen zu können. 4 
ist ein Akkumulator mit großer Kapazität und 
infolgedessen lange Zeit konstanter Spannung. 
Der Akkumulator ist kurz geschlossen durch 
die Brücke C — Æ. D ist ein als Nullinstrument 
dienendes Galvanometer, Æ ein Ausschalter. 
Als Hilfselektrode wurde eine Mercurosulfat- 
elektrode verwendet. Dieselbe ist gegen Blei- 
superoxyd negativ, gegen Bleischwamm positiv 
elektrisch, und zwar beträgt ihr Potential bei 
der gebräuchlichen Akkumulatorensäurekonzen- 
tration gegen Bleisuperoxydelektroden — 1,05 
Volt und gegen Bleischwamm -+- 0,96 Volt?). 


B) Versuche an glatten Bleiplatten. a) Vor- 
versuche. Um zunächst den Einfluß eines 
Zusatzes von Nitrat auf die Vorgänge bei der 
Formation deutlich zu erkennen, begannen wir 
mit einer Reihe von Vorversuchen, welche derart 
ausgeführt wurden, daß glatte Bleiplatten zuerst 


ı) Bei den Vorversuchen wurde die Zelle ohne An- 
wendung eines Hilfsstromes direkt unter Benutzung 
negativer Masseplatten von großer Kapazität entladen. 

2) Näheres siehe z. B. Dolezalek, Die Theorie 
des Bleiakkumulators, Halle a. S. 1901. 
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in reiner Schwefelsäure durch eine Reihe von 
Ladungen und Entladungen langsam formiert 
wurden, wobei durch genaue Aufnahme der 
Lade- und Entladekurven das allmähliche An- 
wachsen der Kapazität festgestellt werden konnte. 
Nachdem bei dieser Behandlung die Kapazität 
einen einigermaßen konstanten Wert erreicht 
hatte, wurde unter Zusatz von Nitrat in gleicher 
Weise wiederum unter Beobachtung des Span- 
nungsverlaufes weiter formiert (Schnellformation). 
Ein Vergleich des Formationsverlaufes ohne und 
mit Nitrat mußte qualitativ die Art der Wirk- 
samkeit des Nitrats verdeutlichen. 

Die zu formierende positive Platte war ein 
glattes, mit einer Stahlbürste blank geriebenes 
Bleiblech von 1,2 X 1,2 = 1,44 qdem einseitiger, 
also 2,88 qdem beiderseitiger Oberfläche. Die 
Dicke betrug etwa 2,7 mm Diese Platte wurde 
zwischen zwei reduzierten negativen Masseplatten 
von großer Kapazität und gleicher Größe in 
einem Glastrog (4X 14X 19cm) von ı Liter 
Inhalt eingebaut. Die Zelle wurde zuerst mit 
700 ccm reiner Akkumulatorensäure vom spezi- 
fischen Gewicht 1,169 bei 18°C. (273 g A, SO, 
in ı Liter) gefüllt. Während der ersten vier 
Ladungen (jedesmal etwa !/, Stunde mit 0,060 
Amp/qdem) und Entladungen wurde auf eine 
Aufnahme der Spannungskurven verzichtet, da 
hier die Kapazität der Platten noch zu gering 
ist, um einigermaßen genaue Messungen zu er- 
möglichen. Erst von der fünften Ladung an 
wurde die Spannung verfolgt. Dabei wurde zu 
Anfang und Ende der Ladung und Entladung, 
also in den Gebieten starker Spannungsänderung, 
die Spannung jede Minute, in den Zwischen- 
zeiten alle ro bis 15 Minuten gemessen. 

Bei den Versuchen wurden die Potentiale 
der positiven und der negativen Elektroden 
einzeln gegen die Hilfselektrode gemessen. Da 
nun aber das Potential der negativen Elektroden 
bei den Versuchen praktisch konstant blieb!) 
(— 0,96 Volt gegen Hilfselektrode), so wollen 
wir immer bei unseren Angaben die zwischen 
der positiven und den negativen Elektroden 
herrschende Spannung anführen, die wir dadurch 
erhalten, daß wir zu dem gemessenen Werte 
des Superoxydpotentiales gegen die Hilfselektrode 
0,96 Volt addieren. 

Jede Ladung wurde so lange fortgesetzt, bis 
die bei etwa 2,16 Volt ganz schwach einsetzende 
Gasentwicklung an der positiven Platte deutlich 
zu sehen war, und bis die Spannung bei weiterem 
Laden nur noch recht langsam anstieg. Die 
Spannung am Ende der Ladung betrug etwa 
2,36 Volt. Mit dem Entladen wurde 15 Minuten 
nach Ende des Ladens begonnen. Man entlud 
bis zur Spannung 1,76 Volt. Als Kapazität 
wurde die Elektrizitätsmenge bezeichnet, welche 


1) Siehe weiter unten, 


aeai Google 
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die Platte beim Entladen bis zu diesem Potential 
abgab. Eine Verlängerung der Entladung würde 
bei dem aus den späteren graphischen Dar- 
stellungen ersichtlichen rapiden Fall der Span- 
nung kaum merkliche Vermehrung der Kapa- 
zität gegeben haben. — Das Potential der 
negativen Platten ändert sich praktisch nicht, 
da, wie erwähnt, Masseplatten verwendet wurden, 
deren Kapazität diejenige der zu prüfenden 
positiven Platte bedeutend übertraf. So betrug 
deren Spannung gegen die Hilfselektrode, z. B. 
zu Anfang und Ende einer Ladung 0,960 und 
0,970 Volt und fiel im Laufe einer Entladung 
von 0,960 auf 0,955 Volt. Falls die Reihe der 
Ladungen und Entladungen unterbrochen werden 
mußte, so ließen wir die Zelle stets in ent- 
ladenem Zustand stehen. Diese Maßnahme be- 
zweckte, durch Selbstentladung (Reaktion von 
Bleisuperoxyd mit Blei und Schwefelsäure) einen 
Fortschritt des Angriffes auf der positiven Platte 
zu erreichen. 


Tabelle ı enthält Angaben über 15 Ladungen 
und Entladungen einer glatten Bleiplatte. 


Tabelle ı. 


Erste Formationsreihe in HM, SO, 
(spezifisches Gewicht 1,169 bei 18°). Stromdichte etwa 
0,055 Amp/gqdem Anode. 


g 5 .| Zu i S 

Pare Ioa ame | dero [A| ame Jeme | Gz 
der |22] APP- | Ladung |%a - der || ay 
Ladung! <= Stunden 2 EE a a Fb 
Sta.|Min | sS Entladung aF Stunden | Present zs 
o| 6| 100, 0,244 V | 25 |006 | — |270 
14 50135 0,370 VI | 33 | 0,087 | 318 | 235 
I| 42 130; 0,332 | VII | 35 | 0,089 2.3 ' 27,0 
I5 | 35) 85' 0,229 VIII | 40 | 0,102 | 14,6 | 445 
2| 38 81 0,192 IX | 41 0,106 3,9 | 552 
17| 42| 71: 0,189 X | 44 | 0115 8,5 | 60,8 
4| 22| 85| 0,221 XI | 47 | 0,120 43 | 543 
14| 48| 90’ 0,223 | XII | 48 | 0,128 6,6 | 54,9 
45 | 12| 90 0,236 XIII | 56 | 0,147 | 148 | 62,3 
2| 10||Io5 0,269 XIV | 57 0,147 00 | 547 
15| 54. 95. 0,245 XV ` 0,154 4,7 | 62.9 
2| —. 95! 0.246 XVI | 56 0148 |— 40 | 60,1 
16 | 40|| 95 | 0,255 | XVII |64 0,171 | 110 | 67,0 
2' ı5 115] 0,294 XVIII | 65 0174 | 17| 59.2 
15! 15'110] 02755 | XIX | 70 0179 2,9 | 65,1 


Summa 3,830 Summa 1,933 Mittel 50,4 


Man erkennt hieraus die Art und Weise 
der langsamen Kapazitätssteigerung bei der ge- 
wöhnlichen Plante-Formation. Der Einfluß, 
welchen die Dauer der Ruhcpause zwischen 
Entladung und Ladung auf die Kapazitäts- 
steigerung ausübt, ist charakterisiert, indem 
große Ruhepausen größere Steigerungen be- 
dingen. Diese Erscheinung veranlaßte, wie 
früher bemerkt, Planté, die Dauer der Ruhe- 
pausen im Verlaufe eines Formationsganges 
mehr und mehr zu steigern. 


Bei der Entladung XVII, welche 64 Minuten 
dauerte, erreichte die Kapazität einen Wert von 
0,171 Amp.-Stunden und blicb dann bei weiteren 
Ladungen ziemlich konstant. Dieser Wert ent- 
spricht 0,171/2,88 = 0,06 Amp.-Stunden;gdem 
bei einstündiger Entladung und beträgt rund 
10 fh des Wertes, den die Praxis für die hier 
allein vergleichbare wahre Oberfläche von Groß- 
oberflächenplatten fordert. Die Kapazität von 
0,06 Amp.-Stunden entspricht theoretisch 0,268 g 
Bleisuperoxyd, da 4,47 g Bleisuperoxyd nach 
Faraday ı Amp.-Stunde zu liefern vermögen. 
Rechnet man, daß bei diesen sehr dünnen 
Schichten die Ausnutzung des Superoxyds besser 
als bei dickeren Schichten ist und wohl 60 P/, 
ausmachen mag, so kommt man auf etwa 0,45 g 
Bleisuperoxyd, die auf ı qdem verteilt bei der 
Dichte!) von 8,4 eine massive Schicht von 
0,00535 mm Dicke ergeben würden. Ueber die 
Porosität des Bleisuperoxyds auf den Plante- 
Platten liegen keine Bestimmungen vor. Die 
Porosität der gepasteten Platten ist dagegen 
bestimmt worden. So bestimmte z.B. Schoop?) 
den für die Füllmasse verfügbaren Raum bei 
einer solchen Platte zu 34,6 ccm. Die Füll- 
masse enthielt 166 g Bleisuperoxyd, welches bei 
der Dichte von 8,4 den Raum von 166/8,4 
= 19,7 ccm einnahm. Danach war der für den 
Elektrolyten verfügbare Raum 34,6 — 19,7 = 
14,9 ccm, und die Porosität des Superoxyds 
betrug 

en +3 o 
34,6 

Nehmen wir an, daß die Porosität der 
Plante-Platten etwas geringer ist und rund 
40%, beträgt, so erhalten wir für die Dicke 
der porösen Superoxydschicht 0,0075 mm. Der 
Aufwand an Strom, mit dem diese Kapazität 
erreicht wird, beträgt 3,261 Amp.-Stunden, 
welchen Wert wir durch Summieren der bei 
allen einzelnen vorhergehenden Ladungen hin- 
durchgeschickten Elektrizitätsinengen erhalten. 
Der Nutzeffekt der Formation ist danach äußerst 
gering und beträgt nur 

0,171-100 
Se == 5,2 fo. 


3,261 


ı) Die Dichte des Bleisuperoxyds einer gut ge- 
ladenen Akkumulatorenelektrode beträgt nach Kirch- 
knopf (Elektrotechn. Zeitschr. 1892, Heft 49) 8,9 bis 
9,2, nach F. Peters (Zentralbl. f. Akkumulatoren 1ç00, 
175) 7.55 bis 7,65 und nach F. Streintz (Sitzungsber. 
d. k. k. Akad. d. Wiss. in Wien, Bd. CXI, März 1902) 8,4. 
Diesen letzten Wert benutzen wir für unsere Rechnung. 
Schoop nimmt an (Elektrotechn. Vortr., Bd. V, S. 229), 
daß die bedeutenden Abweichungen des spezifischen 
Gewichtes zwischen den Bestimmungen verschiedener 
Forscher durch die Verunreinigung des Bleisuperoxyds 
mit Bleisulfat verursacht sind. 

2) Schoop, Ein Beitrag zur Kenntnis der Diffu- 
siunsvorgänge an Akkunnulatorenelektroden. Sammlung 
elektrotechn. Vortr., Bd. 5. 


Bestimmt man das Verhältnis der bei einer 
Entladung gewonnenen Elektrizitätsmenge zu 
der bei der vorhergehenden Ladung hindurch- 
gceschickten Strommenge, so ergibt das einen 
Wirkungsgrad, der verhältnismäßig günstiger 
ist (50 %/,). Der Wirkungsgrad ist durch Selbst- 
entladung und Gasentwicklung bestimmt. Die 
Sclbstentladung ist bei sehr dünn formierten 
Platten besonders groß, wie das z.B. aus der 
bedeutenden Kapazitätszunahme nach der Ruhe 
ersichtlich? ist. 
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Um den Verlauf der Spannung der positiven 
Platte bei den in Tabelle ı zusammengestellten 
Ladungen und Entladungen beurteilen zu können, 
wollen wir die der V. und AIV. Ladung und 
Entladung entsprechenden Kurven betrachten 
(Fig. 549 u. 550). Bei denselben wurden auf 
der Abszissenachse die Zeiten in Minuten, auf 
der Ördinatenachse die Spannungen in Volt 
aufgetragen. 

Bei den Ladekurven erkennen wir zuerst 
ein schnelles ÄAnsteigen der Spannung innerhalb 
weniger Minuten von 1,76 auf 2,14 bis 2,16 
Volt (Kurvenstück a b); daran schließt sich ein 
geringer, 5 bis 7 Minuten dauernder Spannungs- 
abfall (Kurvenstück dc) von 0,05 Volt; dann 
folgt ein anfangs langsames, später beschleunigtes 
regelmäßiges Ansteigen auf 2,34 bis 2,36 Volt 


(Nr. 22. 


(Kurvenstück cd); bei weiterem Laden steigt 
die Spannung nur noch unmerklich an (Kurven- 
stück de). Die Bedeutung der einzelnen Kurven- 
zweige ist nach Dolezalek folgende: 

Das starke Ansteigen der Spannung am 
Anfang der Ladung (Kurvenstück a b) ist da- 
durch bedingt, daß die in der aktiven Masse 
aus Bleisulfat entstehende Schwefelsäure sich 
nicht schnell genug mit der verdünnteren Säure 
von außen mischen kann; die Säurekonzentration 
nimmt also anfangs innerhalb der wirksamen 
Masse zu und infolgedessen steigt auch die 
Spannung an. Den darauffolgenden Abfall der 
Spannung (Kurvenstück b c) kann man mit 
Dolcezalek durch die Zerstörung einer während 
der Ruhe entstandenen, sehr schlecht leitenden 
Bleisulfatschicht erklären. Das allmähliche Steigen 
der Spannung während der eigentlichen Lade- 
periode (Kurvenstück c d) beruht auf der Zu- 
nahme der Säurekonzentration in dem ganzen 
Klektrolyten und in den Poren der aktiven 
Schicht. Die Diffusion der Säure wird desto 
mehr erschwert, je tiefer die wirksamen Teile 
der aktiven Schicht liegen. Die im Laufe des 
Formationsganges steigende Kapazität veranlaßt, 
daß dieses Kurvenstück cd bei jeder weiteren 
Ladung an Länge zunimmt und damit abflacht 
(vergl. Fig. 549 u. 550). Das stärkere Steigen 
der Spannung gegen den Schluß der Ladung 
kann man nicht allein durch Säurekonzentrations- 
vermehrung erklären. Nach Dolezalek hat 
diese Erscheinung ihre Ursache darin, daß die 
Bleiionenkonzentration sehr gering geworden 
ist, da beinahe alles Bleisulfat in Superoxyd 
verwandelt wurde. Mit der Abnahme der Blei- 
ionenkonzentration steigt die Spannung an 
und erreicht schließlich den zu der Wasser- 


zersetzung erforderlichen Wert. Von diesem 
Punkte ab fängt die Gasentwicklung an. Die 
Spannung steigt nur noch schr langsam 


(Kurvenstück de). 

Bei den Entladungskurven läßt sich zunächst 
ein schnelles Abfallen von dem wohl durch Gas- 
gehalt von der vorangehenden Ladung bedingten 
Ruhewert im stromlosen Zustand 2,16 Volt auf 
den Normalwert von 2,0ı Volt beobachten 
(Kurvenstück fg); daran schließt sich nach einem 
ganz geringen weiteren Abfall mit folgendem 
Anstieg (g 4) ein horizontales Stück (Ar 1), dessen 
Länge wiederum für die erreichte Kapazität 
maßgeblich ist; schließlich erfolgt ein äußerst 
heftiger Potentialabfall (Kurvenstück A), der 
darauf hinweist, daß die vollkommene Erschöpfung 
dieser Platte plötzlich eintritt. Das Spannungs- 
minimum (Kurvenstück g A) kann man nach 
Dolezalck wahrscheinlich durch Bildung einer 
übersättigten Bleisulfatlösung erklären. Da die 
Löslichkeit des Bleisulfates mit der Säure- 
verdünnung abnimmt, und da im Anfang der 
Entladung die Menge des festen Sulfates noch 


gering ist, so kann auf kurze Zeit eine über- 
sättigte Sulfatlösung entstehen. Je größer aber 
die Bleisulfatkonzentration, desto niedriger wird 
die Spannung. Das im Laufe der Entladung 
stattfindende regelmäßige Abfallen der Spannung 
(Kurvenstück A 5) ist durch den Säureverbrauch 
und die damit verbundene Säureverdünnung 
verursacht. Der letzte Kurvenzweig ík deutet 
darauf hin, daß das dem Elektrolyten zugäng- 
liche Bleisuperoxyd in Sulfat verwandelt ist, 
und daß die Säurekonzentration in der V% 

; ; olt 
aktiven Masse infolge unvollkommener LH 
Diffusion stark gesunken ist. 

Nachdem wir festgestellt hatten, 
daß die Kapazität unserer Platte, wie 
aus Tabelle ı ersichtlich, nach ı9g 
Ladungen und Entladungen nur noch 
sehr langsam zunahm, gingen wir ; 
zur Anwendung nitrathaltiger For- ap 
mierungsflüssigkeit über. Zur Ladung 4% 
diente ein Elektrolyt, bestehend aus |, 
Akkumulatorensäure (spezifisches Ge- 
wicht 1,169 bei 180), welche 5 g 


Kaliumnitrat im Liter enthielt. Die 
Entladungen erfolgten 

; ; ; . . Vo 
weiter, wie bisher, in T 
reiner Akkumulatoren- A 


säure. Nach jeder Ladung L, = 
wurde die positive Platte 2 1 
sorgfältig mit destillierttem 2% ei 
Wasser und dann mit SEE 
verdünnter Schwefelsäure Ram 

RE 


abgespült, um mög- 490, 
lichst wenig Nitrat in das yg0 = 
Entladungsbad hineinzu- ‚ 


bringen. Auch wurden aus 
dem gleichen Grunde zur 
Entladung besondere nega- 
tive Platten verwendet. 

Die Resultate einer Reihe derartiger Ladungen 
und Entladungen sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. 


Tabelle 2. 


Erste Formationsreihe in H, SO, + KNO,. Strom- 
dichte etwa 0,055 Amp qdcm Anode. 
Ra = ws 2 H l 
Rung 8 | Nummer | Te Kapa- u- F © 
pause juga d 3% nahme | mE 
vor |. & | CTT we 3535| zitt der sY 
der |75 p. Ladung An & Kapa: dt 5 
Ladung T.E Stunden bezw. Ero ita 1 ZA 
BR) oZ er =. | Amp- = en 
Be ) Entladung | .5-= | Stunde in | Bin 
Std.|Min. | = jptunden!| Prozent | 2 
pe vn Er En 5 -2 Saig i Ba: ze en 
I| 41'105 0,279 I 66 0179, — 64,1 
16| 45 120 0,313 II 720191 67 | 610 
2| — | 125 0,324 III 76 , 0,199' 42 | 61,4 
14 | 15/135 0.358 IV 78 0.207 40 i 578 
44| 45i| 105 0,277’) V | 64 0,167 (—3.6)') 60,3 
2| I0; 155| 0,410 vI 86 , 9,222 3,6 | 541 
13 na 0,533 VII | 94 0251 13,5 471 


Summa 2,494 ` Summa 1,316 Mittel 56,8 


1) Ladung V war ungenügend. 
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Der Zusatz von Nitrat veranlaßt somit eine 
weitere jedesmalige Steigerung der Kapazität, 
ohne daß nach sieben Formationen cine An- 
näherung an einen Grenzwert bemerkbar würde. 
In der Tat ist die Kapazität noch weit entfernt 
von dem praktisch erforderlichen Wert, welcher, 
wie früher erwähnt, etwa 0,6 Amp.- Stunden/qdem 
beträgt. Die Kapazität stieg im Mittel bei jeder 
neuen Ladung um etwa 5 bis 6®/,; längere 
Ruhepausen sind jetzt nur noch von unerheb- 
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Fig. 552. 


lichem Einfluß. Als besonders charakteristisch 
muß hervorgehoben werden, daß die formierte 
Masse eine hellbraune und nicht mehr, wie 
früher, bei der Formation ohne Nitrat cine 
schwarzbraune Farbe besitzt. 

Die Form der Ladungs- und Entladungs- 
kurven in nitrathaltiger Säure ist aus den 
Fig. 551 u. 552 zu ersehen. Wesentlich ist, 
daß die Hauptstücke der Kurven, die Zweige bd, 
abgesehen davon, daß sie entsprechend der 
gesteigerten Kapazität länger sind, bedeutend 
flacher werden, und daß auch bei sehr lange 
dauernder Ladung ein Grenzwert von 2,34 bis 
2,36 Volt nicht mehr erreicht wird. Dies zeigt, 
daß es nicht mehr zu einer Sauerstoffentwicklung 
kommt, sondern daß ein dauernder weiterer 
Angriff des Bleies erfolgt. 

Bei diesen Vorversuchen mit nitrathaltiger 
Säure wurde die ganze Reihe der Formierungen 
stets in derselben Lösung ausgeführt; es ist 
dabei nicht außer acht zu lassen, daß der Nitrat- 


gehalt infolge Reduktion an den Kathoden mit 
der Zeit abnimmt. So konnten wir durch Analyse 
nach Schlösing und Grandeau feststellen, 
daß nach sieben Ladungen nur noch 50,7 °/, der 
ursprünglichen Salpetermenge vorhanden war. 
Da es uns bei diesen Vorversuchen lediglich 
darauf ankam, den Einfluß des Nitrats qualitativ 
festzustellen, so ist hier die Abnahme des Nitrats 
nur von untergeordneter Bedeutung. Wir werden 
später bei den FHlauptversuchen nochmals auf 
diesen Punkt einzugehen haben. 

Unsere positive Platte, deren Kapazität bei 
der zuletzt beschriebenen Formation in nitrat- 
haltiger Säure mit jeder neuen Ladung zunahm, 
wurde jetzt abermals einer Reihe von Ladungen 
und Entladungen in reiner Schwefelsäure unter- 
worfen. Es sollte nämlich festgestellt werden, 
ob dabei die Platte wiederum eine praktisch 
konstante Kapazität beibehielt. 
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Fig. 553. 


Die Resultate enthält Tabelle 3. 


Tabelle 3. 


Zweite Formationsreihe in H, SO, (spezifisches 
Gewicht 1,169 bei 18°), Stromdichte etwa 0,055 Amp. 
pro I qdem Anode. 


| 


pe i | = a + i < 
Ruhepause 2 p E ES Nummer : £ TF vg zl g £ 
vor der ' a3, 555 der Ladung 7 Zo E Tx NEUN 
Ladung TE|&. °C EI) as axlo gge 
EEE gi * bezw. der Er SE F RNA un 
Std. Min. = an” Entladung =a < mS z2 £ 
2 o | A Dun, o Ta i w pega DE = 
— | 35 ; 170 10,437 NN (1) )101'0266) 5.9 |60,9 
13 | 05 205 |0,531 XXI (2) 101102653] — |30,0 
— | IO | 140 10,356 NXII (3) | 97 0,250, (— 5.9) 70,2 
14 | 30 195 0,494 NN II (4) i100 0,2062 — |530 
17 | 20 225:0,5721 NNIV (5) '102 0,269 1,1 |47,0 
I j 25 190 .0,486, XXV— (6) 101 0265. -- |543 


Summa 3,876 Summa 1,576 Mittel 55,9 


Man sieht, daß bei der ersten Ladung noch 
eine Kapazitätssteigerung stattfindet von 0,251 
Amp.-Stunden, dem bei der letzten Formation 
in nitrathaltiger Säure erhaltenen Wert auf 
0,266 \mp.- Stunden. Bci den weiteren Ladungen 
bleibt dieser Wert in der Tat konstant erhalten. 
Für die Zunahme bei der ersten Ladung lassen 
sich zwei Gründe anführen. Einerseits wird die 
aktive Masse der Platte noch geringe Mengen 


Nitrat enthalten haben, und andererseits wird 
bei der letzten Formation in Nitrat primär ge- 
bildetes Bleisulfat erst jetzt in Superoxyd über- 
geführt worden scin. Mit der letzten Annahme 
steht auch die Beobachtung im Einklang, daß 
die Platte, deren Farbe nach der Formation in 
Nitrat eine hellbraune war, nach der ersten 
Ladung in reiner Schwefelsäure wieder eine 
schwarzbraune geworden ist. Auch die Span- 
nungskurven (Fig. 553) nähern sich wiederum 
der für die Formation in Schwefelsäure charakte- 
ristischen Form (vergl. Fig. 549 u. 550). 

Wir ließen jetzt nochmals eine Periode von 
Ladungen und Entladungen in nitrathaltiger 
Schwefelsäure folgen (2,5 g KNO, in ı Liter 
Akkumulatorensäure vom spezifischen Gewicht 
1,169), und daran endlich schloß sich nochmals 
eine längere Behandlung in reiner Schwefelsäure. 
Die Tabellen 4 und 5 geben über diese zwei 
Versuchsserien Auskunft. 
Auf die in der letzten 
Kolumne angeführten 
WertedesWirkungsgrades 
ist hierbei insofern kein 
besonderes Gewicht zu 
legen, da wir bei diesen 
Versuchen ausschließlich 
das Ziel im Auge hatten, 
die erreichbaren Maximal- 
werte der Kapazität zu 
ermitteln und deshalb die 
Zellen bei diesen Ver- 
suchen stets stark über- 
laden wurden. — Die Be- 
handlung mit Nitrat hat wiederum eine regel- 
mäßige Steigerung der Kapazität und ein Hell- 


Tabelle 4. 


Zweite Foriationsreihe in H, SO, + KNO,. 
Stromdichte etwa 0,055 Amp. pro ı qgdem Anode. 


| 


uhepause © $ ' Nummer ‚Eis. un =. z 
a aan PIE 32583 558 
Ladung.. 23 l FE bezw. der 3; a< S gr = IL 
Std Min. Š £ | = Entladung nase NS 25 ag 
60, — 185 0,485 VIII (1) 1030,26 — 54.8 
I | 10 ; 192 0,497 IX (2) |108j0,281 5.6 | 56,5 
15 | — 204 0,530 X (3) |109/0,285 1,4 |537 
16 | 15 „212 0,550 NI (4) |111)0,289 1,4 | 52,5 
I; 10 160'0,417 XII (5) |116|0,301 4,1 | 72,2 
36 | 15 5161 0,919| XIII (6) |109'0.285| (— 5,0) | 68,0 
135 | 1560,407| XIV (7) |1170,304 Lo |747 
I2 | 35 | 179 0,462 XV (8) |118 0,307 1,0 | 66,4 
40 23 : 160 0,417 XVI (9) | 99.0,259|(— 12,3) | 62.1 
Ii 50 \ 178 0,459! NVII(10) |118 0.307) — 66,8 
12 45 "16030,4324: XVIII (11) |1 10 0,288, (— 4,0) | 67.9 
I | 10 179 0,462 XIX (12) |123.0,320) 


42 | 69.9 


Summa 5,829 Summa 3,492 Mittel 59,9 

Man sieht aus den Zahlen der vorletzten Reihe, 
wie langsam die Kapazität wächst, während ınan aus 
den Zahlen der vierten Vertikalreihe erkennt, daß jedes 
solche kleine Wachstum mit vergleichsweise großem 
Stromaufwand erkauft wird. 
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Tabelle 5. 


Dritte Formationsreihe in H, SO,. 
Stromdichte etwa 0,035 Amp. pro 1 qdcm Anode. 


Ruhe c [9 = v 
pause -gl E Nummer = 5 Sag uns cE 
vor der $ 2) 23 der Ladung |7 2 NED =85 5 
Ladung | $2 S bezw der 33 aSa ESES 3% 
Ze F Entladung Es; MEN [Neg jžg 

Std. Min. |l | < = © z 
12 a 1630437 XXVI (1)lızı es 72 80.3 
1 11720449 XXVII (2)|145|0375 | 931835 
12 | — | 1780,461| XXVIII (3) 148 0,385 2,6 83,5 
— | 35 || 19310.504 XXIX (4)|158j 0,415 7.8 82,3 
10 | 50! 1,00,501 XXX (5) |ı58| 0,413 — 182,4 
— | 35 || 201'0 528 XXXI (6) 1171|0,446 | 7.4 1844 
IT  201294076| XXXII (7)|120| 0,3131) — ! — 
— | 15 234 0,608| XXXIII (8) |188| 0,496 11,2 181,6 
16 | 20 Bo 569 XXXIV (9)|195| 0,509 2,6 |88,3 


Stromdichte: etwa o,11 Amp. (2 X 0,055) 
pro I qdem Anode. 


69 = 113|0.580 XXXV (1)| 87| 0.459 |(— 9.8)179. 1 
12 1 1450.750) XXXVI (2) 102) 0.534 4.9 |71,2 
2 AR XXXVII (3)|109| 0,567 6.1 169.4 
60 o 12510 634 XXXVIII (4)|105| 0,546 Too 
ı | 50} 166 0.863) XXXIX (5) |123| 0,647 n 74, 

13 | 3) 152 0,778 XL (6) |ı25, 0,658 7 84. 

43 | 30 || 170 0,876 XLI (7) !ı29| 0.673 u PF 
— | 30 || 313 0,008 XLII (8) |118| 0,623 |(—7.3)38.7 
= a 225 0,143 XLIII (9) |125| 0,636 |(— 2,5)|37.4 
15 | 25. 228 0,157 XLIV (10) |129| 0,670 | — |579 


1) Die Entladung XXXII erfolgte erst 5 Tage nach der Ladung 


werden der aktiven Masse zur Folge. Ls 
In der reinen Schwefelsäure (Tabelle 5) 
dauert es dieses Mal schon bedeutend 
länger, bis die Kapazität wieder kon- X 
stant und die Platte schwarz wird. 
Offenbar sind die in der jetzt in 
dickerer Schicht vorhandenen aktiven 
Masse zurückbleibenden Nitratmengen 
größer und verschwinden erst nach 


al | _ 


längerer Zeit. Die Kapazität pro 
Quadratdezimeter erreicht jetzt 


0,67/2,88 = 0,23 Aınp.-Stunden, und 
zwar bei zweistündiger Entladung. In 
der Praxis rechnet man, wie bereits 
früher erwähnt, etwa0,6Amp.-Stunden vt 
auf r qdem Oberfläche, also beträgt Ti 
die erreichte Kapazität unserer Platte 2% 
etwa ein Drittel des praktischen L 
Wertes. Der Nutzeffekt der Formation 


ist noch immer sehr schlecht. zio D 

Wir geben in den Fig. 554 u. 555 ml 
noch einige Ladungs- und Entladungs- 
kurven aus der letzten Formations- 
periode in reiner Säure, weil dieselben 
besonders charakteristisch die zu An- 
fang der Ladungen auftretenden 
Schwankungen zeigen. Namentlich, 
wenn die positive Platte längere 
Zeit entladen gestanden hat, findet im An- 
fang der Ladungen ein plötzlicher Spannungs- 
anstieg von mehreren Zehntel Volt, dann ein 
Abfall und nochmaliger Anstieg statt. Für die 
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Erklärung dieser Erscheinung sind jedenfalls mit 
Dolezalek!) der Ausgleich anfänglich ent- 
stehender Säurekonzentrationsdifferenzen und 
die im Ruhezustand vor sich gehende Bildung 
schlechtleitenden Sulfats heranzuziehen. 

Das Ergebnis der bisherigen Vorversuche 
läßt sich in folgender Weise zusammenfassen: 
Wenn man eine glatte Bleiplatte längere Zeit 
durch beständiges Laden und Entladen anodisch 
formiert, und zwar abwechselnd in reiner und 
dann ın nitrathaltiger Akkumulatorensäure, so 
wird in der reinen Säure nach einiger Zeit ein 
praktisch konstanter Kapazitätswert erreicht, 
während in den Formationsperioden in nitrat- 
haltiger Säure die Kapazität dauernd mit jeder 
Ladung ansteigt. Wesentlich ist, daß in Gegen- 
wart des Nitrats die aktive Masse eine deutlich 
hellere Färbung annimmt, und daß hier die Ent- 
ladungskurven niemals den reinem Superoxyd 
entsprechenden Potentialwert erreichen. Dies läßt 
vermuten: Das Nitrat wirkt bei der Ladung dahin, 
daß das metallische Blei primär in Bleisulfat und 
nur teilweise in Superoxyd umgesetzt wird. 

Es wurden weiter noch eine ganze Reihe 
von Vorversuchen in gleicher Weise wie die 
bisher mitgeteilten ausgeführt. Die Nitratkon- 
zentration wurde etwas variiert. Das qualitative 
Verhalten war stets genau das gleiche. 
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Fig. 554- 
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Fig. 555. 


b) Eingehende Versuche über den Ein- 
fluß der Nitratkonzentration. Im Anschluß 


I) a.a. O. 
114 
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Tabelle 6. Versuch A. Die erste 
Einfluß der Konzentration auf die Formation. Versuchsreihe wurde gleich- 
= — en = - zeitig mit sechs Zellen ausge- 
Je te Elektrolyt ER E -£ |_8&|=8 führt; die Formationsflüssig- 
| a a = òL . . 

Gramm | Gramm! Gramm Baia wa EE RR FE keit enthielt stets 30 g (außer 
iid 79% ENG BA HSO, | pro | 3% | Su 22 Er bei Zelle VI mit 20 g) KNO, 
| CR N H NO; |1 qdem| ° | 7E LE 3/55 in ı Liter, während der 
4 s nn —— — ———  Schwefelsäuregehaltzwischen 
30 18,7 2,9 10,035 Ba l Sol 81 26.2 | 80 05 54g und 273g A,SO, im 
30 18,7 58 |0035; 80 | 8,0 | 1,7 | 21,2 | 8o | 1,0 Liter, dem Gehalt der Akku- 
> S “2 je S j Bof LS aS Bo | 95 mulatorensäure varilerte. 

30 18,7 11.6 0035| So | 80 | 35 355] 8154 f l ' 
30 | 18.7 | 14,6 |0,035| 80 | 80 | 2,4 |322 8,0 | 1.6 Die Elektroden bestanden 
20 12,4 | 223,0 |0,035| 80 | 80 | 2,2 | 27,5 | 80 | 03 aus glattem, gewalztem Blei- 


1) Wirkungsgrad. 


an das qualitative Resultat war jetzt in erster 
Linie festzustellen, in welcher Weise die For- 
mation von der Konzentration des Nitrates ab- 
hängig ist. Eine Reihe von Zellen, ähnlich, 
wie wir sie bei den Vorversuchen verwendeten, 
wurden hintereinandergeschaltet und derselbe 
Strom durch sie hindurchgeschickt. Die Forma- 
tionsflüssigkeit bestand aus verschieden konzen- 
trierter Schwefelsäure mit wechselnden Nitrat- 
zusätzen. Nach einmaliger längerer Ladung 
(eigentliche Formation) wurden die positiven 
Elektroden herausgenommen, abgespült und dann 
in reiner Akkumulatorensäure so lange geladen 
und entladen, bis die Kapazität jeder Platte eine 
annähernd konstante geworden, d. h. bis die 
ganze, im Nitratbade aufgelockerte und auf der 
Platte haftende umgewandelte Bleimenge voll- 
kommen in Superoxyd übergeführt worden 
war. Diese Ueberführung des Sulfates in Super- 
oxyd ist notwendig, um über den Nutzeffekt 
ein Urteil zu haben. Die so erzielte Kapazität 
wurde als Maß für die Wirksamkeit der be- 
treffenden Nitrat- und Schwefelsäurekonzen- 
tration betrachtet. 


Hier ist nochmals die bereits früher gestreifte 
Frage nach der Abnahme der Nitratkonzen- 
trationen infolge Reduktion an den Kathoden 
ins Auge zu fassen. In der Tat wäre es eigent- 
lich notwendig, bei der- Formation beständig 
neue, nitrathaltige Lauge in schnellem Strom 
durch die Zellen fließen zu lassen, um auf diese 
Weise die Nitratkonzentration dauernd konstant 
zu erhalten; indessen mußten wir hiervon Ab- 
stand nehmen und mit ruhenden Elektrolyten 
arbeiten. Die in den Tabellen angegebenen 
Nitratkonzentrationen stellen deshalb stets nur 
den maximalen Anfangswert dar, der im Laufe 
der Formation sinkt. Trotzdem glauben wir, 
da auf diese Weise alle Versuche von einem 
ähnlichen Fehler behaftet sind, zu einem Ver- 
gleich der einzelnen Nitratkonzentrationen, auf 
den es uns hier in erster Linie ankommt, be- 
rechtigt zu sein. Jedenfalls werden bei dieser 
Arbeitsweise unsere Versuchsbedingungen mit 
den in der Praxis üblichen übereinstimmen. 


blech; auch bei denLadungen 

und Entladungen in Schwefel- 
säure wurde solches Bleiblech an Stelle negativer 
Elektroden verwendet, da jetzt stets mit einem 
Hilfsstrom entladen wurde, also negative Platten 
mit großer Kapazität nicht mehr notwendig waren. 
Die Stromstärke bei der Formation in den 
nitrathaltigen Lösungen betrug 0,035 Amp’qdem, 
die Stromstärke bei den Entladungen in Schwefel- 
säure, also bei der Kapazitätsbestimmung, 
0,35 Amp) Iqdem. Auch bei allen folgenden Ver- 
suchsreihen wurde stets der gleiche Wert der 
Entladungsstromdichte eingehalten, um die ver- 
schiedenen Versuche miteinander vergleichen zu 
können. Tabelle 6 enthält die weiteren einzelnen 
Angaben über eine Formation und zwei darauf- 
folgende Ladungen und Entladungen. 

Bereits das Aussehen der sechs Platten 
während und nach der Formation gestattet, 
wichtige Schlüsse zu ziehen. Die positive 
Platte AI bedeckte sich bald nach Stromschluß 
mit einem weißen, flockigen Niederschlag, der 
zunächst an Dicke zunahm, um dann teilweise 
auf den Boden des Gefäßes herunterzufallen. 
Nach beendeter anodischer Behandlung in der 
nitrathaltigen Säure war die Platte mit einer 
weißen Hülle bedeckt, von der aus feine weiße 
Fäden zu Boden gingen. Bei der Platte All 
bildete sich ein anfangs mehr grauer, erst später 
weiß werdender Ueberzug, von dem während 
der Formation gleichfalls Teile, aber in kom- 
pakterer Form, als bei AI, zu Boden fielen. 
Die Platte A II war nach der Formation hell- 
graubraun mit weißen Flecken, A IV gleichmäßig 
hellbraun, AV braun und A VI schwarzbraun. 
Die Menge, welche bei der Formation herunter- 
fiel, war bei AIII und AIV gering, bei AV 
und A VI verschwindend. Mit dem von Al 
bis A VI regelmäßig ansteigenden Verhältnis: 

H. a 
Gramm HNO, d; i. 
relativen Nikearsäkalien. geht danach eine deut- 
liche Veränderung des Aussehens der Platten 
Iland in Hand; je mehr Nitrat, um so heller 
weißer, und um so lockerer wird die auf der 
positiven Bleiplatte entstehende Masse, um so 
leichter wird offenbar das Blei angegriffen. 


also mit Abnahme des 


PE Google 
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Aber nicht nur im Aus- Tabelle 7. 
sehen der Platten zeigt sih—wm———m m —— 
der Einfluß der Nitratkonzen- en I an a 
i 1 be b | E - t A | 
tration, sondern auch in den RE: istlesei = | 1l |m jiv 3 | u |u .ıv 
Ergebnissen der auf die — pune | ERG] EZG 82585 2 a. | ' 
1 i eal Eu Zx ë En dichte | Std | ge 
Formation folgenden Kapa- 0“. ~ A ST i Amp.- Stunden | Amp.- Stunden 
zitätsbestimmungen in reiner ==" — 12. I. en. ml ———— 
Akkumulatorensäure. Die B I‘ 54 | 30 187 2.9 0,087 | 15,0 || 10,0 8,5 (70 — l| 1,45! 1,40 2,0 | — 
auf die erste Ladung in reiner e | 218 | 30 |18.7 11,6. 15,0 || 10,0 25 17,0 | — 11,66 1.33 0,5 | — 
Säure folgende Entladung Da w. ee ee 
. 3 ii j BIV| 2 Io 8 | 10,08 IS,0 || 10,0) 8,5 7,0 08 ;0,6 |o,25| — 
gibt für alle Platten eine ver- 2 2| 2 . Ä = 2 a 
hältnismäßig große und nicht Tabelle 8. 
allzu verschiedene Kapazität; =~ we STE ei f 
ie Menge derant der Plätte = | ee tro y ommation adungen ntladungen 
noch vorhandenen Masse egf sei igi Eon 
muß also nahezu die gleiche Platte | ERS E21 23 ES S Strom- AMD 
5 n beri kci si TIR 5x man = EST dichte | Std. | 
gewesen sein; berücksichtigt mern war | Amp- Stunden 
man aber, daß bei den Platten ===, ~ - = = Fu u o 
Albis A III ein großer Teil C I| 54 | 30 |1871 29 '0,174j15.0| 80| 90 Jasi [8.o 0,9 | 2,3 | Lı |09 
bei der Formation in Nitrat C 128 | 30 187111.6 /0,174 | 15.0 || 8.0 | 9.0 |8.5 8,0 1,25| 2.3 | 1,0 |0,9 
borane. 6 oA CIII || 273 | 20 | 12,4| 22,0 |0,174|150|| 8.0 | 9,0 | 8.5 8,0 ‚0,601 05 104 0,3 
5 a olg C IV || 273 | 10 | 6,2| 43,8 |j0,174 | 15,0 9,0 8.5 |80] 1.35 1,I | 0,75|0,6 
daraus, daß die Auflockerung 
des Bleies bei der Schnell- Tabelle 9. 
formation in Nitrat eine vum Elektrolyt | Formation | Ladungen N Entladungen 
so tiefergehende war, je | Ne I — 
höher die Nitratkonzentration on a oh Gramm| o f l | u |m | 1 | m | 
im Verhältnis zu derjenigen Platte - u HNO, H, 50, a | 
der Schwefelsäure war. llatte sine ee HNO; || || Amp.-Stunden || Amp -Stunden 
die erste Ladung und Ent- = ma; > re en ee ne Are 
ladung in der reinen Schwefel- P I| s4 | 30 |187 | 29 l| o35 | 130 | 110 |8.5 8,5, 1,66 | 1,33 | 1,0 
5 : s a D II! 218 30 18,7 | 11,6 || 0,35 | 13,0 |; ı1,0 |8,5'8,5' 2,05 | 1,33 | 1,1 
alle NUT ECHNSE Kapazitāts- Dī, 273 | 20 | 12,4 | 220 | 0,35 | 13,0 |; 11,0 |8,5 |85, 3.76 | 0,06! 0,3 
unterschicde ergeben ‚so DIV, 273 | 10 6,2 | 43,8 | 0,35 ss 11,0 |8.5 8,5 | 1,98 1,23 | 0,8 
traten solche bei der zweiten Tabell 
Ladung und Entladung (siehe Be 
die Tabelle 6) bereits schr Elektrolyt Formation ae, Ladungen | Entladungen i 
deutlich hervor. Die Kapazi- ~~ a AS Ga Fap © l 
tät ist bei allen Platten ge- o nn K A Oa | Gramm RAINER oO I | i I | In all 
sunken, bei den Platten AI Pate m a HSO dichte | Sta. = 
bis AIII sehr stark, bei den | r Liter ı Liter rechnet, HNO, | Amp.- Stunden | Amp.- Stunden 
Platten AIV und AV in- } T jol ve | 35 p = er | a i we ei ee 
ER: : : O 5 ‚0:5 5 5 I4 2 >| 
dessen nur sehr wenig. Die E m, 218 | 30 | 187 | 16 053 |ı50' 85 |42 80 22 |2ı |17 
letzteren schemen demnach EI | 273 | 20 | 124 | 22.0 | 053 | 150 | 85 |4280 |1,87;06 03 
den günstigsten Salpeter- EIV 273 10 6,2 | 438 | 0.53 | 15,0 | 8.5 |42]80 1.58|1,0 10.6 


säurekonzentrationen zu ent- 
sprechen, während bei den übrigen die starke 
Kapazitätsabnahme auf ein sehr starkes Abfallen 
des vorhandenen Superoxyds schließen läßt. 
Fassen wir die Resultate zusammen, so läßt 
sich sagen, daß einerseits die Auflockerung des 
metallischen Bleies um so vollkommener wird, 
je höher die Nitratkonzentration; daß auf der 
anderen Seite aber die mechanische Beschaffen- 
heit der zu erzeugenden aktiven Masse mit 
Steigerung der Nitratkonzentration eine Immer 
schlechtere wird. Soll es also überhaupt ge- 
lingen, praktisch brauchbare positive Platten mit 
Hilfe von Salpetersäure herzustellen, so wird es 
eine bestimmte Maximalkonzentration an Nitrat 
geben, welche nicht überschritten werden darf. 
Diese günstigste Maximalkonzentration ist be- 


dingt einerseits durch die auflockernde Wirkung 
der Salpetersäure und andererseits durch die 
mechanischen Eigenschaften der entstchenden 
Schichten, zwei Faktoren, welche einander ent- 
gegen wirken. 

Da diese Betrachtungen die große Bedeutung, 
welche die mechanischen Eigenschaften der 


Masse, ihre Festigkeit und ihr Bestreben, sich 
von dem Bleigrund abzulösen, abzublättern, 


bei den Versuchen spielen, gezeigt haben, so 
wird es verständlich sein, daß wir bei unseren 
Kapazitätsmessungen keine allzu genau überein- 
stimmenden Werte erwarten dürfen. Es wird 
deshalb eine größere Anzahl ähnlicher Versuchs- 


reihen — wie in Tabelle6 — notwendig sein 
zur Ermittlung jener günstigsten Nitratkonzen- 


14" 
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tration. Auch wird es gut sein, dabei das Ver- 
hältnis zwischen Nitratkonzentration und Schwefel- 
säurekonzentration in möglichst weiten Grenzen 
zu variieren, da kleine Verschiebungen desselben 
noch keine deutliche Veränderung der Güte 
einer Platte, also der erreichbaren Kapazität, 
mit sich bringen. 

Versuche B bis E. Die Tabellen 7 bis ı0 
enthalten die weiteren Versuche. Das Verhältnis 
zwischen Schwefelsäurekonzentration und Nitrat- 
konzentration ändert sich hier von 2,9 bis 43,8. 
Außerdem wurde bei diesen Versuchen bereits 
die Stromstärke bei der Formation variiert. Es 
läßt sich aus den Tabellen allein kaum ein 
sicheres Urteil über die Güte der einzelnen 
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Nitratkonzentration von 30 g KNO, im Liter. 
Auch die Kapazitätswerte der Tabellen lassen 
dies, wenn auch nicht sehr deutlich, erkennen. 
So ist z. B. in Tabelle 10 die Kapazität von 
Platte II bei der dritten Entladung noch 1,7 Amp.- 
Stunden gegenüber 0,3 bis 0,7 Amp.- Stunden 
bei den anderen Platten. Um beurteilen zu 
können, welche Rolle die Beschaffenheit der 
Platten spielt, geben wir in den Fig. 556 bis 559 
photographische Reproduktionen einer Reihe mit 
verschiedenem Nitratgehalt formierter Platten, 
welche die oben mehrfach gekennzeichneten 
Unterschiede erkennen lassen. Die Variation 


der Stromdichte bei diesen Versuchen von 0,087 
auf 0,53 Amp. 


ist nicht von großem Einfluß. 


Fig. 556. Fig. 557- 


Platten bilden. Wie oben näher ausgeführt, 
spielt ja die mechanische Beschaffenheit der ge- 
bildeten aktiven Masse, die Menge des herab- 
fallenden Bleisulfats und Bleisuperoxyds, eine 
sehr große Rolle. Nur wenn man alle diese 
Faktoren zusammenhält mit den Ergebnissen 
der Kapazitätsmessungen, kommt man zu einem 
richtigen Schluß über die zur Schnellformation 
geeignetste Nitratkonzentration. 

Das Aussehen der Platten zeigt auch bei 
diesen weiteren Versuchen die gleichen Eigen- 
tümlichkeiten, wie sie bei Versuch A besprochen 
wurden. Viel Nitrat erzeugt bei starker Auf- 
lockerung weiße, mit Sulfat bedeckte Platten; 
das Sulfat fällt bereits bei der Formation, und 
besonders bei der folgenden Behandlung in 
Schwefelsäure, herunter. Je geringer man die 
Nitratkonzentration wählt, um so schwächer wird 
die Auflockerung, aber die Bildung des herab- 
fallenden Sulfats wird geringer. Unter Berück- 
sichtigung dieser Faktoren erscheinen uns in 
allen diesen Versuchsreihen die Platten II die 
gangbarsten, entsprechend einer Schwefelsäure- 
konzentration von 218 g A,SO, und einer 


Fig. 558. Fig. 559. 


Bei allen diesen Versuchen zur Ermittlung 
der günstigsten Nitratkonzentration tritt uns ein 
ganz erhebliches Hindernis entgegen, und zwar 
das Herunterfallen der Schicht bereits während 
der Formation und dann während der Kapazitäts- 
bestimmung in der Schwefelsäure, bei der die 
aktive Masse sich in Form von großen, dünnen 
Blättern von dem Bleigrund loslöst und herunter- 
fällt. Einerseits werden die Ergebnisse der 
Kapazitätsbestimmung durch diese, mehr oder 
weniger von Zufälligkeiten abhängigen mecha- 
nischen Vorgänge äußerst unsicher, so daß man 
erst auf Grund zahlloser Versuche eine un- 
zweideutige Entscheidung über die geeignetste 
Nitratkonzentration zu treffen imstande wäre; 
auf der anderen Seite wird aber überhaupt in 
Frage gestellt, ob man durch Schnellformation 
mit Hilfe von Salpetersäure Platten herzustellen 
imstande ist, welche eine genügende Haltbarkeit 
besitzen, um technische Verwendung finden zu 
können. Immerhin sei hier bereits darauf hin- 
gewiesen, daß spätere Versuche, welche zu halt- 


baren Platten geführt haben, ganz ähnliche 
Nitratkonzentrationen mit Sicherheit als die 
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günstigsten haben erkennen Tabelle 11. 
lassen, welche wir hier auf —— — —— Ä - — 
Grund des Aussehens und Elektrolyt | Formation Ladungen |  Entladungen 
der noch unsicheren Kapazi- |a laati e di „| | i | BF jiv | r| u|u [aiv 
tätsbestimmungen bevor- ER 3 SE <S E| EF 2 |Strom- Amp - | 
j eur Eg jarx el Eyy ldi St. | 
zugen zu dürfen glaubten IST’; |E= = s 3 Q ae Std En Ks 
(Platte II). ENPE Eis SS. Ar Bi SA ———— 
Ar a ter, on N | 218 | 30 [18,7 11,6 las 15,0 Iso|90 85 |80 1,25, 2,3 1,0 09 
ern er aktiven FI \l | | | 

Wesce vi verbindern. Fè MER. 218 | 30 | 18,7 11,6 ‚9,174 15,0 ‚8,0 | 9,0 8,5 | 8,0 1,66 3,6 | 2,9 [1,0 
war naheliegend, die Ur- 
sache des Abfallens zunächst in einer blätte- Tabelle 12. 
rigen, schichtenartigen Struktur des bei den Eee ge mer 
bisherigen Versuchen verwandten gewalzten | S Adia mein Sie i 
Bleibleches zu suchen. War diese Anschauung Platte | Elektrolyt as E ES R A |u 
richtig, so mußte bei Verwendung gegossener | £ |z [Amp -Std.| Amp.-Std. 
Bleiplatten die Schicht fester haftend bleiben. ==>) Era PPU pa n_e 
Wir stellten deshalb zunächst einige Versuche GII le erh) 4928| 5.4 3.7 | 20 || 1,23 | 0,97 

A ; GII2|f EF `) 70 || 0,28 | 5.4 || 3.7 | 2,0 || 0,96 | 0,63 
mit gegossenen Bleiplatten an. Tabelle 11 ge- je. am RER u G Le Dda ii ! 


stattet, die bei einer solchen erhaltenen Resultate 
mit denen an einer gewalzten, in genau gleicher 
Weise behandelten Platte zu vergleichen. 

Die gegossene Platte hat also anfangs einen 
gewissen Vorsprung; sie gibt bei der ersten 
Entladung in Schwefelsäure eine Kapazität von 
1,66 Amp.- Stunden gegenüber ı,25 Amp.- Stunden 
bei der gewalzten Platte. Auch bei der zweiten 
und dritten Entladung beobachtet man das gleiche 
Verhältnis; schließlich tritt aber bei dem ge- 
gossenen Blei das Abblättern ganz in der gleichen 
Weise, wie bei dem gewalzten ein, die Kapazität 
der beiden Platten wird ungefähr gleich und 
äußerst gering. Die Verwendung gegossener 
glatter Bleiplatten schützt unter den von uns 
gewählten Versuchsbedingungen demnach nicht 
vor einem nach einigen Entladungen eintretenden 
Abblättern der aktiven Masse. l 

Weiter konnte möglicherweise die schnelle 
Abblätterung der aktiven Masse durch folgenden 
Umstand bedingt sein. Bisher wurden die in 
der nitrathaltigen Schwefelsäure formierten 
Platten nur mit Wasser gewaschen, um dann 
weiter in reiner Schwefelsäure auf ihre Kapazität 
untersucht zu werden. Jedenfalls blieben also, 
wenn auch nur geringe, Mengen von Nitrat in 
der Schicht zurück, und diese konnten die all- 
mähliche Zerstörung der Masse herbeiführen. 
War dies der Fall, so mußten bessere Resultate 
dann erzielt werden, wenn die in Nitrat for- 


mierten Platten zunächst zur Zerstörung der 
Nitratspuren längere Zeit reduziert wurden. 


Diese Reduktion wurde bei einigen Versuchen 
in verdünnter Schwefelsäure, bei anderen in 
Kaliumkarbonatlösungen ausgeführt. Das Resultat 
war ein negatives, indem bereits bei der Re- 
duktion die ganze Masse abfıiel. 

Ferner konnte möglicherweise eine Tempe- 
raturerniedrigung von günstigem Einfluß sein. 
Es wurden zwei Platten in genau gleicher Weise 
in nitrathaltiger Säure formiert, die eine bei 


40, die andere bei 70°. Die Resultate enthält 


Tabelle 12. 

Man erzielt bei der tiefen Temperatur ent- 
schieden bessere Kapazitäten; dieses Resultat 
stimmt sehr gut mit den Beobachtungen von 
Jumau !) überein, der den Temperatureinfluß 
bei der Schnellformation in Gegenwart von 
Nitrat „näher untersucht hat. Trotz der Be- 
günstigung durch Temperaturerniedrigung wird 
das Abfallen der Masse an glatten Platten auch 
auf diesem Wege nicht verhindert. Die Kapa- 
zität nimmt mit jeder Ladung und Entladung ab, 
um bald nahezu auf Null zu sinken. Das Aus- 
sehen der bei 4 ® und bei 70 ® formierten Platten 
war ein deutlich verschiedenes. Die in der 
Kälte behandelte Platte überzog sich mit einer 
festhaftenden, weißlichen Kruste; es bildete sich 
dabei nur ein geringer Bodensatz. Die in der 
Hitze ausgeführte Formation führte zu einer 
weniger sulfatierten, braunen, mit weißen Punkten 
durchsetzten Platte, von der schon bei der For- 
mation viel herunterfiel. Auch weitere Ver- 
suche, wie z. B. die Formation mit Nitrat immer 
nur wenige Minuten fortzusetzen und dann die 
Platte ausruhen zu lassen, führten nicht zum Ziel. 


Wir kamen dadurch zu dem Schluß, 
daß es kaum möglich sein dürfte, mit 
Hilfe von Nitratzusatz an glatten Blei- 
platten längere Zeit festhaftende aktive 
Masse herzustellen, wenigstens wenn 
man, entsprechend unseren Versuchs- 
bedingungen, die Formation schnell, also 
mit einigermaßen erheblichen Strom- 
stärken, durchzuführen bestrebt ist. 

Es stimmt dies mit den verschiedentlich mit- 
geteilten Beobachtungen überein, daß an glatten 
Platten die Schichten nur so lange festhaften, als 
sie eine bestimmte Dicke nicht überschreiten. So 


1) Siehe weiter oben. 


ice Google 
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gibt z.B. Zacharias!) an, daß ein Abblättern 
unter allen Umständen eintritt, wenn die Dicke 
der aktiven Masse größer ist als 0,26 mm. 

C. Versuche an Großoberflächenplatten. 
Die Versuche wurden nunmehr mit nichtfor- 
mierten, sogen. Großoberflächenplatten fort- 
gesetzt, die wir von der Firma Akkumulatoren- 
fabrik, Aktiengesellschaft Hagen i. W., und 
von dem Akkumulatoren- und Elcektrizitäts- 
werke, Aktiengesellschaft vorm. W. A. Boese 
& Co. in Berlin bezogen. Es war wohl mög- 
lich, daß die vollkommen veränderten mecha- 
nischen Verhältnisse größere Beständigkeit der 
durch Schnellformation gebildeten aktiven Masse 
mit sich bringen würden Der wesentliche Unter- 
schied bei Verwendung solcher Platten besteht 
cben darin, daß sich die aktive Masse jetzt nicht 
in Form großer, ebener Flächen, sondern in 
Form eines Gerüstes mit sehr vielen kleinen 
Flächen bildet. 

Die von uns verwendete Form hatte cine 
Ilöhe von 172, eine Breite von 168 und eine 
Dicke von ıı mm. Die scheinbare einseitige 
Oberfläche betrug demnach 2,89 qdem, die beider- 
seitige also 5,78 qdem. Die wirkliche Ober- 
fläche läßt sich annähernd berechnen. Die ganze 
Platte setzt sich im wesentlichen aus lauter 
kleinen, gleich großen Plättchen (To X*®ıı mm) 
zusammen. Die beiderseitige Oberfläche cines 
solchen Plättchens beträgt 2,2qdem. Die ganze 
Platte besteht aus 17 Vertikalreihen mit je 
126 Plättchen. Danach wäre die gesamte wirk- 
liche Oberfläche 2,2 X 126 X 17 = 4712 qcm 
oder 47,1 qdem. Das Gewicht einer solchen 
Platte beträgt 2,5 kg. 

Versuch I wurde mit einer einzigen Groß- 
oberflächenplatte vorgenommen. Als negative 
Elektroden dienten zwei Bleiblechplatten, deren 
Höhe 172 mm und deren Breite 168 mm betrug. 
Die Platten befanden sich in einem Abstand 
von 1,5 cm voneinander in einem Akkumulatoren- 
gefäß von etwa 4,5 Liter Inhalt. Als Formations- 
flüssigkeit diente eine nitrathaltige Schwefelsäure 
von solcher Konzentration, wie sie sich bei den 
Versuchen an glatten Bleiblechplatten als be- 
sonders günstig erwiesen hatten (mit 218 g 
H, SO, und 30 g KNO, im Liter). In dieser 
Lösung wurde die Platte erst 4!/} Stunde lang 
mit 3.3 Amp. und dann mit 1,1 Amp. 15 Stunden 
lang formiert (im ganzen 30,53 Amp.-Stunden). 
Darauf wurde die Platte mit reinem, destilliertem 
Wasser und Schwefelsäure abeewaschen und 
dann ciner größeren Reihe von Ladungen und 
Entladungen in reiner Akkumulatorensäure unter- 
worfen. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe 
sind in der Tabelle 13 zusammengestellt. Wir 
erkennen daraus! Die Kapazität bei der ersten 


1) Die Akkumulatoren zur Aufspeicherung des 
elektrischen Stromes, 2. Aufl. 1901. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEHMIE. 


[Nr. 22. 


Entladung in reiner Schwefelsäure ist noch 
gering, sie beträgt 4,4 Amp.-Stunden. Mit jeder 
Ladung und darauffolsender Entladung in reiner 
Schwefelsäure steigt die Kapazität, um schließ- 
lich bei der All. Entladung den Wert von 
24,5 Amp.-Stunden zu ergeben, während 26,4 
Amp.-Stunden bei der vorhergehenden Ladung 
durch die Zelle hindurchgeschickt wurden. Groß- 
oberflächenplatten bieten also gegenüber glatten 
Bleiplatten bei der Schnellformation mit Nitrat 
wesentliche Vorteile. Während bei glatten Blei- 
platten schon nach der dritten Ladung und Ent- - 
ladung in Schwefelsäure die Kapazität infolge 
des Abfallens der aktiven Masse auf nahezu Null 
heruntersank, sind wir hier bei den Großober- 
flächenplatten bereits imstande, zwölf Ladungen 
und Entladungen auszuführen, bei denen die 
Kapazität nicht nur nicht sinkt, sondern all- 
mählich bis zu dem beträchtlichen Werte von 
24,5 Amp.-Stunden ansteigt. 


Die letzte Kolumne in Tabelle 13 gibt uns 
Aufschluß über den Wirkungsgrad bei den 
Ladungen und Entladungen in reiner Schwefel- 
säure. Besonderes Gewicht ist auf seine Werte 
nicht zu legen, da ja bei diesen Versuchen die 
Platte stets stark überladen wurde. Jedenfalls 
ist der bei der zwölften Ladung und Entladung 
gewonnene Wert von 92,8% als günstig zu 
bezeichnen. Wenn man als Nutzeffekt der For- 
mation bei dieser Platte das Verhältnis zwischen 
der bei der Formierung in Nitrat aufgewendeten 
Flcktrizitätsmenge von 30,5 Amp.-Stunden zu 
der nach der Ladungsserie in Schwefelsäure 
etwa bei der zwölften Ladung gewonnenen Elek- 
trizitätsmenge von 24,5 Amp.-Stunden bezeichnen 
will, so ergäbe dieses einen schr günstigen Wert 
(80,3 °',). Sehr viel nicdriger ergibt sich der 
Nutzeffekt, wenn man jene 24,5 bei der zwölften 
Entladung gewonnenen Amperestunden in Ver- 
gleich setzt zu der gesamten Strommenge, welche 
sowohl bei der Formation in Nitrat, wie auch bei 
der ganzen Reihe von Ladungen in reiner 
Schwefelsäure aufgewendet worden ist. 


Tabelle 13. 


j 


a Anpassung Be Kapazität | Wirkungs- 
särke |, bei der ns i in in grad 

Ka ad ang Eatladung | Amp.-Std. Amp Sie: | MAPTozen! 

i 

1,2 21,5 | I 30:84 20,5 
2,8 6.3 II 3.0 1,4 21.5 
1,3 21.0 | III 3,0 61 29.0 
0.4 200 | 1V 3.0 4.6 23.0 
2.5 12,0 V 30 . 66 550 
0,85 125 , W 30 , 385 30,8 
2,5 11,0 VII 3.0 | 5.45 47,0 
1,3 20.4 VIII 3,0 69 33.8 
2,6 | 9,75 IX 3.0 | 5.75 60.0 
1.2 18.06 ' X 3.0 8.55 46.0 
1,2 | 15.8 XI 30 | 112 70,2 
1,2 į 264 | XII 30 | 245 | 928 
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Das allmähliche Ansteigen der Kapazität ist 
auf zwei verschiedene Ursachen zurückzuführen. 
Auf der einen Seite zeigt das Aussehen der 
Platte bei der Formation in Nitrat, daß die ge- 
bildete Masse nur zu einem gewissen Bruchteil 
aus Bleisuperoxyd und im übrigen aus Sulfat 
besteht. Aehnlich, wie wir dies früher bei den 
glatten Bleiplatten beobachtet hatten, wird das 
Sulfat erst bei den Ladungen in Schwefelsäure 
in Bleisuperoxyd übergeführt, und damit hängt 
die Kapazitätssteigerung zusammen. Auf der 
anderen Seite ıst zu bedenken, daß das Aus- 
waschen nach der Formation in Nitrat das 
letztere keineswegs vollständig aus der Masse 
entfernt, so daß das zurückbleibende Nitrat auch 
bei der Serie der Ladungen und Entladungen 
in Schwefelsäure noch weiter auflockernd und 
damit kapazitätssteigernd wirken wird. Mit allen 
diesen Beobachtungen stimmt das Aussehen der 
Platte überein, indem die aktive Schicht selbst 
nach der XII. Ladung das Vorhandensein von 
Bleisulfat noch deutlich erkennen läßt. 


Versuch Il. Eine Großoberflächenplatte 
wurde in analoger Weise wie in Versuch I be- 
handelt, mit dem Unterschied, daß zwischen der 
Schnellformation (50 Amp.-Stunden) und der 
Ladungsserie in Schwefelsäure die Platte in fünf- 
prozentiger Schwefelsäure so lange reduziert 
wurde, bis die ganze Masse in Bleischwamm 
übergeführt war und Wasserstoffentwicklung auf- 
trat. Bei den folgenden Ladungen zeigt die 
Platte dann ein entschieden besseres Aussehen; 
es ist keine Spur von Sulfat mehr zu bemerken, 
und die zu erreichenden Kapazitäten sind be- 
trächtliche. Während also eine Reduktion die 
frisch formierten glatten Platten (siche die 
früheren Versuche) infolge Hlerabfallens der 
Masse völlig zerstörte, ist sie hier bei den Groß- 
oberflächenplatten, bei denen die mechanische 
Zerteilung der ganzen Masse in kleine Einzel- 
plättchen zu große Volumänderungen in einer 
Richtung verhindert, entschieden von Vorteil. 
Tabelle 14 enthält die Ergebnisse dieses Ver- 
suches. 

Nach der Reduktion und sorgfältigem Waschen 
der Platte war im Elektrolyten keine Salpeter- 
säure mehr nachweisbar (Diphenylaminprobe). 


Tabelle 14. 


L d $ N 7 . 

a Amp.-Std. Be Ela Kapazität | Wirkungs- 
r : i stromstärke ý 

stärke bei der Ladung in in grad 
in L vw | bezw der Amn.-Std.|in Proz 

Amps NE || anne Apsis ve rarent 

2,0 | T10,0 I 3,0 1785 | 16,2 
2,0 32,0 II 5,0 27.0 8.4.4 
2,0 32,0 III 5,0 28,6 89,4 
Versuch Ill. Der Hauptversuch mit Ober- 


flächenplatten wurde gleichzeitig mit acht ver- 
schiedenen Platten in Formationsbädern mit 
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verschiedenem Nitratgehalt ausgeführt. Nachdem 
die früheren Versuche die größere Haltbarkeit 
der Großoberflächenplatten einmal erwiesen 
hatten, war zu erwarten, daß sich der Einfluß 
der Nitratkonzentration mit ihnen schr viel ein- 
wandfreier als an glatten Platten werde fest- 
stellen lassen, an welchen durch das Herabfallen 
der Masse die Resultate in wenig kontrollierbarer 
Weise beeinträchtigt worden waren. Acht Ver- 
suchszellen wurden in demselben Stromkreis 
hintereinander geschaltet und ohne Unterbrechung 
mit 1,2 Amp. 42 Stunden lang formiert. Abge- 
schen von der Zusammensetzung des Elcktrolyten 
(siehe Tabelle 15) waren sonst die Versuchs- 
bedingungen für alle Zellen die gleichen. Die 
Dimensionen der bei diesem Versuch verwandten 
Großoberflächenplatten waren etwas andere als 
bei Versuch Į und H. Die Höhe betrug 195 mm, 
die Breite 153 mm und die Dicke ro mm. Die 
gesamte wirkliche Oberfläche jeder Platte be- 
rechncte sich zu 33,5 qdem. Das Gewicht einer 
solchen Platte betrug etwa 2 kg. Als negative 
Elektroden dienten Bleiblechplatten, deren Höhe 
195 mm und deren Breite 153 mm war. Die ver- 
wendeten Akkumulatorengefläße hatten folgende 
Dimensionen: Höhe 26 cm, Breite 20 cm und 
Dicke 7,5 cm. Die Menge des Elektrolyten in 
jedem Gefäß betrug ctwa 3300 ccm. 
Formation: Die Platte I (Tabelle ı5) bedeckte 
sich schon nach ıt/,stündiger Formation mit 
weißem, voluminösem Ueberzug, der im Laufe 
der Formation immer dicker wurde, so daß anı 
Ende der Formierung die Platte I vollkommen 
mit einer weißen Hülle überzogen war, die bis 
zum Boden herabhing und durch weiße Fäden 
mit ihm in Verbindung stand (siche Fig. 560). 
Auf dem Boden des Gefäßes lag weißer, volu- 
minöser Bodensatz in großer Menge. Am Ende 
der Formation war an der positiven Platte eine 


geringe Gasentwicklung bemerkbar, an den 
Kanten der negativen Platten hingen Gas- 
bläschen. Die Spannung betrug gleich nach 


dem Stromschluß 0,3 Volt (positive gegen negative 
Elektrode) und stieg dann sehr langsam bis zu 
ı Volt an. Zum Schluß stieg sie etwas schneller 
und betrug am Ende der Formation etwa 2 Volt. 

Platte II bedeckte sich auch bald nach dem 
Stromschluß mit einem weißen Ueberzug, der 
im Laufe der Formation dicker und dicker wurde. 
Unter dem weißen Ueberzug war eine graue 
Unterlage zu schen. Es war ebenfalls viel weißer 
Bodensatz vorhanden. Am Ende der Formation 
war in der Zelle II sowohl an den positiven, wie 
an den negativen Platten geringe Gasentwicklung 


bemerkbar. Die Spannung während der For- 
mation betrug etwa 0,5 Volt und erreichte 


schließlich allmählich den Wert von etwa 2 Volt. 
In den Zellen II bis VIII war ebenfalls am Ende 
der Formation Gasentwicklung bemerkbar, sie 
war bei Zelle HI noch gering und nahm bis zu 
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Tabelle 15. 
Ladungen 4 it Im | vu | v | ve mv) IE | & | ur X Re Er NI 
Ladestromstärke in "Amp. 20.132.) 13:171,9-) 57.) 2971749737) BI I SE SL 031] EAE. 
Amp.- Stunden bei der 
Ladung 120 43.1 SS | 31 |: 30. | 30. |) 35 | 45: | 50. 1:60. | © | so | 22] 30.123 | 25 
| 
Entladungen E Oa I EL (FLI | IVI V | VIIVoE IVIII| IX | & | XI | XU |XIEIIXIV| XV AVI 
Entladestromstärke in | 
Amp. i is 8 ee 40 | 9.0 9.0 | 9,0 | 9,0 | 9,0 | 7,0 | 5,0 | 5,0 50| Es 15°] RES 5,0 
I Elektrolyt = n- TS e a _ m - =< er en een a 
= ramm Gramm , Gramm 
Platte || H, SOIE NO, H, SO, Kapazität in Amp.- Stunden 
=z gi in ‚Litern | H NO, Er ne nl — TSS 
r || 56 30 3.0 weh 1390| 14,0 | II,2 IO,5 92 8,3 31 0,5) 6,11 6,3 6,6 7:9 A 75 8,7 
II 112 30 6,0 ||22, 1 | 23,0 | 24,0 | 17,2 | 16,1 | 14,2 | 12,8 | 10, 3| 82| 84| 90| 94|10,7| 98, ıı0' ız 1 
ur 168 30 9,0 || 21,0 | 22,2 | 21,0 | 15,9 | 15.0 13,5 | 13,6 | 11,6 | 10,5 | 13,0 | 12,3 | 12,2 | 13,2 | 12,2 | 13,2 ie 
IV | 224 30 | 123,0 26.0 27,5 28,5 | 22,5 |22,3| 21,6 ı98| 17,8| ı5,2 | 16,2 | 16.4 | 15,8 | 18,3 | 13,5 | 17,5 | 18,9 
V || 280 30 | 150 12331 21,3 | 26,01 20,5 | 19,8 | 19,0 | 17,0 | 16.0 | 14,6 | 16,2 | 16,6 | 16,6 | 18,5 | 16,2 | 17,9 | 19,2 
VI | 280 20 | 22,5 ||21,5 22,5 | 21,5 | 16,2| 15,9 | 15,5 | 13,0 | 14,8 | 13,6 | 14,9 | 15,3 | 14,8 | ı5,8 | 13,7 | 14,9 | 16,0 
VII || 280 15 | 30,0 [17,4 | 17,7|17.3| 13.3 | 123,9 | 12,7 | 13,1/139| 1ı1,6| ı3,2| 13,3|123| 13,0 | 11,4 | I2,6 | 13,7 
MAIL | 280 Io | 450 | 9,5|11,4|I10| 9,7| 94| 93 90| 9,2| 8,9| 10,2 | 10,6 | 10,5 | 11,6| 11,4 | 12,4 | 13,4 


Fig. 560. 


Zelle VII regelmäßig zu. Platte III war grau, 
Platte IV graubraun, Platte V, wie auch die 
folgenden Platten VI, VII und VIII waren braun, 
nur wurde die Farbe immer dunkler, so daß die 
Platte VIII als schwarzbraun bezeichnet werden 
konnte. Der Bodensatz war in den Zellen Ill 
bis VIII dunkel gefärbt. Die Menge des Boden- 
satzes war am größten in den Zellen II und IV, 
am geringsten in VH und VII. Die Spannung 
stieg in den Zellen III bis VIII bald nach dem 
Stromschluß bis zu 2,1 Volt und blieb ziemlich 
konstant bis zum Ende der Formation. 
Waschen und Reduktion: Nach der Formation 
(50 Amp.-Stunden) wurden die Platten während 
des Stromdurchganges viermal mit reiner, ver- 
dünnter Schwefelsäure gewaschen, dann erst 
wurde der Strom unterbrochen. Nach noch- 
maligem, sorgfältigem Waschen wurden sie elek- 


trolytisch in fünfprozentiger Schwefel- 
säure reduziert. Nach 58 stündiger 
Reduktion mit 1,3 Amp. waren I und II 
noch an vielen Stellen mit einem 
weißen Ueberzug versehen, besonders 
stark I. Viel Sulfat war während 
der Reduktion von den beiden Platten 
auf den Boden des Gefäßes herunter- 
gefallen. Da alle anderen Platten IH 
bis VIII nach dieser Zeit schon voll- 
ständig reduziert waren, so hörten 
wir mit der Reduktion auf, um II 
bis VIII nicht zu überanstrengen und 
weil I und Il wegen des großen 
Bodensatzes doch ungenauere Resul- 
tate liefern mußten. 

Ladungen und Entladungen: Der 
Reduktion und dem darauffolgenden 
Auswaschen ließen wir eine größere 
Reihe vonLadungen und Entladungen 
in reiner Akkumulatorensäure folgen. 
Es wurden dabei die Ladungs- und Entladungs- 
stromstärken variiert. Die einzelnen Angaben 
sind der Tabelle 15 zu entnehmen. 

Die drei ersten Entladungen wurden mit der 
verhältnismäßig geringen Stromstärke von 4 Amp. 
durchgeführt. Eine Steigerung derselben auf 
ọ Amp. (Entladung IV bis VIII) hatte, wie zu 
erwarten, ein Sinken der Kapazität zur Folge. 
Wir gingen dann wieder auf 5 Amp. Entlade- 
stromstärke herunter, und richteten die letzten 
Versuche so ein, daß bei den besten Platten 
die Ladung 4 Stunden und die Entladung 3 bis 
4 Stunden in Anspruch nahm. 

Betrachten wir jetzt die Werte der bei den ein- 
zelnen Platten erzielten Kapazitäten, so lassen sich 
dieselben nur diskutieren, wenn man gleichzeitig 
das Aussehen der Platten in Betracht zieht. Bei 
den ersten Entladungen beobachten wir folgendes: 
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Die Kapazität der Platte I ist ziemlich gering; 
die Menge der bei der Formation zu Boden ge- 
fallenen Masse ist, wie früher erwähnt, sehr 
groß. Mit steigendem Gehalt an Schwefelsäure, 
d. h. also mit Abnahme des relativen Nitrat- 
gehaltes, steigt die Kapazität, erreicht ein Maximum 
bei Platte IV und nimmt dann allmählich wieder 
ab, um bei Platte VIH den geringen Wert von 
9,5 Amp.-Stunden zu erreichen. Dies Gesamt- 
bild verschiebt sich etwas bei den späteren Ent- 
ladungen. Verbunden mit einem verhältnismäßig 
starken Abfallen der Masse, sinkt bei Platte I 
die Kapazität allmählich. Mit abnehmendem 
Nitratgehalt wird dies Abfallen ein wesentlich ge- 
ringeres, um etwa von Platte V an prak- 
tisch unbedeutend zu werden. Dem- 
entsprechend ist bei den letzten Ent- ?% 
ladungen die Kapazität der ersten Platten 
(siehe besonders Platte II und HI) stark 
gesunken, die der mittleren verhältnis- 
mäßig konstant geblieben, die der letzten 
Platten sogar etwas angestiegen. Die 1 
Platte V erscheint zum Schluß als die 
vorteilhafteste, entsprechend dem Nitrat- 
gehalt von 30 g Kaliumnitrat im Liter 
bei einem Schwefelsäuregehalt, wie er 
etwa der reinen Akkumulatorensäure ent- 4 
spricht. 

Die bei den besten Platten IV und V 
erzielte Kapazität von 17,5 bis 19,2 Amp.- 
Stunden entspricht dem in der Praxis 
verlangten Wert. (Man rechnet, wie 


schon oben erwähnt, 0,6 Amp.-Stun- L. 


den/qdem wirkliche Oberfläche der Groß- 
oberflächenplatten; das macht für unsere 
Platten mit 33,5 qdem 20, ı Amp.-Stunden.) 

Die 16 Ladungen und Entladungen sind noch 
nicht maßgebend, da als Grundlage für praktische 
Brauchbarkeit in der Technik ein Mindestmaß 
von 100 Ladungen und guten Entladungen ge- 
fordert wird, eine Platte aber bis zu 1500 und 
mehr Ladungen und Entladungen aushalten muß. 
Infolgedessen wird man in der Praxis, ent- 
sprechend dem Erfordernis einer so großen 
Lebensdauer, einen Salpetergehalt bei der For- 
mation wählen, der noch geringer ist als der- 
jenige, welcher uns nach 16 Ladungen und Ent- 
ladungen den günstigsten Wert ergab. Ein 
solcher niedrigerer Nitratgchalt wird allerdings 
weniger wirksam sein, aber dafür eine größere 
Haltbarkeit der Platten gewährleisten. Vielleicht 
wird man auch so arbeiten können, daß man 
die Formation mit einem größeren Nitratgehalt 
beginnt, und dann mit verdünnterer Lösung 
weiter formiert. Unter allen Umständen muß 
der Formationsgang so eingerichtet werden, daß 
ein Abfallen größerer Mengen der Schicht, 
auch wenn es sich nur bei den ersten Ladungen 
und Entladungen einstellen sollte, vermieden 
wird, da solche Platten im Verkehr stets den 
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Verdacht ungenügender Haltbarkeit erwecken 
müssen. 

Kapazitätskurven: Tragen wir in einem 
Koordinatensystem als Abszissen die Nummern 
der Entladungen und als Ordinaten die den 
Entladungen entsprechenden Kapazitäten auf, so 
bekommen wir Kurven, die die Kapazitäten der 
einzelnen Platten bei den verschiedenen Ent- 
ladungen graphisch darstellen (Fig. 501). 

Das Gesamtergebnis läßt sich somit derart 
zusammenfassen: Die Auflockerung der Blei- 
platten bei der Schnellformation mit Nitrat ist 
um so größer, je höher die Nitratkonzentration 
ist; das Herabfallen der Masse verläuft parallel 
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Fig. 561. 


mit der Auflockerung des Bleies. Das Herab- 


fallen und die Auflockerung sind also zwei 
Faktoren, welche in entgegengesetzter Weise 


auf die zu erzielende Kapazität wirken. Es 
wird deshalb stets eine maximale relative Nitrat- 
konzentration geben, welche zur höchsten Kapa- 
zität führt. Da infolge der Reduktion der 
Platten nach der Formation bei der Versuchs- 
serie in der reinen Schwefelsäure eine weitere 
Auflockerung praktisch nicht mehr stattfindet 
(oder nur in dem bescheidenen Maße, wie dies 
bei der gewöhnlichen Plante-Formation der 
Fall ist), da aber auf der anderen Seite der 
zweite die Kapazität beeinflussende Faktor, das 
Ilerabfallen auch jetzt noch bei der neuen 
Ladung und Entladung, entsprechend der Nitrat- 
konzentration bei der ursprünglichen Schnell- 
formation seinen die Kapazität vermindernden 
I:influß ausübt, so wird sich das Konzentrations- 
optimum an Nitrat, je mehr Ladungen und Ent- 
ladungen in reiner Säure die Platten durch- 
gemacht haben, ganz allmählich etwas mehr 
nach den geringeren Nitratkonzentrationen hin 
verschieben. So mußten wir z.B. bei den 
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ersten Entladungen in Tabelle ı5 entschieden 
die Platte IV als die günstigste ansprechen, 
während schon bei den letzten Entladungen der 
Platte V der Vorzug zu geben ist. Die Frage 
nach der günstigsten Nitratkonzentration hängt 
also davon ab, welche Lebensdauer man von 
den Platten verlangen muß. Die Beantwortung 
der Frage, eine wie hohe Nitratkonzentration 
man bei der Formation gerade anwenden darf, 
damit die Platten die in der Technik a 
Anzahl von Ladungen und Entladungen bei 
günstiger Kapazität aushalten, liegt naturgemäß 
außerhalb des zeitlichen Rahmens dieser Arbeit. 

Daß das Abfallen der Masse in der Tat 
einen solchen Einfluß ausübt, wie wir ıhn so- 
eben bei der Erklärung der Gesamtergebnisse 
des letzten Versuches angenommen haben, ließ 
sich auch experimentell nachweisen. Der Boden- 
satz, der sich in den einzelnen Fällen während 
der 16 Ladungen und Entladungen gebildet 
hatte, wurde nach beendigtem Versuch abfiltriert, 
getrocknet und gewogen Das Ergebnis enthält 
die Tabelle 16. 


Tabelle 16. 

Platte | modem TaN Mi Plate | Bodeusatz 
I 168,3 65,5 
II 150,5 vI 53.0 
ITI 90,0 VII 37:4 
1V 76,2 VIII 11,7 


Diese Zahlen lassen deutlich erkennen, wie 
die Menge der herabfallenden aktiven Masse 
mit abnehmendem Nitratgehalt ebenfalls abnimmt. 
Es bleibt hier nur noch zu erwähnen, daß die 
Versuche an Großoberflächenplatten diejenigen 


Schlüsse, die wir früher aus unseren Versuchen 
an glatten Bleiplatten über den Einfluß der 
Nitratkonzentration gezogen hatten, die aber 


dort infolge des unvergleichlich viel stärkeren 
Abfallens der Masse mit erheblicher Unsicherheit 
behaftet waren, vollkommen bestätigen. 


Theoretischer Teil. 


Die Auffassung der Wirksamkeit der Salpeter- 
säure bei dem hier vorliegenden Vorgang wird 
crleichtert durch eine Betrachtung der Ergeb- 
nisse, welche Le Blanc!) und seine Mitarbeiter 
bei Untersuchungen über den sogen. Luckow- 
schen?) Prozeß gewonnen haben. Dicse Ver- 
fasser weisen auch darauf hin, daß ihre Ueber- 
legungen möglicherweise auch zur Aufklärung 


I) M. Le Blanc und E. Bindschedler, Ueber 
die Bildung schwer löslicher Niederschläge bei der 


Elektrolyse mit löslichen Auoden, Z. f. Elektroch. 8, 
255 (1902); A. Isenburg, Ueber die Bildung von 


schwer löslicheu Niederschlägen usw., Z. f Elektroch. 
9, 275 (1903). 

2) D. R. P. 91707 vom 4. Dezember 1904 und Zu- 
satz D. R. P. 99121. 
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von Fragen der Akkumulatorentechnik heran- 
gezogen werden könnten. 

Behandelt man eine Bleiplatte anodisch in 
einer Lösung eines Salzes, dessen Anion mit 
dem Blei ein lösliches Bleisalz bildet, so geht 
das Blei in Form von zweiwertigen Bleiionen 
glatt in Lösung. Setzt man nun dem Elektro- 
Iyten ein zweites Salz hinzu, dessen Anion sich 
mit Bleiionen zu unlöslichem Bleisalz vereinigt, 
so ändern sich die Verhältnisse. Ist dieser Zu- 
satz ein schwacher, so wird der Vorgang der 
anodischen Auflösung der Bleiplatte nicht ge- 
ändert, aber jenes unlösliche Bleisalz fällt jetzt 
in Form eines Regens während der Elektrolyse 
dauernd zu Boden, wenn man nur dafür sorgt, 
daß durch erneute Zusätze das dabei verbrauchte 
Salz ersetzt wird. Diese Erscheinung findet 
eine einfache Erklärung in dem Umstand, daß 
die Anionen, welche mit den Bleiionen das un- 
lösliche Salz bilden, diesen letzteren erst be- 
gcegnen, nachdem dieselben von der Anode aus 
eine gewisse Strecke in die Lösung hinein- 
gewandert sind; die Lösung an der Anode 
bleibt also von dem die Bleiionen fällenden 
Salze frei. Betrachten wir z. B. die anodische 
Auflösung von Blei in einer Lösung, welche 
neben einem Nitrat in geringer Menge ein 
Carbonat enthält, so wäre jene Fällungsschicht 
im Innern der Lösung anzusehen als Trennungs- 
fläche zwischen einer carbonatfreien Bleinitrat- 
lösung an der Anode und zwischen dem blei- 
freien carbonat- und nitrathaltigen Elektrolyt. 
Diese Trennungsfläche bleibt räumlich stationär 
durch den Umstand, daß Flüssigkeitsbewegung 
und Stromwanderung äquivalente Mengen Carbo- 
nationen von der einen und Bleiionen von der 
anderen Seite ihr zutreiben. Indessen kann 
man wegen der unvermeidlichen Flüssigkeits- 
strömungen diese Fällungsschicht keineswegs 
streng als stationär betrachten. Würden solche 
Strömungen wegfallen, so ließe sich das Problem 
eingehender diskutieren, indem man berück- 
sichtigt, daß für je 2 F ein Bleiion in Lösung 
geht, daß dadurch eine bestimmte Bleiionen- 
konzentration an der Anode entsteht, und daß 
die Fällungsschicht bestimmt wäre durch Diffu- 
sion und Wanderung dieser Bleiionen in der 
Richtung des Stromes, wie auch durch Diffusion 
und Wanderung der verschiedenen Anionen in 
der Gegenrichtung. Willkürliche Flüssigkeits- 
bewegungen lassen sich indes keinesfalls ver- 
meiden, da solche schon allein durch das Aus- 
fallen des Niederschlages hervorgerufen werden 
müssen. Eine Tatsache aber ist mit Sicherheit 
vorauszuschen, daß die Schicht um so näher 
bei der Anode liegt, je geringer die Konzen- 
tration des mit den Bleiionen ein lösliches Salz 
bildenden Anions ist. Sobald nun der Abstand 
einen gewissen Minimalwert erreicht, so findet 
kein Ilerabfallen des Niederschlages mehr statt; 
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derselbe setzt sich festhaftend auf der Platte 
nieder, wird mit von der Ladung erfaßt und 
selbst zu Bleisuperoxyd oxydiert. Im Grenzfall, 
d. h. bei Verwendung eines Elektrolyten, in dem 
das lösliche Anion überhaupt fehlt, werden die 
Bleiionen unmittelbar am Ort ihrer Entstehung 
durch die oxydierende Wirkung des Stromes 
als Bleisuperoxyd ausgefällt, und es kommt damit 
sehr bald nach Stromschluß zur Bildung einer 
fest geschlossenen Decke. Zwischen den ex- 
tremen Fällen, dem ÄAbrollen eines Niederschlages 
in der Lösung und der Bildung einer solchen 
Decke, sind die verschiedensten Zwischenphasen 
möglich, deren Charakter bestimmt ist durch die 
Ortsveränderung, welche ein an der Anode los- 
gehendes Bleiteilchen erfährt, bis es als unlös- 
liches Bleisalz ausfällt. Ist diese Ortsveränderung 
Null, so entsteht sofort die geschlossene Decke; 
je größer die Veränderung wird, um so lockerer 
haftet der bald in Bleisuperoxyd übergehende 
Niederschlag auf der Platte, bis er schließlich 
herunterrollt, ohne zu Superoxyd oxydiert zu 
werden. 

Während Luckow bei seinen Prozessen auf 
glattes Abfallen der Niederschläge hinarbeitet, 
wird im vorliegenden Fall der Schnellformation 
von positiven Akkumulatorenplatten ein Zwischen- 
stadium angestrebt, die Erzeugung einer schwach 
aufgelockerten Bleisuperoxydschicht. Daß in 
der Tat der Vorgang der Schnellformation so 
verläuft, daß sich die im voranstehenden be- 
sprochenen Betrachtungen, wie sie Le Blanc 
bei Untersuchung der Luckowschen Vorgänge 
entwickelt hat, auch hier verwenden lassen, 
dürfte aus unseren Versuchsergebnissen mit 
Sicherheit hervorgehen. 

So konnten wir durch Veränderung der 
Nitratkonzentration die Anodenvorgänge beliebig 
variieren. Bei schr viel Nitrat fand ein Ab- 
rollen von Bleisulfat statt, in ganz ähnlicher 
Weise, wie bei der Luckowschen Bildung des 
Bleichromats oder Carbonats. Verringerung des 
Nitratgehaltes ließ das Abfallen verhindern, und 
die mehr oder weniger helle Farbe der teils in 
Bleisuperoxyd übergegangenen Anodenschicht 
ließ auf die primäre Bildung von Sulfat schlicßen. 
Die Dichtigkeit des Zusammenhanges der Schicht 
war bedingt durch den Nitratgehalt und stieg, 
wenn derselbe abnahm. Die Geschwindigkeit 
der Auflockerung und damit der Formation war 
hingegen eine um so größere, je größer der 
Nitratzchalt. Damit ergab sich als Aufgabe der 
Schnellformation, welehe neben möglichstschneller 
Auflockerung eine mechanisch möglichst wider- 
standsfähige Schicht erstrebt, zwischen jenen 
beiden einander widersprechenden Faktoren ein 
Kompromiß zu schließen und dementsprechend 
den günstigsten Nitratgchalt auszuwählen. Schließ- 
lich ist die Frage noch ins Auge zu fassen, 
ob Spuren von Salpetersäure von der Schnell- 
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formation her ın den Platten zurückbleiben und 
inwieweit dadurch die Haltbarkeit derselben 
beeinträchtigt wird. Bei unseren Versuchen mit 
Großoberflächenplatten, bei denen nach der 
Formation in Nitrat die Platten stets vollständig 
reduziert und mehrmals vollständig ausgewaschen 
wurden, konnte bei den folgenden Kapazitäts- 
bestimmungen in reiner Schwefelsäure niemals 
ein Auftreten von Nitrat in dicser analytisch 
festgestellt werden. Immerhin ist es möglich, 
daß die aktive Masse der Platten selbst noch 
geringe Spuren enthalten haben könnte. Jeden- 
falls aber wird eine wesentliche Ilerabminderung 
der Haltbarkeit der Platte durch solche Spuren 
als ausgeschlossen betrachtet werden können. 

Die analogen Verhältnisse bei der Schnell- 
formation mit Chloratzusatz sind seinerzeit auf 
Veranlassung von Haber?) im Fragekasten der 
Z. f. Elektroch. erörtert worden mit dem Er 
gebnis, daß geringer Chlorgehalt der Akkumu- 
latorensäure jedenfalls eine langsame Weiter- 
formation der positiven Platten herbeiführt, in- 
dem das Chlor stets sofort in Perchlorat über- 
geht, daß aber solcher Chlorgehalt, solange er 
eine gewisse Grenze nicht überschreitet, keines- 
falls als schädlich angesprochen werden kann. 

Beim Nitrat müssen die Verhältnisse voll- 
kommen analog liegen. Auch hier wird eine 
ganz langsame Weiterformation der positiven 
Platten während der Benutzung der Akkumu- 
latoren vielleicht zu begrüßen sein. Das Material 
der positiven Platten wird ja im Laufe der Zeit 
allmählich grobkörnig, womit eine langsame 
Verringerung der Kapazität Hand in Hand geht. 
Will man also den positiven Platten nicht von 
Hause aus eine Kapazität geben, welche größer 
ist, als die garantierte, so muß man für einen 
Ersatz des durch das Grobkörnigwerden be- 
dingsten Kapazitätsverlustes sorgen, und ein 
solcher Ersatz bietet sich in bequemster Weise 
durch langsame Weiterformation unter der Wir- 
kung jener Nitratspuren, wobei das Material 
der Bleiseele als Reserve dient. Natürlich muß 
diese Weiterformation eine so außerordentlich 
langsame sein, daß es niemals zu einem Auf- 
brauch und einer Zerstörung des Bleigerüstes 
kommt. 

Eine Entfernung der letzten von der Schnell- 
formation zurückbleibenden Nitratmengen er- 
scheint damit als keineswegs notwendig, ja nicht 
einmal immer angebracht. 

Da sich die Praxis in Europa ganz der 
Schnellformation unter Zusatz von Chlorverbin- 
dungen zugewandt hat, so könnte man darin 
ein Argument dafür erblicken, daß sie vor der 
Formation mit Nitrat gewisse Vorzüge besitzt. 
Entscheiden licße sich die Frage erst auf Grund 
einer vergleichenden Untersuchung, welche die 


ı) Z. f. Elektroch. 9, 377. 503 (1903). 
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Wirkung der Chlorsäure in ähnlicher Weise, 
wie dies im vorstehenden für die Salpetersäure 
geschehen, in eingehender Weise feststellt. 
Jedenfalls darf behauptet werden, daß es mög- 
lich ist, bei der Schnellformation mit Nitrat 
haltbare, positive Platten herzustellen. 


Zusammenfassung. 


Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit 
dem Einfluß, welchen der Zusatz von Nitraten 
auf die Formation positiver Bleiakkumulatoren- 
platten ausübt. 


Zunächst wurden glatte Bleiplatten in reiner 
Schwefelsäure nach Planté formiert; dabei 
wurde die Kapazität verfolgt und die Ladungs- 
und Entladungskurven aufgenommen. Analoge 
Versuche mit Nitratzusatz ließen den Einfluß 
desselben qualitativ erkennen, einerseits an der 
schnellen Steigerung der Kapazität, andererseits 
an der veränderten Form der Ladungs- und 
Entladungskurven. 


Eine weitere Versuchsreihe mit glatten Platten 
sucht den Einfluß der Nitratkonzentration fest- 
zustellen. Man begegnet hierbei der störenden 
Erscheinung, daß die an glatten Platten durch 
Schnellformation erzeugten Schichten sich leicht 
ablösen; infolgedessen ist die Haltbarkeit der 
Platten und damit die zu erzielenden Kapazitäten 
mehr oder weniger von Zufälligkeiten abhängig. 
Immerhin läßt sich annähernd cine Nitrat- 
konzentration von 30 g Kaliumnitrat auf 218 g 
Schwefelsäure im Liter als besonders günstig 
erkennen, wenn man neben den Kapazitäten 


noch das Aussehen der Platten in Rücksicht 
zieht. Diese Versuche an glatten Platten zeigen 
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weiter, daß bei Nitratzusatz auf den positiven 
Platten zunächst eine weiße Bleisulfatschicht 
entsteht. Ist der Nitratzusatz schr groß, so 
fällt die Sulfatschicht als solche von der Platte 
herunter. Je geringer der Nitratgehalt wird, 
um so dichter und fester wird die aktive Schicht 
und um so schneller wird das Bleisulfat in Blei- 
superoxyd übergeführt. 

Verschiedene Versuche, das Abblättern der 
bei der Schnellformation an glatten Platten er- 
zeugten Bleisuperoxydschicht zu verhüten, ver- 
liefen resultatlos. 

Versuche an Großoberflächenplatten führten 
zu dem Ergebnis, daß man an solehen mit Nitrat 
genügend dauerhafte Schichten erzeugen und zu 
Kapazitäten kommen kann, welche den Forde- 
rungen der Technik entsprechen. 

Aus den Versuchen an Großoberflächen- 
platten geht der Einfluß der Nitratkonzentration 
sehr deutlich hervor. Steigerung derselben be- 
günstigt die angestrebte Auflockerung der Blei- 
platten, vermindert aber die Haltbarkeit der er- 
zeugten Schichten; indem diese beiden Faktoren 
einander entgegenwirken, ergibt sich ein be- 
stimmter, maximaler Nitratgehalt als besonders 
günstig. 


Die Wirkung von Salpetersäure auf die 
Formation läßt sich durch ähnliche Ueber- 
legungen, wie sie von Le Blanc in seinen 


Arbeiten über den sogen. Luckowschen Prozeß 
dargelegt wurden, verdeutlichen. 

Karlsruhe i. B., Institut für physikalische 
Chemie und Elektrochemie der Großherzoglich 
Technischen Hochschule. 

(Eingegangen: 29. September.) 


V. INTERNATIONALER KONGRESS FÜR MATERIALPRÜFUNGEN DER TECHNIK 
ZU KOPENHAGEN 1909. 
Bericht von Prof. Dr. F. Willy Hinrichsen- Berlin. 


Vom 7. bis zum 11. September d. J. tagte 
in Kopenhagen der V. Internationale Kongreß 
für Materialprüfungen der Technik. Die Schön- 
heit der dänischen Hauptstadt wie auch die 
außerordentlich zahlreich angekündigten Vor- 
träge hatten eine große Menge von Vertretern 
aller Kulturländer (man hörte von mehr als 
900 Teilnehmern) herbeigezogen. 


Der äußere Verlauf der Versammlung ge- 
staltete sich überaus glänzend, zumal alle Ver- 
anstaltungen von herrlichem Wetter begünstigt 
waren. Am 7. September wurde der Kongreß 
in der Universität in Gegenwart des dänischen 
Königs durch eine Ansprache des Kronprinzen 
feierlich eröffnet. Nachmittags wurden die groß- 
artien Karlsberg- Brauereien und die schöne 
Kunstsammlung der Ny Carlsberg Glyptothek 


besichtigt. Abends wurden die Mitglieder des 
Kongresses von dem dänischen Ingenieurverein 
empfangen. 

Am folgenden Tage fanden nach den 
wissenschaftlichen Sitzungen nachmittags Be- 
sichtigungen, unter anderm der Königl. Porzellan- 
manufaktur, des Elektrizitätswerkes und des neuen 
Hauptbahnhofes statt. Abends war großer 
Empfang durch den Magistrat und die Stadt- 
verordneten im Rathause. 

Am Donnerstag wurden nachmittags unter 
anderm die Hochschule und Staatsprüfungsanstalt 
besichtigt, abends fand Festvorstellung in der 
Königl. Oper statt. 

Am folgenden Tage wurde nachmittags eine 
Dampferfahrt durch den Hafen nach Skodsborg 
unternommen, wo abends diniert wurde, 
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Am Sonnabend, den 1r. September, war 
vormittags Schlußsitzung, abends Festessen in 
Marienlyst bei Helsingör. 

Die wissenschaftlichen Verhandlungen fanden 
vormittags von g!/, bis 2 Uhr in den Räumen 
des Rathauses statt. Die Vorträge wurden in 
den folgenden dreiSektionen gehalten: A) Metalle; 
B) Zement, Beton, Steine; C) verschiedene Ge- 
biete. 

Von den verschiedenen Gegenständen dürften 
die folgenden auch für den Physikochemiker von 
Interesse sein. 


Sektion A. 


Ueber die Fortschritte der Metallographie 
seit dem Brüsseler Kongreß bis Beginn 
des Jahres ıgog. 

Professor E. Heyn-Groß- Lichterfelde. 

Die Zusammenstellung der metallographischen 
Arbeiten der letzten Jahre beginnt mit einem 
warmen Nachruf für den jung verstorbenen 
französischen Forscher Cartaud, dessen Unter- 
suchungen über den Uebergang aus dem flüssigen 
in den festen Zustand vor einiger Zeit von 
Osmond veröffentlicht worden sind. Der Be- 
richt Heyns gliedert sich in die folgenden Ab- 
schnitte: 

I. Untersuchung zur Begründung einer 
Chemie der Metallverbindungen. Ueber 
diese Frage ist kürzlich von Tammann!) in 
der Z. f. Elektroch. eine zusammenfassende Dar- 
stellung gegeben worden. 

2. Das System Eisen-Kohlenstoff. A) Die 
Verhältnisse bei der Erstarrung des Systems. 
Der Schmelzpunkt des reinen Eisens wurde 
neuerdings zu 1510 °C. ermittelt (Carpenter, 
Saklatwalla). Die Erstarrungsverhältnisse der 
Eisenkohlenstofflegierungen werden durch das 
Heyn-Charpysche Doppeldiagramm wieder- 
gegeben. B) Das Verhalten des Systems Eisen- 
Kohlenstoff nach der Erstarrung. Thermische 
und mechanische Behandlung. Der Uebergang 
von Martensit zum Perlit erfolgt über eine meta- 
stabile Zwischenform, den Osmondit. Beim An- 
lassen von Martensit bildet sich zunächst Troostit, 
der sich bei etwa 400 ° Anlaßtemperatur dem 
Osmondit nähert. Es folgen die Stufen Sorbit 
und schließlich Perlit. Der Osmondit zeichnet 
sich unter anderem durch größte Löslichkeit in 
verdünnter Schwefelsäure aus. Benedicks hält 
Troostit für eine kolloidale Lösung von Zementit 
in Eisen. Diese Hypothese wäre an sich be- 
rechtigt, nur müßte erst der Beweis ihrer Frucht- 
barkeit erbracht werden. Auch Maurer hat 
durch eingehende Untersuchung ciniger physi- 
kalischer Eigenschaften von angelassenem Stahl 
in der Nähe des Osmondits kritische Punkte 
beobachtet. Nach der Anschauung von Bene- 
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dicks sollten keine metastabilen Zwischenstufen 
zwischen Martensit und Perlit bestehen. Die 
physikalischen Eigenschaften sprechen aber für 
deren Existenz. 

3. Legierungen desEisensunddesMangans. 

4. Technisch wichtige Legierungen der Me- 
talleaußerEisen. Zusammenstellung der Unter- 
suchungen über Legierungen des Kupfers, Alu- 
miniums, Nickels und Bleis. 

5. Die metallographische Durchforschung der 
Vorgänge im Bereiche der Metallhüttenkunde. 
Steine und Speisen. Hierher gehören in erster 
Linie die Arbeiten Friedrichs und seiner 
Schüler. 

6. Allgemeines über Phasenlehre,Schmelz- 
diagramme. Physikalisch-chemische Verfahren 
im Dienste der Metallographie. Hierher gehören 
Arbeiten über Kristallographie, Härte, thermische 
Größen (Ausdehnung durch Wärme, spezifische 
Wärme, Schmelzwärme, Wärmeinhalt), ferner 
Untersuchungen über Schmelz- und Umwand- 
lungskurven sowie über EMK und elektrische 
Leitfähigkeit von Legierungen. 

7.Hilfsmittelfür metallographische Arbeiten. 

8. Anwendung der Metallographie in der 
Praxis. Hervorgehoben sei, daß allein im 
Königl. Materialprüfungsamt seit 1904 außer 
Privatpersonen in metallographischen Unter- 
suchungsverfahren ausgebildet wurden, und zwar 
im Auftrage von: 


größeren Werken . 31 Personen, 


Hochschulen. . . . . . IHI 5 
sonstigen Schulen. . . . 2 E 
Versuchsanstalten . ı Person. 


9. Lehrbücher aus dem Gebiete der Metallo- 
graphie. Besonders empfohlen wird das Werk 
von Ruer. Eine elementare Darstellung des 
Gebietes ist von Heyn und Bauer im Göschen- 
schen Verlage erschienen. 


Spezialstähle. 
Professor Leon Guillet- Paris. 


Von den Spezialstählen erfreuen sich nur 
diejenigen mit perlitischem Gefüge, die dem 
gewöhnlichen Kohlenstoffstahl entsprechen, all- 
gemeiner Anwendung. Ihrer Bedeutung nach 
kann man sie in die folgenden vier Gruppen 
einordnen: a) Nickel- und Nickel-Chromstähle; 
b) die Vanadiumstähle ınit und ohne Nickel und 
Chrom; c) die siliciumhaltigen Stähle (auch 
Mangan-Siliciumstähle genannt); d) endlich, wenn 
auch seltener angewendet, die Wolframstähle. 

Durch die Herstellung von Spezialstählen 
sucht man in erster Linie eine Verbesserung 
der mechanischen Eigenschaften herbeizu- 
führen. Besonders wertvoll ist in dieser Hlin- 
sicht der Zusatz von Vanadium, von dem bereits 
0,2 bis 0,3 °/, genügen, um die Bruchfestigkeit 
und Elastizitätsgrenze nach der Härtung merk- 
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lich zu erhöhen. Auch Chrom und Silicium 
wirken ähnlich, wenn auch in geringerem Grade. 
In zweiter Linie sucht man auf diesem Wege 
die Wärmebehandlung des Stahls zu ver- 
einfachen. Da es sehr oft schwierig ist, eine 
Wärmebehandlung genau durchzuführen, wenn 
nämlich sowohl die Härtung als auch das An- 
lassen an ganz bestimmte Temperaturen ge- 
bunden sind, so daß oft schon geringe Aende- 
rungen, z. B. der Anlaßtemperatur sehr wesentliche 
Unterschiede in den mechanischen Eigenschaften 
bewirken können, so ergibt sich die Bedeutung 
dieses zweiten Zieles von selbst. Der Vor- 
tragende erwähnt z. B. einen Nickel-Vanadium- 
stahl mit 7%, Nickel, 0,2%, Vanadin, 0,200 ®;, 
Kohlenstoff und 0,30 ®/, Mangan, der nur einer 
einzigen llärtung in Wasser bei nicht genau 
begrenzter Temperatur bedarf. Ferner gibt es 
Nickelstahlsorten, für welche als einzige Wärme- 
behandlung die bloße Abkühlung an der Luft 
ausreicht. Und zwar eignen sich zur Luft- 
kühlung Stähle, deren Gefüge dem Martensit 
nahe kommt. Als Beispiel der chemischen Zu- 
sammensetzung solcher lufthärtenden Stäble seien 
die folgenden Zahlen angeführt: 


Şi 


| Ni | Er Mn | 
Prozent Prozent Prozent Prozent | Prozent 
Il 075 | 3,82 1,28 | 0,52 | 0,17 
II] 0.2;2 543 0.52 0,33 0,22 
III | 0,366 | 4,76 0,92 O,41 


Als besonders wirksam zur Erhöhung der 
Festigkeit bei Reibungsbeanspruchung hat sich 
die Erhöhung des Kohlenstoffgehaltes erwiesen. 
Auch Chrom wirkt im gleichen Sinne, wenn es 
auch in seinem Einfluß dem Kohlenstoffe nach- 
steht. Die besten Ergebnisse liefert im all- 
gemeinen Stahl mit bis zu 0,400, Kohlen- 
stoffgehalt. Jedoch kann man unter Umständen, 
zumal bei Silicıumstählen, sogar bis zu 0,600 °|, 
Kohlenstoff hinaufgehen. 


Schlackeneinschlüsse in Stahl (Flußeisen). 
Walter Rosenhain-Teddington. 

Schlackeneinschlüsse, d. h. nicht metallische 
Einschlüsse, finden sich sowohl in Flußcisen als 
auch in Schweißeisen. Sie sind lcicht auf 
metallographischem Wege nachzuweisen. Dic 
„Schlacken“ bestehen im Falle des Flußeisens 
gewöhnlich aus Manganverbindungen (vornehm- 
lich Sulfid, weniger Silikat), während im Schweiß- 
eisen, das keinen in Betracht kommenden Mangan- 
gchalt aufweist, die Einschlüsse wahrscheinlich 
aus verschiedenen Eisensilikaten oder Oxyden 
bestchen. 

Während im Falle des Schweißcisens, das 
an sich schr weich und zähe ist, die Güte 
des Materials bei Gegenwart derartiger Verun- 
reinigungen nicht merklich leidet, hat sich bei 
Flußeisen herausgestellt, daß das Vorhandensein 
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von Einschlüssen häufig die Veranlassung zum 
Bruch gewesen ist. Als Ursache für das Auf- 
treten von Schlackeneinschlüssen kommt in 
erster Linie der Eintritt von Sauerstoff während 
des Schmelzvorganges oder des Abstiches, ferner 
die etwaige unvollständige Trennung des Metalles 
von der Schlacke im Flammofen oder im Kon- 
verter in Betracht. 

Im Anschluß an diesen Vortrag beschließt 
der Kongreß, eine besondere Kommission zur 
Untersuchung dieser Frage einzusetzen. 


Ueber die Miteinbeziehung der 
magnetischen und elektrischen Eigen- 
schaften der Materialien bei ihrer mecha- 

nischen Prüfung. 

Ingenieur Alfred Günhut und Dr. techn. Josef 

Wahn-Wien. 

Die Vortragenden geben eine Zusammen- 
stellung derjenigen Arbeiten, welche sich mit 
den Beziehungen zwischen magnetischen und 
mechanischen Eigenschaften befassen. Diese 
Beziehungen sind so zahlreich, daß es heut- 
zutage vorläufig noch nicht möglich ist, auf 
Grund der bisherigen Untersuchungen bestimmte 
Beziehungen, welche etwa als Grundlage für 
die Prüfung von Materialien dienen können, 
festzusetzen. In der Tat findet jede Art mecha- 
nischer Beanspruchung, Zug, Druck, Erschütte- 
rungen, Torsion usw. ihren Ausdruck in ge- 
wissen Aenderungen des temporären und re- 
manenten Magnetismus. Andererseits läßt sich 
auch ein Einfluß des Magnetismus auf die Elasti- 
zitätskonstanten der magnetischen Metalle sowie 
auf die Länge und das Volumen der Probe- 
körper nachweisen. Für den physikalischen 
Chemiker sind besonders die Beziehungen zwischen 
Wärme und Magnetismus von Interesse. Die 
Hauptergebnisse der diesbezüglichen Unter- 
suchungen sind folgende: 

Im allgemeinen hat sich gezeigt, daß der 
durch eine bestimmte magnetisierende Kraft 
hervorgerufene temporäre Magnetismus mit 
zunchmender Temperatur erst schnell, dann all- 
mählich langsamer ansteigt, ein Maximum er- 
reicht und endlich rasch abfällt. Bei der Ab- 
kühlung treten die umgekehrten Erscheinungen 
ein. Für jede magnetisierende Kraft besteht 
mithin eine kritische Temperatur, bei welcher 
der Magnetismus seinen höchsten Wert erreicht. 
Andererseits entspricht jeder Temperatur eine 
kritische magnctisierende Kraft, unterhalb deren 
der Magnetismus mit zunehmender Temperatur 
ansteigt, oberhalb deren mit weiterer Tempe- 
ratursteigerung Abnahme des Magnetismus ein- 
tritt. Die Zunahme ist um so erheblicher und 
der schließliche Abfall um so plötzlicher, je 
kleiner die magnctisierende Kraft ist, bei welcher 
man die lemperaturkurve festgestellt hat. Im 
Falle des Eisens hat Curie gefunden, daß ober- 
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halb 7560 das Metall sich wie ein schwach 
magnetischer Stoff verhält. Seltsamerweise tritt 
aber bei 860 ® ein Inflexionspunkt auf, und bei 
12800 steigt der Magnetismus ganz plötzlich 
wieder an. 

Auch über den Einfluß der Temperatur auf 
den remanenten Magnetismus liegen Unter- 
suchungen vor. Im allgemeinen tritt mit Steige- 
rung der Temperatur Verringerung des Magne- 
tismus ein. Oberhalb sehr hoher Temperaturen 
verschwindet er vollständig. Mebrfaches Aus- 
glühen bildet daher ein gutes Mittel zum Ent- 
magnetisieren. 

Auch Beziehungen zwischen Temperatur und 
Hysteresis sind aufgefunden worden. 

Sehr merkwürdig liegen die Verhältnisse bei 
Eisen-Nickellegierungen. Diejenigen mit mehr 
als 25 %/, Nickel zeigen umkehrbaren Einfluß 
der Temperatur auf den Magnetismus. Bei ihnen 
treten also die bei der Erhitzung beobachteten 
Erscheinungen auch bei der Abkühlung an den 
gleichen Punkten wieder auf. Dagegen sind 
bei Legierungen mit geringerem Nickelgchalte 
als 25 Jọ Mi die Erscheinungen nicht umkehrbar. 
Beim Abkühlen erscheint daher der Magnetismus 
bei anderen Temperaturen wieder, als er beim 
Erwärmen verschwunden war. 

Die Beziehungen zwischen elektrischer Leit- 
fähigkeit oder elektrischem Widerstande von 
Metallen und ihrer chemischen Zusammensetzung 
sowie der mechanischen Bebandlung sind sehr 
verwickelt. Der elektrische Widerstand selbst 
eines reinen Metalles kann infolge von Struktur- 
verschiedenheiten abweichende Werte liefern. 
Schon geringe Mengen von Verunreinigungen 
können merkliche Aenderungen der Leitfähigkeit 
bewirken. Nach Benedicks rufen äquivalente 
Mengen verschiedener Stoffe, in Eisen gelöst, 
die gleiche Vergrößerung des Widerstandes 
hervor. Dies gilt ebensowohl für Kohlenstoff, 
Silicium und Phosphor wie für Mangan, Wolfram 
und Aluminium. Dagegen soll der im Eisen 
vorhandene ausgeschiedene Kohlenstoff ohne 
wesentliche Einwirkung auf den Widerstand sein. 

Die Temperaturabhängigkeit des Widerstandes 
ist zumal beim Eisen äußerst verwickelt. Beim 
Erhitzen steigt der T'emperaturkoeffizient des 
Widerstandes bis auf den Wert 0,018 bei 8550 
an. Bei dieser Temperatur sinkt er plötzlich 
auf den dritten Teil des Wertes. Der Wider- 
stand bei verschiedenen Temperaturen hängt 
nicht nur von letzteren selbst, sondern auch 
davon ab, ob der betreffende Punkt von unten 
oder von oben her erreicht worden ist. Diese 
Erscheinungen stehen sicherlich mit dem Auf- 
treten von Veränderungen in der Struktur in 
Zusammenhang. Dafür spricht auch, daß beim 
Härten des Stahles der Widerstand vermehrt 
wird, diese Vermehrung aber durch Anlassen 
wieder aufgehoben wird. 
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Von Beziehungen zwischen magnetischen 
und elektrischen Eigenschaften von Metallen sei 
erwähnt, daß nach Versuchen Ebelings mit 
Eisen und Stahlstäben Leitfähigkeit und Magne- 
tismus parallel gehen. Die Bestimmung der 
elektrischen Leitfähigkeit kann somit zur Fest- 
stellung der magnetischen Homogenität eines 
Materials dienen. 


Der Ferromagnetismus und das Studium 
der Metalle und Legierungen. 
Professor Pierre Weiss-Zürich. 


Der Vortragende entwickelt eine kinetische 
Theorie des Ferromagnetismus im Anschluß an 
dıe paramagnetische Theorie Langevins. Die 
magnetischen Elementarteilchen werden einer- 
seits durch ein äußeres Feld becinflußt, anderer- 
seits durch thermische Einwirkung. Das Feld 
sucht sie in bestimmter Richtung zu orientieren, 
während die thermische Agitation dem entgegen 
wirkt. Das Maximum der Magnetisierungsstärke 
wird entweder erreicht durch ein unendlich 
starkes Feld bei beliebiger Temperatur oder 
durch ein beliebiges Feld beim absoluten Null- 
punkte, wo jede thermische Bewegung aufhört. 
Dieses Maximum stellt die absolute Sättigung 
dar. Für alle experimentell realisierbaren Felder 
steigt die Magnetisierung proportional der Feld- 
stärke. Zur Erklärung des Ferromagnetismus 
wird die Annahme eines molekularen Feldes 
eingeführt. Danach besitzen ferromagnetische 
Stoffe eine bestimmte selbständige Magneti- 
sierung, die auch ohne äußeres Feld vorhanden 
ist. Letzteres erzeugt demnach nicht die Magneti- 
sierung, sondern sie macht sie nur der Beob- 
achtung zugänglich, indem sie die vorher dem 
Zufall folgend beliebig gerichteteten Teilchen 
in bestimmter Weise orientiert. Die Größe der 
selbständigen Magnetisierung läßt sich nur fest- 
stellen, wenn alle Teilchen genau parallel ge- 
richtet sind, was nur bei schr starkem äußeren 
Felde erreicht werden kann. Nach dem früher 
Gesagten ist dann aber die selbständige Magncti- 
sierung nichts anderes als die Sättigungsinten- 
sität bei der betreffenden Temperatur. Sie 
nimmt dementsprechend mit steigender Tempe- 
ratur ab, indem die thermische Bewegung wächst. 
Bei einer bestimmten absoluten Temperatur er- 
reicht sie den Wert Null. Der Vortrarende hat 
diese Folgerung der Theorie durch Messungen 
an Magnetit bestätigt. 

Oberhalb derjenigen Temperatur, bei welcher 
der selbständige Ferromagnetismus verschwindet, 
besteht die 3-Region des unselbständigen 
Hier können die Mole- 
kularmagnete noch aufeinander einwirken, aber 
ihr Feld reicht nicht mehr zur Erzeugung einer 
selbständigen Magnetisierung aus, es kann nur 
ein äußeres Feld unterstützen. Im y- und 
d-Eisen endlich wirken die Molekularmagnete 
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nicht mehr aufeinander. Es liegt dann der para- 
magnetische Zustand vor. 

Zur experimentellen Untersuchung der Ab- 
hängigkeit der Sättigungsintensität von der Tem- 
peratur benutzt der Vortragende folgende Ver- 
suchsanordnung: ein längliches Rotationsellipsoid 
des zu prüfenden Materials wird schief in ein 
starkes magnetisches Feld gebracht. Die Ein- 
wirkung des Feldes auf den Probekörper hängt 
von dem Winkel ab, welchen die große Achse 
mit der Feldrichtung bildet. Das Drehmoment 
weist für einen bestimmten Winkel ein Maximum 
auf. Dieses ist dem Quadrate der Sättigungs- 
intensität proportional. Man braucht also nur 
das Ellipsoid an einer Torsionsfeder aufzuhängen 
und die Ablenkung im magnetischen Felde fest- 
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zustellen. Genaue Kenntnis der Feldstärke ist 
nicht erforderlich, nur muß man letztere so weit 
verändern können, daß man sich überzeugen 
kann, daß die Sättigung erreicht ist. Zur Er- 
zeugung der erforderlichen Temperaturen benutzt 
der Vortragende einen kleinen mit Platinwick- 
lung versehenen Ofen aus Platin, mit dem sich 
Temperaturen bis zu 14000 erreichen lassen. 
Handelt es sich nur um Messungen bis zu 600 ", 
so kann man einen Kupfermantel, bis 900 ® 
einen Silbermantel an Stelle des Platins ver- 
wenden. Zur Temperaturmessung dient ein 
Thermoelement aus Platinrhodium. 

Auf Grund der Erscheinungen des Magne- 
tismus beim Eisen folgert der Vortragende, daß 
«- und J-Eisen nicht als verschiedene Phasen 
im Sinne der Phasenlchre zu betrachten sind, 
wenn sie sich auch in magnetischer Beziehung 
unterscheiden. Die beim Ucbergange von æ- in 
8-Kisen beobachte Wärmetönung sei ausschlich- 
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lich als Entmagnetisierungswärme zu betrachten, 
welche vom absoluten Nullpunkte bis zur Tem- 
peratur der Entmagnetisierung verbraucht werde 
und mit einer Unstetigkeit der spezifischen Wärme 
bei der Entmagnetisierungstemperatur in Zu- 
sammenhang stehe. Die aus magnetischen und 
kalorimetrischen Messungen berechneten Un- 
stetigkeiten und Temperaturen bei der Ent- 
magnetisierung zeigen für Eisen, Nickel und 
Magnetit gute Uebereinstimmung. 

Der Vortragende hofft, durch die Unter- 
suchung der magnetischen Eigenschaften Ein- 
blicke in das Wesen der Eisen- Nickel- sowie der 
Eisen- Kohlenstofflegierung erhalten zu können. 
Insbesondere müßte sich im ersteren Falle die 
Bildung der von Gürtler und Tammann ver- 
muteten Verbindung Ni, Fe, in letzterem 
Falle die Natur der metastabilen Phasen 
Troostit und Sorbit auf diesem Wege 
feststellen lassen. 


Bericht des Unterausschusses für 

Aufstellung von internationalen 

Lieferbedingungen für Eisen und 
Stahl. 

Dr.-Ing. A. von Rieppel- Nürnberg. 

Die Aufgabe konnte noch nicht gelöst 
werden. Die bisherige Arbeit des Aus- 
schusses mußte sich auf die Zusammen- 
stellung der bisher von deutschen, eng- 
lischen und amerikanischen Verbänden 
angenommenen Lieferungsbedingungen als 
Unterlagen für die spätere internationale 
Regelung der Frage beschränken. Der 
Kongreß beschließt daher, daß die Kom- 
mission ihre Arbeiten bis zum nächsten 
Kongreß fortsetzen solle. Bezüglich der 
Lieferungsbedingungen für Roheisen sei 
zu erwägen, inwieweit die Klassifizierung 
nach Aussehen und Bruch des Gefüges 
durch die chemisch-analytische Untersuchung 
des Materials zu ergänzen sci. 


Ueber die einheitliche Nomenklatur von 
Eisen und Stahl. 
Professor Henry M. Howe-New York und Albert 
Sauveur-Cawmbridge, Massachusetts. 

Die Kommission gibt in dem vorliegenden 
Berichte eine Benennungstabelle der Hauptarten 
von Eisen und Stahl sowie der Vorrichtungen, 
in denen sie erzeugt werden, in englischer, 
französischer, italienischer, spanischer, deutscher 
schwedischer, dänischerundholländischer Sprache, 
ferner Definitionen der wichtigsten Arten von 
Eisen und Stahl sowie der mikroskopischen Be- 
standteile dieser Metalle an der Hand des in 
Fig. 562 dargestellten Diagrammes. 

Ferner werden einige besondere Abmessungen 
und Formen von Eisen und Stahl (Stabeisen, 
llandelseisen usw.) zusammengestellt und einige 
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Gutachten von Körperschaften zu den behandelten 
Fragen wiedergegeben. Der Kongreß beauftragt 
die Kommission, ihre Arbeiten weiter in enger 
Fühlung mit den nationalen Verbänden fort- 
zusetzen. 


Grundlagen für Lieferungsbedingnisse 
für Kupfer. 
Professor Léon Guillet- Paris. 

Als Grundlagen für die später aufzustellenden 
Lieferungsbedingungen dienen die Antworten, 
welche der Vortragende auf Fragebogen seitens 
der Kommissionsmitglieder erhalten hat. Von 
chemischem Interesse ist besonders der Punkt, 
welcher den Einfluß der chemischen Zusammen- 
setzung auf die elektrischen und mechanischen 
Eigenschaften des Kupfers betrifft. Ueberein- 
stimmung herrscht darüber, daß ein geringer 
Gehalt an Arsen im allgemeinen günstig wirkt. 
Auch Silber, Cadmium, Zink, Silicium, Blei und 
Phosphor sind nicht schädlich, desgleichen 
Sauerstoff, wenn der Betrag o,ı °% nicht über- 
steigt. Dagegen sind Wismut, Antimon, Nickel, 
Tellur und Schwefel zu vermeiden. Für die 
elektrische Leitfähigkeit kommen Wismut, Anti- 
mon, Schwefel und Sauerstoff nur wenig in Be- 
tracht. Dagegen können Arsen und Phosphor 
von merklichem Einflusse sein. Im allgemeinen 
ist aber zu beachten, daß auch bei den für 
elektrische Zwecke verwendeten Kupfermaterialien 
die mechanischen Eigenschaften mehr als die 
elektrischen berücksichtigt werden müssen. 

Von Wichtigkeit für das planmäßige Studium 
der Beziehungen zwischen chemischer Zusammen- 
setzung und physikalischen Eigenschaften wird 
die Verbesserung der Verfahren zur Sauerstoff- 
bestimmung im Kupfer sein. Es wird einen 
Unterschied ausmachen, ob der Sauerstoff in 
Form von Oxydul oder von Kohlenoxyd vor- 
handen ist. Ueberhaupt wird der Feststellung 
von Gaseinflüssen, wie sie in neuerer Zeit 
häufig beobachtet worden sind (Wasserstoff, 
Stickstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Kohlen- 
wasserstoffe usw.), besondere Sorgfalt zugewandt 
werden müssen. 

Die Kommission soll ihre Arbeiten noch 
weiter fortsetzen und auch auf die Legierungen 
des Kupfers ausdchnen. 


Sektion B. 
Unfälle im Eisenbetonbau. 
Dr. Fr. von Emperger-Wien. 

Der Vortragende empfichlt sorgfältige sta- 
tistische Zusammenstellungen über im Eisen- 
betonbau vorkommende Unfälle. Nur auf diesem 
Wege wird man imstande sein, genügende Er- 
fahrungen zu sammeln, um in Zukunft derartige 
Unglücksfälle nach Möglichkeit zu vermeiden. 

Die Unfälle lassen sich auf zwei verschiedene 
Gruppen von Ursachen zurückführen. 
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A. Bauunfälle aus unvermeidlichen Uer- 
sachen. Hierher gehören die Zerstörungen von 
Eisenbetonbauten durch Naturgewalten, wie Erd- 
beben, Hochwasser usw. Immerhin bietet der 
Eisenbeton in diesen Fällen noch merkliche Vor- 
züge vor anderen Baumatcrialien, wie z. B. 
Nachrichten von den Erdbeben in San Franzisko 
und Messina beweisen. 

B. Bauunfälle aus vermeidbaren Fehler- 
quellen. Hierher gehören neben Fehlern in der 
Berechnung usw. besonders Fehler in der Beton- 
herstellung, Durchlässigkeit infolge zu magerer 
Mischung und Zerstörung des Eisens. Letztere 
kann außer durch Rostbildung infolge des Zu- 
trittes von Luft und Feuchtigkeit bei mangel- 
hafter Betonherstellung, auch durch elektro- 
Iytische Erscheinungen, die infolge von Span- 
nungsunterschieden oder auch von vagabundie- 
renden Strömen auftreten können, bewirkt. 


Versuche mit Eisenbeton im Meerwasser. 
Professor M. Möller- Braunschweig. 

Aus vergleichenden Versuchen während 
13 Jahren schließt der Vortragende, daß Eisen- 
betonbauten, deren Beton frisch hergestellt war, 
dem Angriffe des Meerwassers nicht standhielten, 
so daß das eingelegte Eisen nach Abbrechen 
der Versuche sich als vollständig verrostet er- 
wies. War dagegen ein Beton zur Verwendung 
gelangt, welcher bereits längere Zeit (40 Tage) 
gelagert hatte, also vollkommen erhärtet war, 
bevor er mit dem Meerwasser in Berührung 
kam, so hielten sich die Bauten durchaus gut. 


Sektion C. 


Grundlagen der Lieferungsbedingnisse 
für Oele für technische Zwecke. 
Dr. Max Albrecht- Hamburg. 

Als Grundlagen für die internationale Rege- 
lung der vorliegenden Frage werden die vom 
Deutschen Verband für Materialprüfungen der 
Technik angenommenen Grundsätze für die 
Prüfung von Schmierölen, Leuchtöl, Gasöl, 
Putzöl, Benzin und Paraffin vorgeschlagen. 


UÜcber den Angriff des Eisens durch 
Wasser und wässcrige Lösungen. 
Professor E. Heyn und Professor O. Bauer-Groß- 
Lichterfelde. 

Der Vortrag enthält einen kurzen Auszug 
der in den Mitteilungen des Königl. Material- 
prüfungsamtes zu Groß-Lichterfelde W. ver- 
öffentlichten Abhandlung. 

l. Es wird zunächst in Uebereinstimmung 
mit M. Traube und Spennrath festgestellt, 
daß für den Rostangriff von Eisen nur die 
gleichzeitige Anwesenheit von flüssigem 
Wasser und Sauerstoff wesentlich ist. Die 
gleichzeitige Gegenwart von Kohlendioxyd ist 
nicht unbedingt erforderlich. 
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Durch Ausschalten des Sauerstoffes läßt sich 
der Rostangriff des Eisens durch Wasser und 
wässerige Flüssigkeiten stark zurückdrängen oder 
vollständig verhindern. Es genügte bereits, 
Beutel mit Holzkohlepulver in Wasser zu hängen, 
um infolge der Sauerstoffabsorption der Holz- 
kohle den Angriff gelegentlich bis auf den 
fünften Teil zu erniedrigen. Vielleicht läßt sich 
von diesem Hilfsmittel auch in der Praxis Ge- 
brauch machen. 


Die quantitativen Versuche der Verfasser 
wurden in der Weise ausgeführt, daß die Ge- 
wichtsabnahme von Eisenplättchen nach drei- 
wöchigem Stehen in den untersuchten Flüssig- 
keiten bestimmt wurden. Sei c die Konzentration 
des Sauerstoffes (Mole/Liter) in unmittelbarer 
Umgebung des Eisens zur Zeit g, co die 
Konzentration des Sauerstoffess, welche dem 
Sättigungszustande der Flüssigkeit entspricht, 
so läßt sich die folgende Beziehung ableiten: 

dc 
Re — kc + ki (co — ec). 


Der Ausdruck — c bedeutet den Sauerstoff- 
verbrauch beim Rostvorgange, das zweite Glied 
k(cọ — ce) entspricht der Saucrstoffzufuhr durch 
Diffusion, welche von der Oberfläche des Ge- 
fäßes, wo die Flüssigkeit in Berührung mit Luft 
sich mit Sauerstoff sättigt, zum Eisenplättchen 
hin erfolgt. Nach der Zeit 2° wird zwischen 
Sauerstoffverbrauch und Sauerstoffzufuhr sich 


. de 
ein Gleichgewicht einstellen. Dann ist ee 
dz 


demnach &c' = ki (co — c). Hierin bedeutet c' 
die Sauerstoffkonzentration am Plättchen nach 
Einstellung des Gleichgewichtes. In die Kon- 
stante Æ geht die Größe der Eisenoberfläche ein, 
diese ist daher von wescntlichem Einfluß. Zu 
Vergleichszwecken können nur Versuche mit 
Platten gleicher Oberfläche dienen. Aus diesen 
Gleichungen lassen sich nachstehende Folgerungen 
ziehen, die sämtlich durch Versuche ihre Be- 
stätigung fanden: 


rı. Bei gleichem Konzentrationsgefälle co — c' 
ist die Größe k wesentlich abhängig von der 
Entfernung zwischen den Stellen in der Flüssig- 
keit mit der höchsten Konzentration c und den 
Stellen mit der Konzentration c' unmittelbar am 
Eisen, im allgemeinen also von der Entfernung 
zwischen Flüssigkeitsspiegel und Eisen. Am 
Flüssigkeitsspiegel selbst muß der Rostangriff 
am stärksten sein. 


2. In dem Wert > ist auch die Größe der 
Oberfläche enthalten, durch welche die atmo- 
sphärische Luft in die Flüssigkeit nach dem 
Eisen zu diffundiert. Das Rosten geht um so 
schneller vor sich, je größer diese Oberfläche 
ist. Durch beständiges Zuleiten von frischer 
Luft zum Eisen wird € —=c,, auch in diesem 


Falle erreicht daher 
Höchstwert. 

3. Auch durch Erhöhung des Partialdruckes 
des Sauerstoffes in der mit der Flüssigkeit in 
Berührung stehenden Atmosphäre (höherer Druck 
des Gases oder höhere Sauerstoffkonzentration 
im Gasgemische) wird der Rostangriff verstärkt. 

4. Auch die ständige Erneuerung der Flüssig- 
keit wirkt wie fortgesetztes Durchleiten von 
Sauerstoff. Das Rosten wird verstärkt. 

5. Das Verhältnis zwischen Eisenoberfläche 
und Flüssigkeitsmenge ist ebenfalls von wesent- 
lichem Einfluß auf die Stärke des Angriffes. 

II. Für den Einfluß der Berührung des 
Eisens mit anderen Metallen auf den Rost- 
angriff durch Wasser und wässerige Lösungen 
gilt das Gesetz, daß bei Berührung mit einem 
weniger edlen Metall der elektrischen Span- 
nungsreihe der Rostangriff des Eisens ver- 
mindert, des anderen Metalles beschleunigt 
wird, und daß bei Berührung mit einem edleren 
Metalle die umgekehrten Erscheinungen ein- 
treten. So wirkten Kupfer oder Nickel ver- 
stärkend auf die Rostbildung ein. Bei Berührung 
von Gußeisen mit Flußeisen wird letzteres ge- 
schützt, während das Gußeisen verstärkten Rost- 
angriff aufweist. Aber nicht nur Eisensorten 
verschiedener chemischer Zusammensetzung, 
sondern auch verschieden bearbeitete Proben 
des gleichen Materials weisen in Wasser elek- 
trische Spannungsunterschiede auf und können 
sich im Rostangriff beeinflussen. So wird z.B. 
nicht überhitztes Eisen in Berührung mit über- 
hitztem Material unter Wasser stärker ange- 
griffen, als für sich allein. Diese Beobachtung 
kann z.B. bei Korrosionen von Schweißstellen 
an Kesseln wichtig sein. 

HI. Vergleichende Versuche über den Ein- 
fluß der Zusammensetzung des Eisens auf 
die Angreifbarkeit durch Wasser ergaben, daß im 
allgemeinen der Einfluß der chemischen Be- 
schaffenheit gegenüber den anderen bisher er- 
örterten Verhältnissen unter den gleichen Be- 
dingungen verschwindend ist. Vergleichende 
Versuche mit einem Flußeisen, einem Schweiß- 
eisen und einem Gußeisen zeigten, daß bald 
das eine, bald das andere, je nach den Ver- 
suchsbedingungen, besonders je nach der Dauer 
der Versuche, stärker angegriffen wurde. Die 
Löslichkeit eines Materials in verdünnter Schwefel- 
säure steht zu dem Grade des Rostangriffes 
nicht, wie vielfach behauptet wird, in unmittel- 
barer Beziehung. 

IV. Besonders interessante Ergebnisse wurden 
bei dem Vergleiche verschiedener Flüssigkeiten 
in bezug auf den durch sie bewirkten Rost- 
angrıff des Eisens erhalten. In den meisten 
Fällen bewirken ganz verdünnte Lösungen etwas 
schwächeren Angriff als destilliertes Wasser. Die 
Schaulinie, welche die Abhängigkeit des An- 


die Rostbildung ihren 
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griffsvermögens, gemessen durch den Gewichts- 
verlust der Eisenplättchen nach 22 Tagen, von 
der Konzentration des gelösten Stoffes darstellt, 
senkt sich also zunächst, dann tritt Erhebung 
ein. Bei einer bestimmten kritischen Konzen- 
tration erreicht der Angriff seinen höchsten Wert, 
um dann bei weiterem Anwachsen der Konzen- 
tration allmählich abzunehmen. Ausnahmen von 
dieser Regel zeigten sich nur bei Chromsäure, 
Kaliumdichromat, Natriumacetat und Calcium- 
hydroxyd. In der Nähe der kritischen Konzen- 
tration zeigt sich meist besonders starker ört- 
licher Angriff (tiefe Einfressungen). Besonders 
ausgeprägt ist diese Erscheinung bei den kritischen 
Lösungen von Natrium- und Kaliumcarbonat. 
Die weit verbreitete Anschauung, daß alkalische 
Lösungen, z. B. von Soda, allgemein rost- 
schützend wirken, ist demnach ein Irrtum. Die 
Schutzwirkung tritt vielmehr erst oberhalb be- 
stimmter Konzentrationen ein. Dagegen wirken 
die Lösungen von Alkalichloriden und -sulfaten 
nicht stärker als reines Wasser. Besonders 
heftigen Angriff bewirken die Ammoniumsalze, 
zumal das Nitrat. 

Als stärkste Schutzmittel gegen die Rost- 
bildung erwiesen sich die Chromsäure und 
deren Salze. 

Daß im allgemeinen mit steigender Konzen- 
tration oberhalb der kritischen Lösung der Rost- 
angriff wieder abnimmt, läßt sich auf die ver- 
minderte Löslichkeit des Sauerstoffes in konzen- 
trierteren Lösungen zurückführen. Das bisher 
Angeführte gilt nur für die reinen Salzlösungen. 
Gegenwart anderer Salze kann die Erscheinungen 
völlig umkehren. Mit steigender Temperatur 
nimmt der Angriff im allgemeinen zu, erreicht 
bei 60 bis 800 ein Maximum und nimmt bei 
höherer Temperatur wieder ab. 

V. Endlich wurde das elektrolytische 
Spannungsgefälle zwischen Eisen und ver- 
schiedenen Flüssigkeiten gemessen. Das Potential 
des Eisens wurde auf die Ostwaldsche Normal- 
elektrode bezogen. Bewegung des Elektrolyten 
war zu vermeiden, da hierdurch der Spannungs- 
unterschied merklich beeinflußt werden kann. 
Die Spannung wurde in Abhängigkeit von der 
Zeit und von der Elektrolytkonzentration ge- 
messen. Nach den Potentialzeitkurven ließen 
sich die untersuchten Elektrolyte in zwei Gruppen 
teilen: 

I. Elektrolyte ohne Schwellenkonzen- 
tration. Das Potential liegt bei allen Konzen- 
trationen oberhalb —o,2 Volt nach der un- 
edleren Seite zu. Die Werte steigen mit der 
Zeit von der edleren zur unedleren Seite an. 

2. Elektrolyte mit Schwellenkonzen- 
tration. Unterhalb des Schwellenwertes ver- 
halten sich diese Lösungen wie die der Gruppe 1. 
Dagegen zeigt sich von der Schwellenkonzen- 
tration ab der umgekehrte Verlauf: Die Potentiale 


fallen nach der edleren Seite zu ab und bleiben 
unterhalb des Grenzwertes — 0,2 Volt. Letzterer 
Wert des Spannungsgefälles entspricht somit 
der Schwellenkonzentration. 

Zur Erklärung der Rosterscheinungen ziehen 
die Verfasser die elektrolytische Theorie des 
Rostens heran. In hohem Grade wahrscheinlich 
ist, daß bei der Messung des Eisenpotentials in 
Elektrolyten, die keine /e-lonen enthalten, nicht 
das Eigenpotential des Eisens, sondern das 
einer auf dem Eisen gebildeten Sauerstoff- 
elektrode gemessen wird. 


Ueber schützende Anstriche für Eisen 
und Stahl. 
S. S. Voorhees-Washington, D. C. 

Erfahrungsgemäß wird jährlich der 14. Teil 
der Metallverkleidung eines stählernen Fracht- 
waggons durch Rostangriff vernichtet. Stahl- 
teile von Brückenkonstruktionen werden durch 
Rosten häufig in noch kürzerer Zeit weit 
über die Sicherheitsgrenze hinaus angegriffen. 
Als praktisches Rostschutzmittel kommt vorläufig 
nur ein geeigneter Anstrich in Frage. Infolge 
der großen Bedeutung der Rostschutzfrage hat 
der amerikanische Verband für Materialprüfung 
eine Kommission ernannt, um die Anforderungen 
festzusetzen, denen ein zufriedenstellender An- 
strich zu genügen hat; ferner, um Prüfungsver- 
fahren festzusetzen, die zu erkennen erlauben, 
inwieweit diesen Anforderungen entsprochen wird. 

Der Vortragende berichtet über die vorläufigen 
Untersuchungen der Kommission. Folgende An- 
forderungen müssen an einen guten Anstrich 
gestellt werden: 

Die zu schützende Fläche soll frei von 
Schmutz, Fett und ablösbaren Walzschuppen 
sein, der Rost mit Hammer, Meißel und Draht- 
bürste nach Möglichkeit entfernt werden. Der 
Ueberzug wird um so dauerhafter sein, je 
weniger er für Feuchtigkeit, Luft und Kohlen- 
säure durchlässig ist. Hierfür kommt die Teilchen- 
größe der aufgestrichenen Farbe in Betracht. 
Der Ueberzug muß ferner genügende Elastizität 
besitzen, um bei Zusammenziehung der Ober- 
fläche sich nicht zu werfen und bei Ausdehnung 
nicht abzuspringen. Er soll auch der mecha- 
nischen Wirkung von Sand und Kohlenstaub, 
die durch den Wind mitgerissen werden, Wider- 
stand leisten. 

Als Prüfungsverfahren kommen in erster 
Linie tatsächliche Gebrauchsproben unter nor- 
malen Verhältnissen an Konstruktionen natür- 
licher Größe und Proben auf Normalflächen in 
Betracht. Daneben sind naturgemäß Labora- 
toriumversuche, vornehmlich chemische Ana- 
lysen und mechanische, physikalische sowie 
mikroskopische Prüfungen erforderlich. Be- 
sonderen Wert legt der Vortragende hierbei 
auf die elektrolytische Rosttheorie Cushmans 
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und Walkers, die allerdings nach Ansicht des 
Berichterstatters erheblich überschätzt wird und 
mit vielen Tatsachen im Widerspruch steht!). Da 
Chromverbindungen als gute Rostschutzmittel 
sich erwiesen haben, wurden zunächst Versuche 
mit Chromfarben ausgeführt. Jedoch zeigte sich 
auch hier häufig starker Rostangriff, der auf Ver- 
unreinigungen zurückgeführt wird. Wesentlich 
ist, daß als Grundanstrich ein rostverhindernder 
Stoff zur Verwendung gelangt, während der 
Deckanstrich vor allem abschließend wirken muß. 

Zur Feststellung der bindenden Wirkung 
des Verteilungsmittels und der Lage der Farb- 
teilchen empfiehle es sich, die mikroskopische 
Untersuchung heranzuziehen. Endlich dürfte von 
besonderer Wichtigkeit für die vorliegende Frage 
die Vereinheitlichung der Prüfungsverfahren für 
rohes Leinöl sein, um planmäßig den Zusammen- 
hang zwischen der chemischen Beschaffenheit 
dieses Bindemittels und seiner Verwendbarkeit 
für rosthindernde Anstriche scin. Es wird eine 
Zusammenstellung der wichtigsten für diesen 
Zweck in Betracht kommenden Prüfungen des 
Leinöles gegeben. 


Studie über Rostschutzmittel für 
Metallkonstruktionen. 
Em. Camerman- Brüssel. 


Der Vortragende stellt auf Grund eingehender 
Versuche mit mehreren Rostschutzmitteln die 
Fehler zusammen, welche bei Anstrichfarben 
vorkommen können. Die Anforderungen, die 
seiner Ansicht nach im wesentlichen an eine 
gute Anstrichmasse zu stellen sind, decken sich 
annähernd mit den im vorhergehenden Bericht 
erwähnten. Als beste Bedingungen für ein gutes 
Rostschutzmittel werden die folgenden ange- 
geben: Die Farbe soll aus Eisenmennige be- 
stehen, die unter Ausschluß von Terpentingeist 
in gekochtem Leinöl verrührt wird. Die Be- 
messung des beizumengenden Trockenmittels 
soll der Beurteilung des Arbeitsleiters überlassen 
bleiben. Auch der Ersatz der Eisenmennige 
durch Graphit von mindestens 55 0%/, Kohlenstoff 
kann gute Ergebnisse liefern. Ebenso brauchbar 
wie Eisenmennige sind Bleioxyde, jedoch ist ihre 
Verwendung aus gesundheitlichen Gründen häufig 
nicht möglich. Das Kochen des Leinöles hat den 
Zweck, durch teilweise Oxydation und Polymeri- 
sation das Oel konsistenter zu machen. 


Ein Wort für die internationale 
Erforschung von Änstrichmassen für 
Eisen und Stahl. 

J. Cruickshank Smith, B. Sc., F. C. S., London. 

Der Wirkungswert cines Rostschutzmittels 
ist bedingt: 1. durch die chemische Zusammen- 


1) Vergl. Hinrichsen. Stahl u. Eisen 1907, Nr. 44; 
1909, NT. 24. 
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setzung des Anstriches, 2. durch die physi- 
kalischen und und mechanischen Eigenschaften 
des Anstriches und der durch ihn erzeugten 
Schutzhaut, 3. die auf der zu schützenden Ober- 
fläche vorhandenen oder hervorgerufenen Zu- 
stände und Einflüsse, endlich 4. durch die Be- 
dingungen, welche durch die Aufstellung im 
Freien, durch die klimatischen und atmo- 
sphärischen Einflüsse und ähnliches gegeben 
sind, d. h. die Verhältnisse bei der Verwendung. 

Der Vortragende schlägt die Ernennung von 
geeigneten Kommissionen vor, die in den ver- 
schiedenen Ländern mit möglichst gleichen 
Materialien Versuche unter natürlichen Be- 
dingungen veranlassen sollen. Als solche Mate- 
rialien kämen z. B. die folgenden in Betracht: 


1. Unverfälschtes Bleiweiß in rohem Leinöl. 


2. Unverfälschtes Zinkweiß in zubereitetem 
Sikkativöl. 

3. Eine Mischung von unverfälschtem Blei- 
weiß, Zinkweiß und Bariumsulfat in zu- 
bereitetem Sıkkativöl. 


4. Eisenoxyd mit oder ohne Beimengung 
von natürlichem Ocker in zubereitetem 
Sikkativöl. 


5. Hydratisiertes Calciumsulfat, gefärbt mit 
Eisenoxyd und Kohle in zubereitetem 
Sikkativöl. \ 

6. Minium und Kohle in einem geeignetem 
Sikkativmittel. 

7. Graphit in einem entsprechenden Sikkativöl. 

8. Alle von Fabrikanten angebotenen Anstrich- 
mittel, deren Zusammensetzung von der 
Kommission bestimmt, aber nur mit Zu- 
stimmung der Fabrikanten veröffentlicht 
werden soll. 


Die Anstriche sollen auf Flächen aus Holz, 
Schmiedeeisen und Stahl im Freien ausgesetzt 
werden. Beschaffenheit und Größe der Flächen 
sind auf Grund von Vereinbarungen vorzu- 
schreiben. 

Der Kongreß beschließt, die Frage des Rost- 
schutzcs der bereits bestehenden Kommission 
zu überlassen. Besondere Berücksichtigung soll 
die rostschützende Wirkung von galvanischen 
Ueberzügen, sowie die Frage des Rostens von 
Schiffsteilen unter Wasser finden. 


Zu den Prüfungsverfahren des 
Kautschuks. 


E. Camerman- Brüssel. 


Kurze Zusammenstellung der seit dem letzten 
Kongresse erschienenen Arbeiten auf dem Ge- 
biete der Kautschukprüfung. Von besonderer 
Bedeutung sind die neucren Untersuchungen 
über die mechanische Kautschukprüfung von 
Pierre Breuil, sowie die in den Mitteilungen 
des Königl. Materialprüfungsamtes zu Groß- 
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Lichterfelde jüngst erschienene umfangreiche 
Abhandlung von Memmler und Schob. 


Wiederholte Inanspruchnahme der 
Papiere. 
Professor Rejtö-Budapest. | 

Untersuchung über die mechanischen Eigen- 
schaften wiederholt beanspruchter Papiere. In 
der Diskusion zu diesem Vortrage regt Hin- 
richsen die Aufnahme auch der Tinten- 
prüfung in das Arbeitsgebiet des internationalen 
Verbandes an. 


Ueber das Versuchswesen auf dem 
Gebiete des Automobilismus. 
Exz. W. Exner-Wien. 

Der Vortragende berichtet über bereits be- 
stehende Versuchsanstalten dieser Art und ihre 
Erfolge und stellt das Programm einer staat- 
lichen Versuchsanstalt für Kraftfahrzeuge auf. 
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Von besonderer Bedeutung ist die Schaffung 


von Verfahren zur Radreifenprüfung, für die 
der Pötting-Preis ausgesetzt worden ist. 


Ueber die internationale gesetzliche 
Regelung des technischen Versuchs- 
wesens. 

Exz. W. Exner-Wien. 


Auf Anregung des Vortragenden ist in 
Oesterreich bereits ein Gesetz, betreffend die 
Regelung des technischen Versuchswesens, er- 
lassen worden. Dieses Gesetz sollte im Wege 
einer internationalen Vereinbarung allgemein 
ausgedehnt werden. Der Vortragende stellt die 
bisher erlassenen Gesetze, die einzelne Zweige 
des Versuchswesens behandeln, z. B. Eichwesen, 
Nahrungsmittelverfälschung, Dampfkessel, Auto- 
mobilhaftpflichtgesetz usw. zusammen. Die von 
Versuchsanstalten ausgefertigten Atteste sollen 
als öffentliche Urkunden gesetzlich definiert 
werden. 


DER ELEKTRISCHE OFEN UND DER ELEKTRISCHE SCHMELZPROZESS 
UNTER BESONDERER BERÜCKSICHTIGUNG DES RÖCHLING-RODENHAUSER -OFENS. 


Von W. Rodenhauser- Saarbrücken !). 


Die elektrische Stahlherstellung und die verschie- 
denen elektrischen Oefen sind in den letzten Jahren 
schon des öfteren der Gegenstand vieler Erörterungen 
gewesen. Die stetig wachsende Verbreitung des elek- 
trischen Verfahrens und die herrschende Unklarheit in 
vielen Fragen rechtfertigen es, daß Verfasser mit einer 
neuen Abhandlung an die Oeffentlichkeit tritt. 


Alle Oefen, die nicht weiter als zur Patentierung 
gelangten, und diejenigen, welche nur probeweise Ver- 
wendung fanden, sind nicht berücksichtigt worden; 
daher wurden nur folgende Systeme besprochen: die 
Stassano-, Héroult- und Girod-Oefen einerseits und 
die Kjellin-, Frick- und Röchling- Rodenhauser - Oefen 
andererseits; die ersteren Oefen sind elektrische Licht- 
bogenöfen, während bei den letzteren der elektrische 
Lichtbogen nicht in Anwendung kommt. 


Lichtbogenöfen. Die Hauptunterschiede der 
beiden Gruppen sollen im folgenden besprochen werden. 
Nachden Werner Siemeus 1878/79 Lichtbogenöfen 
konstruierte, denen der Girod-Ofen am meisten gleich- 
kommt, baute im Jahre 1898 Stassano den ersten 
Lichtbogenofen, der in der Eisenindustrie Anwendung 
fand. 

Es ist bekannt, daß beim Stassano-Ofen zwei oder 
drei Kohleelektroden benutzt werden, die seitlich ein- 
geführt sind und einen oder mehrere Lichtbogen her- 
vorrufen. Die Charge wird nur durch die strahlende 
Hitze des Lichtbogens erwärmt. Obwohl der Licht- 
bogen nach unten gerichtet ist, so geht doch eine 
Menge Wärme zur Erwärmung des Ofengewölbes ver- 
loren, worauf schon Osann in Stahl und Eisen im 
Jabre 1908 hinwies. 

Eine schwache Seite des Stassano-Ofens besteht 
beim Vergleich mit anderen Oefen darin, daß beim 
Oeffnen der Türen zwecks Einführung von Zuschlägen 
und Entnahme von Proben unvermeidliche Wärmever- 
luste entstehen. Hinzu kommt noch der Umstand, daß 
das Ofengewölbe nur kurze Zeit hält, obgleich es aus 
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1) Mit Genehmigung des Autors und der Heraus- 
geber aus „ Metallurgie“ 1909, Heft 14. 


teurem Magnesit besteht, und daß eine Erneuerung viel 
Zeit und Geld beansprucht. 

Ferner muß man bedenken, daß die Elektroden 
fast horizontal in den Ofen treten und daher leichter 
zum Bruche neigen als vertikale, und daß der ganze 
Ofen so konstruiert ist, daß er rotiert werden kann, 
um das Metall zu mischen und auf die Weise ein 
homogenes Produkt zu erhalten. Es scheint daher, 
daß der Ofen, außer für kleine Chargen bis zu einer 
Tonne kaum eine größere Verbreitung finden wird. 

Im Jahre 1900, also 2 Jahre nachdem der Stassano- 
Ofen eingeführt war, ließ sich Heroult seinen Ofen 
patentieren, der wohl der beste Lichtbogenofen ist. 

Beim Heroult-Ofen wird der Lichtbogen nicht 
zwischen zwei Kohleelektroden gebildet, wie beim 
Stassano-ÖOfen, sondern zwischen den Kohlestäben und 
dem Metallbad, so daß der elektrische Strom, der durch 
die Kohlestäbe geht, auch einen Teil des Bades 
passiert. 

Die Konstruktion des Ofens bietet dem Stassano- 
Ofen gegenüber mehrere Vorteile. Da die Kohlen 
vertikal angeordnet sind, so ist die Erhitzung des be- 
weglichen Ofendaches weniger groß. Der Ofen braucht 
nicht rotiert zu werden und ist daher in seiner Kon- 
struktion einfacher. Wie bei allen Lichtbogenöfen ist 
seine schwache Seite die Abnutzung des Daches, welches 
alle 14 Tage erneuert werden mul. 

Der dritte zu besprechende Lichtbogenofen ist der 
Girod- Ofen, bei welchem die eine Elektrode ein auf- 
gehängter Kohlestab ist und die andere Eisen bildet, 
das sich auf dem Boden des Ofens befindet und durch 
Wasser gekühlt ist. Seine Vorteile über den Heroult- 
Ofen bestehen darin, daß der Stromverbrauch gleich- 
mäßiger ist, so daß die elektrischen Generatoren unter 
besseren Bedingungen arbeiten. 

Der Girod-Oten gleicht sehr dem Heroult- Ofen, 
und zwar hinsichtlich seiner Konstruktion und seiner 
Arbeitsweise; der Hauptunterschied besteht darin, daß 
der Heroult- Ofen eine längliche Form hat, während 
der Girod-Ofen quadratisch oder rund ist. 

Bei allen Lichtbogenöfen muß die Stelle, an der 
die Kohle seitlich eintritt, gut gekühlt werden, und 
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zwar aus folgenden Gründen: 1. Ohne eine Kühlung 
würden die Kohlen sehr heiß werden und an der Stelle 
schnell verbrennen, an der Luft eintritt. 2. Wenn man 
die Kühlung unterließe, wäre es schwierig, die Reibung 
der Kohle an dem Mauerwerk zu verhindern, wodurch 
schwache Ströme von einer zur anderen Elektrode her- 
vorgerufen würden. Diese Erscheinung tritt besonders 
beim Heroult-Ofen auf. 

Ein weiterer Nachteil ist die notwendige Oeffnung 
am ÖOfendach, wodurch ein großer Wärmeverlust ent- 
steht, außerdem wird durch die Temperaturunterschiede, 
die durch die künstliche Kühlung entstehen, die Halt- 
barkeit der Ofendecke sehr herabgedrückt. Außerdem 
erfordert die Wasserkühlung dieser Oeffnungen einen 
ziemlich bedeutenden Wärmeverlust, und ständig un- 
vermeidliche Verluste au elektrischer Kraft werden 
durch den Umstand bewirkt, daß die Kohle ein guter 
elektrischer und ein guter Wärmeleiter ist. 

Im folgenden sollen die Unterschiede zwischen den 
drei Oefen besprochen werden, die auf den ersten Blick 
wesentlicher erscheinen, als es wirklich der Fall ist. 

Es ist schon darauf hingewiesen worden, daß beim 
Stassano-Ofen die Erhitzung des Bades durch Strahlung 
von dem Lichtbogen bewirkt wird; beim Héroult- Ofen 
ist die Erhitzungsmethode fast dieselbe, nur mit dem 
Vorteil, daß die Lichtbogen gegen das Bad gebildet 
werden. 

Beim Girod-Ofen wirken die herunterhängenden 
Kohleelektroden in derselben Weise, wie die Kohle- 
elektroden beim Heroult-Ofen. Der Unterschied zwischen 
H£roult- und Girod-Ofen besteht darin, daß der elek- 
trische Strom letzteren Ofen durch eine mit Wasser 


gekühlte Eisenelektrode im Boden des Ofens verläßt, - 


anstatt durch eine zweite eingehängte Elektrode. Diese 
Anordnung bietet vom metallurgischen Standpunkt 
kaum einen Vorteil, denn es ist klar, daß die Tempe- 
ratur bei der mit Wasser gekühlten Elektrode bis zum 
Metallbad allmählich zunimmt, und .daß das Metall, 
das bei der eisernen Elektrode fest ist, zuerst teigig 
und weiter oberhalb flüssig wird. : Wenn. dieser . Uebel- 
stand, vom metallurgischen Standpunkt betrachtet, auch 
nicht verwerflich erscheint, so: muß man sich dennoch 
vergegenwärtigen,. daß durch Kühlen .des .Ofenbodens 
Energie verloren geht, was die Kosten der Produktion 
vergrößert. | | 

Trotz dieser Nachteile vereinigt Girod bei An- 
wendung von mit Wasser gekühlten Elektroden die 
Vorteile des Widerstandsofens mit denen des Licht- 
bogenofens. Er geht wahrscheinlich von dem Ge- 
danken aus, daß die Wirkung des Lichtbogens nicht so 
groß ist, um ein Stahlbad flüssig zu halten, da der 
Bogen nur die Oberfläche des Bades berührt, so daß 
- bei einem tiefen Bad und ohne genügende Zirkulation 
. zwischen den verschiedenen Schichten des Metallbades 
sehr große Temperaturunterschiede auftreten können. 
. Für diese Erscheinung spricht schon der Umstand, daß 
Stassano seinen Ofen mit einer Rotationsvorrichtung 
versieht, um das Metall gründlich zu mischen. Aus 
diesem Grunde wendet Girod sowohl Widerstands- wie 
auch Lichtbogenerhitzung an, damit der elektrische 
Strom auf dem Boden durch das Bad geht. 

In einem in Stahl und Eisen besprochenen 
2 Touuen-Girod-Ofen hat die runde Kohle- Elektrode 
einen Durchmesser von 350 mm (962,11 qem Fläche), 
während die durchschnittliche Badoberfläche I200 zu 
1200 mm oder 14400 ycm beträgt. Die Tiefe des Bades 
ist 240 mm und die Länge der Elektroden 1500 mm. 

Aus diesen Daten können wir das Verhältnis der 
Energie der Kohleelektrode und des Bades berechnen, 
ohne die des Lichtbogens zu berücksichtigen. 

Nimmt man die Temperatur des Bades zu 1800° C. 
an und die der Elektroden durchschnittlich zu I0O00° C., 
so erhält man: 

Widerstand der Kohleelektrode 779-106 Ohm, 

ar des Bades. . . . 208-106 


Der Kohleelektrodenwiderstand in diesem Ofen ist 
daher 38001nal größer, als der des Metallbades, so daß 
38oomal mehr elektrische Energie bei der Kohle- 
elektrode in Hitze umgesetzt wird, als in dem Bade 
selbst. Zu 

Wenn daher der Strom in dem Metallbad einen 
bedeutenden Betrag der Gesamtwärme des Ofens be- 
wirkt, so besteht entweder ein großer Energieverlust 
an der Kohleelektrode, oder die Elektrode muß einen 
Querschnitt haben von einer Größe, die nicht prak- 
tisch ist. 

Die Ansicht, daß der Durchgang des Stromes 
durch das Metallbad einen großen Einfluß auf den 
Hitzegrad eines Lichtbogenofens hat, muß fallen ge- 
lassen werden; der Hitzegrad muß ganz der lokalisierten 
Wirkung des Bogens zugeschrieben werden. Trotzdem 
verursacht der Durchgang des Stromes durch die Kohle- 
elektrode einen beträchtlichen Energieverlust. Dies soll 
durch das folgende Beispiel gezeigt werden: 

Der oben erwähnte 2 Tonnen - Girod- Ofen erfordert 
ungefähr 300 Kilowatt bei 60 Volt, bei einem Potenz- 
faktor von cos y = 0,8. 

Der entsprechende Strom ist 6200 Amp. und der 
j2r-Verlust in der Kohleelektrode 6200? . 77910-6 
= 29,944 oder ungefähr 30 Kilowatt, was 100%% der 
ganzen Energie bedeutet. 

Das über den Girod-Ofen Gesagte bezieht sich 
auch auf den Héroult-Ofen, denn obgleich der Strom 
bei diesem nur halb so groß zu sein braucht als bei 
dem Girod-Ofen, so muß der Strom doch durch zwei 
Kohleelektroden gehen, so daß die Resultate, die für 
den Girod-Ofen berechnet wurden, auch auf den 
Heroult-Ofen anzuwenden sind. 

=. Faßt man das über die .Lichtbogenöfen Gesagte 
kurz zusammen, so kann nıan folgende Sätze aufstellen: 


. I. Die Temperatur der Charge kann durch Widerstands- 
‚erhitzung nicht genügend erhöht werden. 2. Die Charge 


wird fast ganz durch den Bogen erwärmt, und die Er- 


. hitzung ist sehr stark lokalisiert. 3. Der Durchgang 


des Stromes durch die Kohleelektroden bewirkt erheb- 
liche Energieverluste, die auf den verhältnismäßig 
großen Widerstand. der Kohle und auf die Wasser- 


- kühlung. der Oeffnungen zurückzuführen sind. Dieser 


Energieverlust beträgt 10°,. Die Verwendung der 


 Kohleelektroden ist auch teuer. 


Induktionsöfen.' Im folgenden sollen die In- 
duktionsöfen besprochen werden, d. h. also Oefen, in 
welchen das Metallbad durch einen induzierten Strom 
erhitzt wird. Ferranti war der erste, der das Prinzip 
der Induktion anwandte; sein Ofen hat jedoch keinen 
praktischen Wert erlangt. 

Beim Kjellin-Ofen liegt die primäre Spule in einem 
aus widerstandsfähigem Material bestehenden Zylinder, 
durch Wasserzirkulation gekühlt oder durch Gebläse- 
luft; der ringförmige Herd umgibt diesen Zylinder. 
Dieser ringförmige Herd enthält das Metall, welches 
ein elektrischer Leiter ist und als eine einseitig um- 
wickelte sekundäre Spule wirkt. Wenn ein Strom durch 
die primäre Spule geht, so wird in dem Metall im Herd 
ein überaus starker Strom erzeugt, welcher das Metall 
erhitzt. Praktisch wird der ganze Betrag der elek- 
trischen Energie in Hitze umgesetzt. 

Die Konstruktion des Frick-Ofens, der auch einige 
praktische Bedeutung erlangt hat, ist denı von Kjellin 
sehr ähnlich. Der Hauptunterschied zwischen diesen 
Oefen liegt darin, daß beim Frick-Ofen die primären 
Spulen oberhalb und unterhalb des ringförmigen Herdes 
liegen, anstatt darin. Die Wärme wird bei beiden in 
genau derselben Weise erzeugt. Bei diesen Oefen ist 
der rinnen- und zugleich ringförmige Herd die charak- 
teristische Form. Sie haben keine Seitentüren, und der 
Schmelzvorgang wird überwacht und geregelt durch 
Heben der Deckel des rinnenförmigen Herdes. Die 
eigentümliche Form des Herdes verhindert natürlich 
die Entfernung und Veränderung der Schlacke, sie 
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sind darum nur brauchbar zum Einschmelzen oder 
Legieren von ziemlich reinem Metall. 

Beim Röchling- Rodenhauser- Ofen, der seit 1906 
patentiert ist, hat der Herd eine von den bis jetzt be- 
sprochenen Induktionsöfen verschiedene Form. Dieser 
Ofen ist für Einphasenstrom und Dreiphasenstrom kon- 
struiert und hat zwei Rinnen im ersten Falle und drei 
im zweiten Falle. In beiden Fällen laufen diese 
Rinnen in einen Zentralherd, die sogen. Arbeitskammer 
aus, wo alle metallurgischen Prozesse stattfinden, 
während die Rinnen, die einen verhältnismäßig kleinen 
Querschnitt haben, die sekundären Spulen bilden, in 
denen der Strom, der das Metall erhitzt, erzeugt wird. 

Die Arbeitskammer ist von dem Transformator um- 
geben, der sehr dem Herd eines Lichtbogenofens 
gleicht. Bei einem Einphasenofen sind zwei seitliche 
Türen vorgesehen uud bei einem Dreiphasenofen drei, 
durch welche der Herd beobachtet wird (siehe Fig. 563 
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Die Bedingungen, mit denen der Strom durch das Bad 
bei diesem Ofen geht, sind von denen bei den im 
ersten Teil dieser Arbeit erwähnten Lichtbogenöfen 
ganz verschieden. 

Die Eisenplatten brauchen nicht ausgewechselt zu 
werden, und die großen Kosten für die Erneuerung 
der Elektroden bei den Lichtbogenöfen fallen fort. 
Hinzu kommt der Umstand, daß das Metallbad keine 
Fremdkörper von der Elektrode her aufnehmen kann. 
Schließlich werden die recht bedeutenden Energiever- 
luste, welche beim Durchgang des Stromes durch die 
Elektroden entstehen, vermieden. 

Es ist sicherlich bekannt, daß für die älteren Typen 
der elektrischen Oefen Generatoren erforderlich waren, 
die einen Strom von niedriger Periodenzahl erzeugten, 
und je größer das Gewicht der Charge ist, um so 
niedriger mußte die Periodenzahl gehalten werden. Der 
für diese niedrigen periodischen Ströme erforderliche 
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u. 567) Da der Ofen zum Kippen konstruiert ist, so 
ist an einer Tür eine Rinne angebracht. Da die Türen 
nicht viel über der Oberfläche des Metallbades liegen, 
so kann die Schlacke in dem Röchling - Rodenhauser- 
Ofen ebensogut entfernt werden, wie im Bogenofen, 
was bei den oben erwähnten Induktionsöfen nicht der 
Fall ist. 

Da bei diesem Ofen Zutritt zu dem Arbeitsherd 
leicht durch die Türen erlangt werden kann, so bleiben 
die Heizkanäle und der Zentralherd bedeckt, und zwar 
so lange, als der Ofen in Tätigkeit ist. Dadurch wird 
der Wärmeverlust auf ein Minimum heruntergedrückt. 

Bei den älteren Oefen diente der primäre Strom 
allein dazu, in dem ringförmigen Herd einen sekun- 
dären Strom zu erzeugen, jedoch ist bei dem Röchling- 
Rodenhauser-Öfen eine regelrechte zweite Spule vor- 
gesehen, in der ein sekundärer Strom durch den 
primären Strom erzeugt wird, und diese Spulen sind 
mit gußeisernen Platten verbunden, die in dem feuer- 
festen Material des Ofens eingebettet sind. Bei den 
höheren Temperaturen wird das feuerfeste Material ein 
elektrischer Leiter, und diese Eigenschaft bewirkt die 
Bildung eines neuen elektrischen Stromes, so daß die 
in der zweiten Spule erzeugten Ströme durch die 
unteren Platten nach dem Zentralherd und durch das 
Metallbad gehen, indem sie das Bad weiter erhitzen. 


Generator ist im Vergleich mit anderen Maschinen sehr 
kostspielig. 
Bei den früheren elektrischen Oefen war der 


Potenzfaktor cos y notwendigerweise sehr niedrig in 
Anbetracht des großen Raumes zwischen der primären 
Spule und dem ringförmigen Metallbad, welches den 
zweiten Strom hervorrief; daher arbeiteten solche Oefen, 
die solche elektrische Generatoren beanspruchten, unter 
sehr ungünstigen Bedingungen. 

Die folgenden Beispiele zeigen die Periodenzahl des 
Stromes für verschieden große Kjellin - Oefen: 

1500 kg Charge 15 Perioden pro Sekunde, 
3000 ” ”„ IO n n n 

Bei einer Charge von 8000 kg muß die Perioden- 
zahl auf 5 Perioden pro Sekunde reduziert werden, so 
daß der Potenzfaktor cos w nicht weniger als 0,6 bis 0,7 
sein würde. 

Während die niedrige Periodenzahl keine Wirkung 
auf den elektrothermischen Prozeß selbst hat, vermehrt 
sie die Kosten der elektrischen Generatoren und Ofen- 
transformatoren sehr erheblich. Z. B. kostet ein Ein- 
phasenwechselstromgenerator mit 5 Perioden pro Sekunde 
zweimal so viel, als eine Maschine von derselben Stärke 
mit 25 Umdrehungen. 

Beim Röchling-Rodenhauser-Ofen vermehrt die 
Kombination von Heizkanälen und Zentralherd mit den 


sekundären Spulen, die dem Bad Strom verschaffen, 
den Potenzfaktor recht beträchtlich, so daß der Betrieb 
mit normaler Periodenzahl möglich ist. 

Ein 16 Tonnenofen kann mit 25 Perioden arbeiten, 
so daß die Anschaffungskosten beim Röchling- Roden- 
hauser- Ofen bedeutend geringer sind, als bei allen 
anderen Induktionsöfen. 

Verfasser vergleicht weiter die Anschaffungskosten 
der verschiedenen Typen elektrischer Oefen. Da keiner 
der obigen elektrischen Oefen direkt an ein Strom- 
system angeschlossen werden kann, so kommt der Ein- 
oder Dreiphasenwechselstrom nur in Frage; und 
zwischen diesen beiden ist letzterer der bessere, da die 
Anschaffungskosten des Drehstromgenerators ungefähr 
25 "o geringer sind, als die des Wechselstromgenerators. 
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Die Frage der Periodenzahl dürfte wohl keinen 
großen Einfluß auf die Wahl des Ofens haben, da der 
Ofen, der schon viele Erfolge erzielt hat, mit der ge- 
wöhnlichen Periodenzahl von 25 bis 50 pro Sekunde 
arbeitet. Nur der Stassano- und Röchling-Roden- 
hauser-Ofen kommen in Betracht, da der Girod- und 
H£roult- Ofen einphasigen Wechselstrom erfordern. 

Der Drehstromofen ist in den Anschaffungskosten 
billiger, als der Wechselstromofen. Die Drehstromöfen 
bieten außerdem den Vorteil, daß sie auf Werken, die 
mit Kraftanlagen für Walzwerke usw. versehen sind, 
direkt an das Werknetz angeschlossen werden können. 

Wechselstrom kann im Walzwerk nicht gebraucht 
werden, so daß, falls nicht teure Transformatoren für 
Wechselstromofen angewandt werden, besondere Wechsel- 
stromgeneratoren nötig sind. 

Außerdem müssen Lichtbogenöfen, und besonders 
der H£roult-Ofen, zur Vermeidung schädlicher Strom- 
stöße am Generator auch noch mit besonderen Regu- 
liervorrichtungen ausgestattet werden. Wenn ein Ofen, 
der verschieden hoch belastet ist, mit einem besonderen 
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Generator versehen ist, der mit den anderen Generatoren 
nicht verbunden ist, so kann die Reguliervorrichtung 
sehr einfach sein. Wenn aber der Ofen von der Kraft- 
station gespeist wird, so müssen umfangreiche Vor- 
richtungen getroffen werden, um die Kraftstation gegen 
Ueberlastung zu schützen. Dies verursacht aber eine 
erhebliche Erhöhung der Anschaffungskosten und des 
Stromverbrauches. 


Natürlich kann der Wechsel in der Belastung bei 
keinem Ofen verhindert werden, aber man muß unter- 
scheiden zwischen allmählichem, beabsichtigtem Wechsel 
in der Belastung und plötzlichem, unbeabsichtigtem 
Wechsel. Dieser beabsichtigte Wechsel iu der Be- 
lastung findet bei dem besten Induktionsofen statt, 
welcher gewöhnlich eine ziemlich konstante Belastung 
erfordert, wenn der Ofen in Betrieb gesetzt wird. Jede 
plötzliche Aenderung in der Belastung ist aber bei 
einem Induktionsofen praktisch unmöglich. Wenn der 
Induktionsofen, der an ein Stromnetz von normaler 
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Spannung und Stärke angeschlossen werden kann, aus- 
gesprochene Vorteile über den Lichtbogenofen hinsicht- 
lich der Generatoranlage hat, so muß hervorgehoben 
werden, daß der Induktionsofen ein größeres An- 
schaffungskapital erfordert. Der Grund dafür ist der, 
daß ein elektrischer Transformator einen Teil des In- 
duktionsofens darstellt, während der für einen Licht- 
bogenofen erforderliche Transformator von diesem ge- 
trennt ist. 

Wenn alle Anschaffungskosten des Lichtbogenofens 
und Transformators mit denen des Induktionsofens ver- 
glichen werden, so ist der letztere der teuere, und zwar 
wegen der spezialisierten Konstruktion des Trans- 
formators. Diese höheren Anschaffungskosten beim 
Induktionsofen sind jedoch im Vergleich zu den An- 
schaffungskosten der Generatoranlage, die ein Licht- 
bogenofen wegen der großen Belastungsschwankung 
nötig hat, sehr gering. Durch diesen Umstand stellen 
sich die Gesamtkosten für den Drehstromofen billiger. 

In elektrischer Hinsicht ist der Induktionsofen dem 
Lichtbogenofen unter allen Umständen überlegen. So 
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hat in Völklingen ein 3'/), Tonneninduktionsofen einen 
elektrischen Wirkungsgrad von 97°,, während bei 
Elektrodenöfen, wie schon erwähnt wurde, allein 10°), 
in den Elektroden verloren gehen. 

Die Art der Konstruktion hat einen bedeutenden 
Einfluß auf den totalen Wirkungsgrad eines Ofens, 
wenn man die durch Strahlung verloren gehende 
Wärme in Betracht zieht. Obwohl eine genaue Be- 
rechnung dieser Wärmeverluste kaum möglich ist, so 
kann doch angenommen werden, daß der Wärmeverlust 
bei allen modernen elektrischen Oefen derselbe ist, 
denn obwohl der Induktionsofen wegen der . 
besonderen Form seines Herdes und seiner 
Heizkanäle dem Lichtbogenofen unterlegen 
ist, so muß man doch bedenken, daß anderer- 
seits durch die Wasserkühlung der Kohle- 
elektroden erhebliche Wärmeverluste ent- 
stehen. Ferner geht beim Lichtbogenofen 
beim Offenstehen der Türen mehr Wärme 
verloren, da die zwischen der Badober- 
fläche und dem Ofengewölbe erzeugte 
Wärme nicht, wie beim Induktionsofen, 
durch eine Schlackenschicht geschützt ist. 

Metallurgische Bedingungen. Es 
ist schon erwähnt worden, daß bei den 
älteren elektrischen Induktionsöfen Schlacke 
wegen der ringförmigen Form nicht benutzt 
werden kann, sie kommen daher nur als 
Ersatz für Tiegel in Frage, da nur ganz 
reines Material eingeschmolzen werden 
kann. Die Induktionsöfen haben den Vor- 
teil, daß größere Chargen eingeschmolzen 
werden können, wodurch sich die Arbeits- 
kosten vermindern. 

Der Röchling-Rodenhauser- Ofen kann 
als Tiegelersatz ebenfalls gut verwandt 
werden, und er bietet noch den Vorteil, 
daß eine Raffination in ihm ausgeführt 
werden kann. Der Raffinationsprozeß geht’ 
in allen elektrischen Oefen auf dieselbe Art 
vor sich. | 

Es ist bekannt, daß während der 
Entphosphorungsperiode eine oxydreiche 
Schlacke vom Kalk oder Erz gebildet wird, 
die bei beendigtem Prozeß sofort entfernt 
wird. Nach dieser Periode findet im 
Röchling-Rodenhauser-Ofen Rückkohlung 
statt und nachher Entschwefelung, wobei 
sich eine eisenfreie Schlacke bilden soll. 
Eine für eine gute Entschwefelung typische 
Schlacke hat ein weißes Aussehen und 
zerfällt beim Aussetzen der Luft in weißes 
Pulver. Wenn die Schlacke diese Eigen- 
schaft hat, kann man die Charge beliebig 
lange stehen lassen. 

Auf den Röchlinger Eisen- und Stahl- 
werken sind zwei Röchling- Rodenhauser- 
Stahlöfen in der oben beschriebenen Art 
im Betrieb, der eine ist ein 8 Tonnen- 
wechselstromofen und der andere ein 2 Tonnendreh- 
stromofen (siehe Fig. 563, 566 u. 567). Beide sind direkt 
an das bestehende elektrische Netz angeschlossen. Der 
8 Tonnenofen, der 600 Kilowatt gebraucht, nimmt seine 
Kraft vom 4000 bis 5000 Voltgenerator mit 5 Perioden 
pro Sekunde, der schon früher im Werke war, während 
der 2 Tonnenofen, in Anbetracht seines stetigen Strom- 
verbrauches, was für den Röchling- Rodenhauser charak- 
teristisch ist, wie ein Motor von der Kraftstation des 
Werkes gespeist wird, und braucht 200 bis 250 Kilowatt 
bei einer Spannung von 400 Volt bei 50 Perioden. 

In beiden Fällen wird der hochgespannte Strom 
ohne Gefahr für die Arbeiter direkt dem Öfentrans- 
formator zugeführt. Der Öfentransformator ist voll- 
ständig geschlossen, wie man aus Fig. 564 u. 565 er- 
sieht, so daß keine Gefahr besteht, daß die Arbeiter mit 


dem Draht in Berührung kommen, und die zweijährige 
Praxis auf dem Röchlinger Werke gibt den besten Beweis 
dafür, daß diese Anordnungen sich bewähren. 

Die Völklinger Oefen werden mit flüssigem Metall 
von der basischen Birne beschickt, das ungefähr 0,08 °/, 
Phosphor und ungefähr 0,1 °/, Schwefel enthält. Es 
werden verschiedene Sorten erstklassigen Stahles aus 
diesem Material hergestellt. 

Während der kleine Ofen hauptsächlich für die 
Herstellung von erstklassigem Werkzeugstahl gebraucht 
wird, dient der große Ofen hauptsächlich für die Her- 
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stellung von Konstruktionsmaterial. So sind z. B. in 
dem 8 Tonnenofen mehrere Tausend Tonnen Schienen 
produziert worden, indem man das aus dem basischen 
Konverter stammende Eisen im elektrischen Ofen in 
einer Stunde nach der Rückkohlung als fertiges Pro- 
dukt erhielt. Die Wirkung dieser Behandlung ist aus 
Tabelle 2, 3 und 4 ersichtlich. 

Nach jeder Charge werden die Völklinger Oefen 
vollständig entleert, so daß die vorhergehende Charge 
auf die folgende ohne jede Einwirkung ist. Manchmal 
wird nur !/, bis !/, des Einsatzes dem Konverter ent- 
nommen, während das übrige in kleinen Stücken zu- 
gesetzt wird; das auf diese Weise erhaltene Material ist 
von vorzüglicher Beschaffenheit. 

Zwei Punkte betreffs des Arbeitsverfahrens beim 
Röchling - Rodenhauser-Ofen sind besonders der Er- 
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wähnung wert, nämlich das Anheizen und das Warm- 
halten des Ofens. Früher mußte man, bevor man das 
Metall einführte, mit Eisenringen anheizen, die ent- 
weder zusammengeschraubt oder zusammengeschweißt 
waren, und die in dem ringförmigen Herd lagen, man 
ließ so lange den Strom durchgehen, bis das Eisen 
und der Herd rotglühend waren. Darauf wurde das 
flüssige Metall in den Ofen eingeführt und weiter er- 
hitzt, bis eine Temperatur erreicht war, bei der die 
Raffination möglich ist. Dieses Verfahren des An- 
heizens bedingt, daß geschmolzenes Metall in den Ofen 
eingeführt wird, welches unter Umständen im Kupol- 
ofen oder in Tiegeln geschmolzen wird. Bei den 
modernen Elektrostahlöfen, die nicht mit flüssigen 
Metall beschickt werden müssen, ist dieses Anheizen 
überflüssig geworden. 

Der oben erwähnte Ring muß in das Mauerwerk 
des Ofens gelegt werden, so daß der Ring zuerst er- 
wärmt wird und seine Wärme an das Ofenmaterial ab- 
gibt, das wiederum die ganze Charge erwärmt und 
flüssig macht. 

Ein weiterer Fortschritt besteht in der Methode, 
den Ofen warm zu halten, wenn er nicht im Betriebe 
ist. Dies wird bei einem Stromverbrauch von nur 
einem Drittel bis einem Viertel des normalen erreicht. 

Den 8 Tonnen-Völklinger Ofen ließ man 30 Stunden 
lang ohne Strom, und er konnte mit dem normalen 
Stromverbrauch wieder höher erhitzt werden. Obgleich 
der Ofen noch warm war, als die Erhitzung begann, 
so hatten sich die Ofenmauern und die Charge so weit 
abgekühlt, daß sie unter Rotglut waren, aber trotzdem 
begann das Metall nach einer halben Stunde wieder zu 
glühen, und nach 4 Stunden hatte es seine normale 
Temperatur erlangt, so daß die Charge dann in der 
gewöhnlichen Weise beendet werden konnte. 

Im folgenden sollen die metallurgischen Bedingungen 
bei den verschiedenen elektrischeu Oefen verglichen 
werden. Da zwischen den drei besprochenen Licht- 
bogenöfen kein großer Unterschied besteht, so soll der 
Heroult-Ofen nur in Betracht gezogen werden, von den 
Induktionsöfen der Röchling- Rodenhauser-Ofen, da er 
zur Jetztzeit als Raffinationsofen benutzt wird. 

Zunächst sei erwähnt, daß der H£roult-Ofen viel 
älter als der Röchling-Rodenhauser-Ofen ist, und daß 
der metallurgische Prozeß darin ausgeführt wurde, 
während mit dem Röchling- Rodenhauser-Ofen erst 
Versuche gemacht wurden. Als Induktionsöfen einge- 
führt wurden, erkannte man, daß der Kjellin-Ofen — 
der erste dieser Typen — für Raffinationsprozesse nicht 
geeignet war; hinzu kam noch, daß der Energiever- 
brauch zu groß war. 

Die Bezeichnung „elektrometallurgischer Prozeß“ 
ist im wahren Sinne des Wortes nicht richtig, da der 
elektrische Strom eigentlich nur als Wärmequelle dient. 

Läßt man die durch den elektrischen Strom be- 
wirkten möglichen chemischen Reaktionen außer Be- 
tracht, so beruht die Anwendung des elektrischen 
Stromes auf der bequemen Erhitzung des Bades, olıne 
daß Fremdkörper eingeführt werden, auf der Erreichung 
sehr hoher Temperaturen und auf der Leichtigkeit, mit 
der diese Temperaturen reguliert werden können. 

Beim Vergleich der Héroult- und Röchling - Roden- 
hauser- Oefen sah man, daß die Raffinationen in beiden 
Oefen beliebig weit ausgeführt werden, vorausgesetzt, 
daß der metallurgische Prozeß bei beiden Oefen glatt 
verläuft, obwohl bei dem Hcroult-Ofen eine dünnere 
Schlackenschicht angewandt wird, was von der Ver- 
schiedenheit herrührt, mit der elektrische Energie in 
Wärme umpgesetzt wird. 

Ein Punkt, der der Erwähnung noch mehr wert 
ist, ist die Homogenität des hergestellten Metalles bei 
jeder Ofentvpe. Bis jetzt liegen noch keine Proben 
zum Vergleich vor, die erkennen lassen, ob das von 
Hcroult-Oefen stammende Metall praktisch durch das 
Bad dieselbe Zusammensetzung hat, da ja die Erhitzung 
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an der Oberfläche des Bades am größten ist, während 
der kälteste Teil am Boden des Herdes ist. Wohl aber 
hat Verfasser Schöpfproben dem Induktionsofen ent- 
nommen, die deutlich zeigen, daß die chemische Zu- 
sammensetzung im Metallbad überall dieselbe ist. Dies 
ist eine Folge der guten Zirkulation, die durch den 
elektrischen Induktionsstrom bewirkt wird. 


Tabelle r. 

N | C Mn Si P S Cr 
n Prozent | Prozent | Prozent | Prozent | Prozent | Prozent 
I | 081 | 027 0,335 oogt | EL En 
2 | 0,77 | 025 0,340 | 0,030 | 0,008 Ss 

| 0,99 
3 | 0,85 | 0,28 | 9,345- 7292919097 er 
4 0,82 0,27 ` 0,335 | 0,030 | 0,009 { oz 
5 | 0,83 | 0,25 | 0,335 | 0,030 | 0,009 maa 
6 078 | 027 | 0419 | 0031 | 0,010 | eo 

' ; 

| 
7 0,19 ' 0,28 | 0,326 | 0,030 | 0,009 | o 


Tabelle 2 Schlagprobe. 
Gewicht des Fallbärs 800 kg, Auflagerabstand 1,067 m. 


se ı Fallhöhe E mikg Durchbiegung 
T Probestäek L 7 
t aufrecht 7,6 6080 60 
2 umgedrelit 5.0 4000 gerade 
3 aufrecht 81 6480 
4 umgedreht 5,5 4400 gerade 
5 aufrechıt 8,5 6800 
6 umgekehrt 8,5 6800 gebrochen 
Probestück II. 
rt aufrecht 8,5 | 6800 66 
2 umgekehrt 5,0 į 4000 gerade 
3 aufrecht 8,5 6800 80 
4 umgekehrt 6,1 4880 gebrochen 
Probestück IIT. 
I aufrecht 16 
2 ” | 30 
3 39 j 4I 
4 » | 49 
5. | 58 
6 | 67 
3 6 
p 2 | 1,875 | 1500 8a 
9 2) | 92 
10 m 100 
It ve 109 
12 e 117 
13 T 125 
14 1 133 
15 „ 5,000 ; 4000 gebrochen 


Tabelle 3. Brinellsche Härteprobe. 
Kugeldurchmesser 19 mm, Druck 51000 kg. 


| Probe- 


Probe- Probe- 
| stück I stück II | stück IH 

Tiefe des Eindruckes (mm) 3,4 3,4 35 
Härtenummer . . || 25 032 | 25032 | 24 318 


1909.) 
Tabelle 4. Festigkeitsprobe. 
| Lange | Durch- | _ De oz 
| des messer des | Druck- | 
Probe- Probe- festig- | Dehnung !Kontraktion 
stückes stückes keit 
mm | mm kg'qm Prozent | Prozent 
I 200 24,9 86,9 12,25 21,0 
2 2C0 24,8 88,9 12,25 16,6 
3 | 200 25,0 86,5 | 13,50 20,4 


Die Daten der Tabelle ı, die von der Poldihütte in 
Kladno herrühren, zeugen von der Homogenität des 
Metalles; man sieht, daß die Bestandteile überall ziem- 
lich gleich verteilt sind, und daß das Metall, nachdem 
es 37 Minuten nach der Raffination im Ofen geblieben 
war, seine chemische Zusanımensetzung praktisch nicht 
verändert hat. 

Obgleich der Kreislauf im Induktionsofen die 
Charge gründlich mischt und den Raffinationsprozeß 
beschleunigt, so wird das Ofenfutter doch nicht merk- 
lich angegriffen. Dies wird klar durch die Tatsache 
bewiesen, daß der 8 Tonnenofen auf deu Röchlinger 
Eisen- und Stahlwerken ganze 14 Tage ohne jede Aus- 
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besserung der Auskleidung arbeitete, wobei man noch 
in Betracht ziehen muß, daß die Ausfütterung nur 
350 mm dick ist. Die Auskleidung beim Heroult- Ofen 
bedarf nach jeder Charge der Ausbesserung; bei solchen 
Reparaturen muß der Ofen 24 bis 48 Stunden stillgelegt 
werden. Besonders müssen die Seitenniauern des Herdes 
instand gebracht werden, während das Dach nach wenig 
Ausbesserung wieder gebrauchsfähig ist. In Völklingen 
besteht die Ausmauerung aus Dolomit und Teer und 
das Gewölbe des Herdes aus feuerfestem Stein. Was 
die auf die Tonne Stahl kommenden Reparaturkosten 
bei diesen verhältnismäßig kleinen Oefen anbetrifft, so 
stellen sich diese geringer, als die bei einem gewöhn- 
lichen Martin-Ofen. 

Zum Schlusse werden einige Ergebnisse von Ver- 
suchen angegeben, die die Poldihütte ausführte, als sie 
den Drelistromofen in Völklingen hinsichtlich der 
Homogenität der Ofencharge untersuchte. Es wurden 
Proben von verschiedenen Stellen des Herdes und der 
Heizkanäle entnommen und verglichen; in Tabelle ı ist 
die Zusammensetzung der Proben zusammengestellt. 
Tabelle 2, 3 und 4 zeigen das Ergebnis einiger Festig- 
keitsversuche an Material, das im Röchling-Roden- 
hauser-Ofen hergestellt wurde. (Schluß folgt.) 


PATENTLITERATUR. 


IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 


für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 
Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 


tral- Handelsregister) vom 18. Oktober 1909: 


ı2e. C. 17153. Füllungen für Absorptions- und Re- 
aktionstürme. Griesheim. IQ. Q. o8. 


12i. C. 17567. Verfahren zum lintfernen des Arsens 
aus Schwefelsäure von weniger als 58° Bé. Gries- 
heim. 28. I. 09. 


12i. N. 10520. Verfahren zur gleichzeitigen Herstellung 
von Kaliumnitrat und Natriumnitrit aus Stickstoff- 
oxyden. Le Nitrogène S. A., Genf. 20. 3. 09. 


12]. B. 47272. Verfahren zur Elektrolyse wässeriger 
Salzlösungen, z. B. der Lösungen der Chloralkalien. 
J.Billiter und Kaliwerke Aschersleben, Aschers- 
leben. 8.8. 07. 


12p. B. 49544. Verfahren zur Darstellung von Mono- 
nitroanthrachinonchinolinen. Badische. 18.3.08. 


12q. F. 24523. Verfahren zur Darstellung eines Queck- 
silbersalzes der p-Aminophenylarsinsäure. Elber- 
feld. IQ. II. 07. 

12q. F. 25709. Verfahren zur Darstellung von stick- 
stoffhaltigen Anthrachinonderivaten. Elberfeld. 
25. 6. o8. 


12q. F. 27241. Verfahren zur Darstellung des f- Amino- 
benzoesäureisobutylesters. Elberfeld. 11.3.09. 


21h. H. 44680. Elektrischer Widerstandsofen, bei wel- 
chem die Ofenauskleidung den Heizwiderstand bildet. 
The Hoskins Co., Chikago. I4. Q. 08. 


39b. K. 39008. Verfahren zur Beschleunigung der Er- 
härtung von Kondensationsprodukten aus Phenolen 
und Aldebyden; Zus. z. Pat. 214194. Knoll & Co., 
Ludwigshafen a. Rh. 20. Io. 08. 

40a. I. 10874. Verfahren zur Gewinnung von Zink aus 
seinen oxydischen oder Schwefelerzen oder aus Ge- 
mischen von solchen durch Ausfällen vermittelst eines 


eines eisenhaltigen 
Imbert Proceß 


Metalles unter Verwendung 
Lösungsmittels tür das Zinkerz. 
Co., New York. 13. 7. 08. 


40a. P. 22850. Verfahren zur Entzinkung von zink- 
haltigem Gut unter Wiederoxydation der reduzierten 
Zinkdämpfe im stetigen Betriebe H. Pape, Ham- 
burg. IQ. 3. 09. 

55b. Sch.29739. Verfahren zur Geruchlosmachung der 
Abgase der Natron- und Sulfatzellstoffabrikation durch 
gasförmige Oxydationsmitte. C. G. Schwalbe, 
Darmstadt. 19. 3. 08. 


Vom 21. Oktober 1909: 


120. D. 19374. Verfahren zur Darstellung von Estern 
der Zellulose mit Fettsäuren. Fürst Guido Donners- 
marcksche Kunstseiden- und Acetatwerke, Sydows- 
aue. 14. 12. 07. 


120. J. 10448. Verfahren zur Herstellung von essig- 
sauren Salzen aus Alkohol. C.H. Jacob, Lyon. 
IO. I. OB. 

12p. B. 50505. Verfahren zur Darstellung von Indolinonen 
aus 8-Acidyl-»s-tolylhydraiden. Boehringer. 
19. 6. 08. 


12p. B.50602. Verfahren zur Darstellung von Indolinonen. 
Boehringer. 26. 6. 08. 


12p. R. 27868. Verfahren zur Herstellung wasserlös- 
licher Verbindungen des I-Phenyl-2,3-dimethyl-5- 
pyrazolons mit Dialkylglycolsäuren oder den Mono- 
alkylglycolsäuren von C, Zło O; an aufwärts. Riedel. 
IL. 2. 09. 

Vom 25. Oktober 1909: 

12i. D.15790. Verfahren zur Darstellung von Natrium- 
perborat. D. G.- u.S.-Scheideanstalt. 14. 5.05. 

12i. S. 27492. Verfahren zur Darstellung von Alumi- 
niumstickstoffverbindungen; Zus. z. Pat. 183702. 
O. Serpek, Niedermorschweiler. 22. 9. 08. 

120. B. 52829. Verfahren zur Darstellung von reinem 
Calciumcitrat aus Rohcitrat. A.Buß, Berlin. 20. 1.09. 

120. C. 16701. Katalysatoren für die Anlagerung oder 
Abspaltung von Wasserstoff in organischen Verbin- 
dungen. Schering. 18. 4. 08. 
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120. C. 16955. Katalysatoren für die Anlagerung oder 
Abspaltung von Wasserstoff in organischen Verbin- 
dungen; Zus. z. Anm. C. 16701. Schering. 17.7.08. 


40a. A.15937. Verfahren zum Reinigen von Blei unter 
Verwendung von Aetzalkalien und Schwefel abgeben- 
den Stoffen. J. Asbeck, Krautscheid, Westerwald. 
11. 7. 08. 


76a. L. 27619. Vorrichtung zum Entfetten und Ent- 
schweißen von Wolle mit Hilfe des elektrischen 
Stromes. R. Lagye und R. Vandatte, Antwerpen. 
27. 2. 09. 
Vom 28. Oktober 1909: 


21b. Sch. 30092. Verfahren zur Erzeugung elektrischer 
Ströme. Graf Botho Schwerin, Frankfurt a. M. 
7. 5. 08. 

21f. S.28629. Verfahren zur Herstellung von Haltern für 
Metallglühfäden elektrischer Glühlampen. F.Salzer, 
Budapest. 20. 3. 09. 


2ıf. W. 32406. Verfahren zum Entkohlen von kohlen- 
stoffhaltigen Rohfäden für Metallfadenglühlampen, 
Wolframlampen-Akt.-Ges., Augsburg. 26. 6.09, 


21f. W. 32654. Verfahren zum Entkohlen von kohlen- 
stoffhaltigen Rohfäden für Metallfadenglühlampen; 
Zus. z. Anm. W. 32406. Dieselbe. 5.8. 09. 


48b. W. 29429. Verfahren zum Ueberziehen von Eisen 
und Stahl mit Metallen durch Ueberhitzen des Ueber- 
zugsmetalls; Zus. z. Anm. W. 27566. M. Winter- 
bauer, C. Kneffel, Nürnberg, und R. Wachwitz, 
Hersbruck bei Nürnberg. 17. 3. 08. 


48d. P.21945. AutogenesSchneidverfahren. Pfretzsch- 
ner & Co., München. 4.9.08. 
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Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 18. Oktober 1909: 


40c. M. 32388. Elektrischer Herd- oder Tiegelofen zur 
Gewinnung kohlenstofffreier Metalle oder von Metallen 
mit genau einzuhaltendem C'-Gehalt, wie Stahl, mit 
Beheizung durch Lichtbogen. 19.7. 09. : 


Vom 21. Oktober 1909: 


2ıf. S. 22468. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 
fäden für elektrisches Licht. 8. 7. 09. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 
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48a. L. 26595. Verfahren zur Herstellung von cyan- 
alkalimetallsalzhaltigen Mischungen in fester Form 
zur Bereitung galvanischer Bäder. 16. 11. 08. 
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ı8b. R. 23437. Verfahren der Vorbehandlung von in 
Stahl zu verwardelndem Roheisen. 16. 3. o8. 
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S. 27314. 

12k. 216069. Sättigungskasten zur Herstellung von 
Ammonsalzen aus Gasen der trockenen Destillation 


Elektrischer Ofen zur Gasbehandlung. 


26.8.08. 
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120. 216091. Verfahren zur Darstellung von Benzoe- 
säure aus Toluol unter Verwendung von Salpeter- 
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120. 216092 Verfahren zur Herstellung eines neutral 
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120. 216093. Verfahren zum Fixieren von Ozon in 
Flüssigkeiten und anderen Körpern. S. Fraser, 
London. 13. 12.07. F. 24653. 


120. 216158. Verfahren zur Herstellung von Antimon- 
calciumlaktat mittels Calciumlaktatt.e Schuster 
& Wilhelmy. 2.6.06. C. 14650. 


12q. 216072. Verfahren zur Darstellung von Stickstoff- 
derivaten der Aldehydbisulfite Radebeul. 15.9. 08. 
C. 17125. 

12q. 216073. Verfahren zur Darstellung von Stickstoff- 
derivaten der Aldehydbisulfite; Zus. z. Pat. 216072. 
Radebeul. 1. 10.08. C. 17182. 


12q. 216074. Verfahren zur Herstellung von Stickstoff- 
derivaten der Formaldehydsulfoxylsäure. Radebeul. 
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ı2q. 216075. Verfahren zur Darstellung von 1,8-Di- 
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ı2q. 216083. Verfahren zur Darstellung von Dianthra- 
chinonimiden. Höchst. 8. 1r. 07. F. 24461. 


ı2q. 216121. Verfahren zur Hersteliung von Stickstoff- 
derivaten der Formaldehydsulfoxylsäure; Zus. z. Pat. 
216074. Radebeul. 7. 10.08. C. 17206. 


48a. 216112. Verfahren, elektrolytische Niederschläge 
porenfrei und auf dem Grundmetall festhaftend zu 
machen. Fabrik elektrischer Zünder, G.m.b.H., 
Köln. 6.9.06. Sch. 26223. 


Vom 25. Oktober r909: 


I2e. 216211. Apparat zum Reinigen von Luft oder 
technischen Gasen. Gutehoffnungshütte, Aktien- 
verein für Bergbau und Hüttenbetrieb, Oberhausen. 
11. 2.06. F. 21288. 


12e. 216342. Einrichtung zum Einbauen röhrenförmig, 
zylindrisch oder prismatisch gestalteter Füllkörper in 
zum Wärmeaustausch oder zur Herbeifühbrung von 
Reaktionen, Absorptionen oder dergleichen bestimmte 
Räume. O.Niedenführ, Halensee-Berlin. 18.10.07. 
N. 9370. 

12i. 216263. Verfahren zum Haltbarmachen von Wasser- 
stoffsuperoxydlösungen; Zus. z. Pat. 203019. Merck. 


27. 4.09. M. 37859 

12k. 216264. Verfahren zur Darstellung von Cyan- 
wasserstoff und Cyanverbindungen. C. Beindl, 
München. 12. 8.08. B. 51060. 


12]. 216265. Verfahren zur Herstellung von Ammoniak- 
soda. R. H. F. Finlay, Belfast. 19.6.08. F. 25667. 

12p. 216216. Verfahren zur Herstellung einer Fluor- 
Eiweilverbindung. F.A.V.Klopfer, Dresden- Leub- 
nitz. 7.3.08. K. 37023. 

12q. 216246. Verfahren zur Darstellung von Azoxy- 
und Azobenzol. Höchst. 1.10.07. F. 24232. 


1909.] 


rear 


ı2q. 216266. Verfahren zur Darstellung von Dibrom- 
phenylglycin-o-carbonsäure.e Anilin. 20. 3. O8. 
A. 15489. 

12q. 216267. Verfahren zur Herstellung wasserlöslicher 
Alkalisalze von Quecksilberverbindungen der Oxy- 
benzoesulfosäuren und deren Homologen. Rade- 


beul. 26.4.08. C. 16716. 


ı2q. 216268. Verfahren zur Darstellung von Dianthra- 
chinonoxyden. Höchst. 14. 10.08. F. 26278. 


ı2q. 216269. Verfahren zur Darstellung von o- und 
Pperi-Thiophenolcarbonsäuren. Höchst. 26. 6. 08. 
F. 25711. 


ı2q. 216270. Verfahren zur Darstellung von Arseno- 
aryl-glykol- und thioglykolsäuren; Zus. z. Pat. 206 456. 
Höchst. 9. 10.08. F. 26255. 

ı8b. 216302. Verfahren zur Gewinnung eines Gases 
von möglichst hohem Brennwert aus Bessemergasen. 
J.I. Bronn, Rombach. 16. 2.09. B. 53143. 


21b. 216248. Betriebsverfahren für Bleisuperoxyd- Zink- 
sammler; Zus. z. Pat. 212943. H.S.Johnston, Bor- 
deaux, und J.C.Depret, Paris. 13.7.07. J. 10073. 

21f. 216278. Elektrische Glühlampe. Deutsche 
Elektro-Sparlicht-Ges. m. b. H., Frankfurt a. M. 
27. 10. 08. E. 14010. 


2I f. 216279. Gestützte Metallfadenglühlampe mit huf- 
eisenförmigen Fäden; Zus. z. Pat. 203708. H.Kužel, 
Baden bei Wien. 5.1.09. K. 39692. 


2I f. 216387. Elektrische Glühlampe, deren Leucht- 
körper in einen durchsichtigen, feuerbeständigen Stoff 
gebettet ist. The Westinghouse Metal Filament 
Lamp Co. Ltd., London. 1r. 6.08. W. 29971. 

2ıh. 216222. Zustellung für elektrische Induktions- 
schmelzöfen. Poldihütte, Tiegelgußstahlfabrik, 
Wien. 2.3.09. M. 37331. 

28a. 216284. Verfahren zur Reinigung von Sulfitzellu- 
loseiauge. A.Kumpfmiller, Höcklingsen bei Hemer. 
14. 9. 07. K. 37778. 

39b. 216214. Verfahren zur Verarbeitung von Horn- 
abfällen und ähnlichen Substanzen zu plastischen 


Massen. C.Claeßen, Berlin. 31. 8.06. C. 14923. 
39b. 216215. Verfahren zur Herstellung plastischer 
Massen aus Kasein; Zus. z. Pat. 201214. J. Kathe, 


Köln. 20.7.05. K. 29997. 

39b. 216227. Verfahren zur Herstellung eines alkali- 
und chlorbeständigen Hartkautschuks. M. Wilder- 
mann, London. 29. 8.08. W. 30408. 


40a. 216361. Verfahren und Vorrichtung zum Aus- 
laugen von ziukhaltigen Stoffen mit Chlor bei Gegen- 


wart von Kohle. G.Mojana, Mailand. 16. 12. 06. 
M. 31 222. 

Oesterreich. 

Aufgebote. 


«(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 

machung im Oesterreichischen Patentblatt zur Einsicht in der Auslege- 

halle des k.k. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung zulässig.) 

Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt 11, Heft 19 vom ı. Oktober 1909: 


6c. A. 694— 09 (29. 1.09) Stora Kopparbergs 
Bergslags Aktiebolaget, Falun, Schweden. Ver- 
fahren zur Herstellung von Alkohol aus den bei der 
Gewinnung von Sulfitzellulose entstehenden Abfall- 
laugen. Der traubenzuckerhaltigen Lauge setzt man 
ein kalkhaltiges Abfallprodukt (Kalkschlamm) von 
der Sulfat- oder Natronzellulosefabrikation zu, die 
Lauge wird sodann erforderlichenfalls neutralisiert 
oder schwach sauer gemacht, worauf sie, nachdem 
sie von dem bei der Neutralisation entstandenen 
Niederschlage getrennt wurde, eventuell unter gleich- 
zeitiger Konzentration und Lüftung auf Gärteinperatur 
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abgekühlt, schließlich in bekannter Weise vergoren 
und der Alkohol abdestilliert wird. 

12a. A. 7638—07 (5. 12.07). Gerard Ozone Process 
Co., New Jersey, V. St. A. Vorrichtung zur Erzeu- 
gung und Ausnutzung elektrischer Effluvia, dadurch 
gekennzeichnet, dal der Abstand zwischen den auf 
gegenüberliegenden Seiten der Gasstrecke liegenden 
Elektroden nach den Rändern derselben hin zu- 
nimmt, so daß gleichmäßige Stromdichte in der ge- 
nannten Gasstrecke erhalten wird. Vier Unter- 
ausprüche betreffen weitere Ausführungsformen. 

12b. A. 3632—09 (30. 4. 09, als Zusatz zu der vom 
15. 5.09 |Z. f. Elektroch. 15, 469| bekanntgemachten 
Pat.-Anın. A. 6843 —08, Priorität 1.6.08, Deutsches 
Reich). R.J. Meyer, Berlin. Verfahren zur Dar- 
stellung von Skandium bezw. Skandiumverbindungen 
aus Mineralien, welche Skandium neben großen 
Ueberschüssen von Beimengungen, namentlich Eisen 
und Mangan, enthalten, gemäß Anmeldung A. 6843—08, 
dadurch gekennzeichnet, daß zur Fällung des Skan- 
diums statt Flußsäure Kieselflufsäure oder lösliche 
kieselflußsaure Salze verwendet werden. 

ı2e. A.2012—09 (13.3.09, Priorität vom 2.3.04, D.R.P. 
209417). R.Koepp & Co., Oestrich, Rheingau. Ver- 
fahren zur Darstellung von Formiaten aus Kohlen- 
oxyd und Alkalilösungen, dadurch gekennzeichnet, 
daß man die in Reaktion tretenden Stoffe in mög- 
lichst feiner Verteilung bei einer Temperatur ober- 
halb des Siedepunktes der verwendeten Lösung auf- 
einander einwirken läßt. 

2ıf. A. 2244—08 (2.4.08). P. Schönwälder und 
L. Sachs, Wien. Verfahren zur Herstellung elek- 
trischer Glühlampen, deren Glühfaden in Quarzglas 
oder dergleichen eingeschmolzen ist. Die Erfindung 
besteht darin, daß die Einschmelzung ohne Zuhilfe- 
nahme einer besonderen Kitt- oder Flulimasse be- 
wirkt wird. Eine Ausführungsform des Verfahrens 
ist dadurch gekennzeichnet, daß der Glühfaden in 
ein Rohr aus Quarz oder dergleichen mit an beiden 
Enden hervorragenden Elektroden eingebracht, das 
Rohr alsdann vollkommen entlüftet und durch ent- 
sprechende Erwärmung bezw. Erweichung des ent- 
lüfteten Rohres ein dichtes Anpressen des das Rohr 


bildenden Materials an den Glühfaden durch den 
Atmosphärendruck herbeigeführt wird. 
75a. A. 2383—o8 (8.4.08. P. A. Guye, Genf. Ver- 


fahren zur gleichzeitigen Herstellung von Kalium- 
nitrat und Natriumnitrit durch Zusammenbringen 
von in Luft verteilten Stickstoffoxyden mit alkalischen 
Lösungen, dadurch gekennzeichnet, daß letztere aus 
einem Gemenge von durch verdünnte salpetrige Säure 
und Salpetersäure zersetzbaren Natrium- und Kalium- 
salzen in einem der bei der Lösung der Stickstoff- 
oxyde erfolgenden Bildung von Nitrit und Nitrat ent- 
sprechenden Mengenverhältnisse von einem bis drei 
Molekülen Natriumsalz auf ein Molekül Kaliumsalz 
bestehen, um aus der erhaltenen Lösung Kaliuni- 
nitrat und Natriumnitrit unter Benutzung ihrer ver- 
schiedenen Löslichkeit gesondert abscheiden zu 
können. Ein Unterauspruch betrifft die Verwendung 
von Kalkmilch. 

75a. A. 7162—08 (6. 11.08). G. Kettler, Osternberg 
bei Oldenburg. Verfahren zur Erzeugung von Sal- 
petersäure durch Verbrennung von Stickstoff, da- 
durch gekennzeichnet, daß in einem, die gleich- 
zeitig als Kühl- und Absorptionsmittel dienende 
Flüssigkeit aufnehmenden Behälter ein an der Ober- 
seite mit verschließbaren Oeffnurgen versehenes Robr, 
in dessen Innern die Verbrennung des vorgewärmten 
Sauerstoff- Stickstoffgemisches stattfindet, schräg an- 
geordnet ist. 

75a. A. 989—09 (9.2.09, Priorität vom 7.3.07, D. R. P. 
205338. J. A. Reich, Wien. Verfahren zur Her- 
stellung von Kalitumsulfidlösung durch Umsetzen von 
Kaliumsulfat mit Bariumsulfid, dadurch gekennzeich- 
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net, daß Bariumsulfid mit der nötigen Menge Kalium- 
sulfat fein vermahlen und das Gemisch in dünnem 
Strahl in zweckmäßig siedendes Wasser eingetragen 
wird, das (mit oder ohne Anwendung von Druck) 
bis zur Beendigung der Reaktion im Kochen erhalten 
wird. 

75b. A. 1939—09 (11. 3.09) D. Péniakoff, Brüssel. 
Verfahren zur beschleunigten Fabrikation von Na- 
triumbicarbonat durch Einleiten von Kohlensäure in 
konzentrierte Sodalaugen, dadurch gekennzeichnet, 
daß die Einwirkung der Kohlensäure bei Gegenwart 
von Ammoniak bezw. Amnioniumcarbonaten erfolgt. 


75c. A.847—09 (4.2.09) Konsortium für elektro- 
chemische Industrie, G.m. b. H., Nürnberg. Ver- 
fahren zur Erzeugung von aus Eisenoxyduloxyd be- 
stehenden Elektroden für elektrolytische und andere 
Zwecke, dadurch gekennzeichnet, daß man Eisen 
oder mit Eisenoxvden gemengtes Eisen in Sauerstoff 
oder in sauerstoffreichen Gasen verbrennt und das 
aus Eisenoxyduloxyd bestehende Verbrennungs- 
produkt in Formen erstarren läßt. 


75c. A. 4769—08 (20. 7. 08). R. Gartenmeister, 
Elberfeld. Verfahren zur Reinigung von Chloraten, 
dadurch gekennzeichnet, daß die Lösung der Chlorate 
mit einer den Verunreinigungen entsprechenden 
Menge Salzsäure zweckmällig nach Zusatz von Alkohol 
oder einem anderen gleichwirkenden Reduktions- 
mittel gekocht wird. 

75c A.869—09 (5.2.09, Priorität vom 10.7.06, D.R. P. 
205087), Siemens & Halske. Verfahren zur 
elektrolytischen Erzeugung von Oxydationsmitteln, 
wie Hypochloriten, Chloraten, Bromaten und der- 
gleichen, ohne Anwendung eines Diaphragmas, da- 
durch gekennzeichnet, dal bei Gegenwart von Calcium- 
verbindungen, wie Chlorcalcium oder Calciumhydro- 
oxyd, hochmolekulare, nicht aromatische, organische 
Schwefelverbindungen, wie Türkischrotöl oder andere 
sulfurierte oder geschwefelte Fette bezw. Fettsäuren, 
oder deren lösliche Seifen, entweder vor oder während 
der Elektrolyse dem Elektrolyten zugesetzt werden, 
zum Zwecke, die schützende Wirkung der während 
der Elektrolyse an der Kathode abgeschiedenen Oxyde 
oder Hydroxyde zu erhöhen. 


Vom 15. Oktober 1909 (ll, Heft 20): 


ı8b. A. 3807-08 (6.6.08. Jones Step-Process 
Co., Duluth, Minnesota, V. St. A. Verfahren zum 
Reduzieren von Eisenerz. Eine große Masse von 
Erz wird durch ein Bindemittel in einem Block zu- 
sammengehalten, der getrocknet und gehärtet der 
Wirkung von heißen reduzierenden Gasen ausgesetzt 
wird. Der Block kann mit einem oder mehreren 
Kanälen versehen werden. Die Reduktion kann in 
einem Drehrohrofen mittels Erzeugergasen erfolgen, 


40b. A. 19—08 (2. 1.08). Laboratorium für chemische 
Feuerschutz- und Löschmittel Conrad Gautsch, 
G. m. b. H., München. Verfahren zur Erzeugung 
dichter und gleichmäliiger Güsse aus Kupfer und 
Kupferlegierungen. Dem Schmelzsatz wird mit oder 
ohne Phosphorbeigabe ein Zusatz von Natrium- oder 
Kaliumbicarbonat oder einer Mischung beider in der 
Weise gegeben, daß man einen Teil dieser Salze dem 
Schmelzsatz von vornherein, den anderen Teil kurz 
vor dem Gieben zufügt. Anspruch 2 betrifft die Bei- 
mwischung von Ammoniumbicarbonat. 


Patenterteilungen. 


(Die kurzen Pätentbeschreibungen findet man bei den Aufreboten 
Das den Erteilungen zugefügte Datum ist zugleich dasjenige der 
Patentblattnumimner, in der das Aufgebot veröffentlicht ist.) 

Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt H, Heft 17 vom I. September 1909: 
2ıf. 39222 (1.5.09). Allgemeine Elektrizitäts- 
Gesellschaft, Berlin. Verfahren zur Herstellung 
von elektrischen Glühlampen. 
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26a. 39228 (1. 5. 09) H. Dingler, Augsburg. Ver- 
fahren zur Herstellung und Aufspeicherung eines 
brennbaren Gases. 


Vom 15. September 1909 (ll, Heft 18): 
12a. 39354 (15. 6.09). J. Dittrich, Vysočan bei Prag. 
Verfahren zur Darstellung von Natriumpitrit. 
12b. 39349 (15. 6.09). Chemische Fabrik Buckau, 
Magdeburg. Verfahren zur elektrolytischen Oxydation 
von Chromisulfatlaugen zu Chromsäure. 


12e. 39289 90 (1.1.09, Zus. z. Pat. 37921). R.Englert 
& Dr. F. Becker, Prag. Verfahren zur Darstellung 
haltbarer Doppelverbindungen von Aldehyden mit 
Reduktionsprodukten der schwefligen Säure. 


12e. 39459 (15. 4. 09). G. Imbert, Nürnberg. Ver- 
fahren zur Herstellung von Dichloräthoxyätbylen. 


18a. 39353 (15. 5. 09). C. G. P. de Laval, Stockholm. 
Verfahren zur Erzeugung von Eisen aus einer ge- 
pulverten Beschickung. 


18b. 39320 (15 1.08). Eisen- und Stahlwerk Hoesch, 
Akt.-Ges., Dortmund. Verfahren zur Herstellung 
von Flußeisen und Flußstahl im basischen Ofen. 


18b. 39424 (15. 6. 09) Soc. An. Italiana G. A. Arm- 
strong & Co., Genua. Verfahren zum Zementieren 
von Gegenständen aus Eisen, Stahl oder Stahllegie- 
rungen. 

21g. 39348 (1.1.08). A. Lederer, Atzgersdorf bei 
Wien. Verfahren zur Herstellung einer stromleiten- 
den Verbindung zwischen den Glühfäden und den 
Stronizuführungsdrähten elektrischer Glühlampen. 


23b. 39337 (15. 5.09). J. P. van der Ploeg, Anıster- 
damə Verfahren zur Herstellung wässeriger Emul- 
sionen von schweren Kohlenwasserstoffen und der- 
gleichen. 


23b. 39442 (1.6.09). I. Lifschütz, Bremen. Ver- 
fahren zur Herstellung von wasserbindenden Kohlen- 
wasserstoffen. 


40a. 39457 (1.6.09. R.K.Sticht, Queenstown. Ver- 
fahren zum Verschmelzen kupferhaltiger, zusammen- 
gesetzter sulfidischer Erze und ähnlich zusammen- 
gesetzter Hüttenprodukte, welche aulier Schwefel- 
kupfer vorwiegend Schwefelzink enthalten. 


40b. 39462 (15. 5.09). A. Helfenstein, Wien. Ver- 
fahren zur Verwertuug der aus im elektrischen Ofen 
durchgeführten Reduktiousprozessen stammenden 
Gase und elektrischer Ofen zur Ausführung des Ver- 
fahrens. 


40c. 39458 (15. 2.09). Cenutralstelle für wissen- 
schaftlich-technische Untersuchungen, G. m. 
b. H., Neubabelsberg. Aluminiumlegierung. 


48a. 39400 (15. 6.09). S.O. Cowper-Coles, London. 
Verfahren zur Herstellung von Metallpapier oder der- 
gleichen. 


75a. 39350 (15. 6.09). H. Petersen, Wilmersdorf bei 
Berlin. Verfahren zur Verhinderung der Denitrier- 
wirkung im Gay- Lussac- Absorptionsapparat. 


Vom 1. Oktober ıgog (ll, Heft 19): 


I. 39534 (15.6.09). G.Ullrich, Alzenau, Bayern. Ver- 
falıren und Vorrichtung zur magnetischen Aufberei- 
tung. 

21ıb. 39558 (1. 6.09). E. W. Jungner, Kueippbaden, 
Norrköping, Schweden. Gaselement. 

2ıb. 39583 (1. 6.09). Derselbe. Elektrode für Gas- 
eleinente. 

21b. 39584 (15. 6.09). K. Heintz, München. 
nisches Element der Bunsentype. 


21b. 39587 (15.5.09) Schlesische Akkumulatoren- 


Galva- 


Werke, Akt.-Ges., Canth, Pr.-Schl. Elektrischer 
Sammler. 
21b. 39588 (1.6.09). P. L. Trin, Paris. Elektrischer 


Sammler. 
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Vom 15. Oktober 1909 (ll, Heft 20): 

18a. 39746 (1.7.09). F.W. Dünkelberg, Wiesbaden. 
Verfahren zur Herstellung von geformten und ge- 
sinterten Eisenerzbriketts. 

18b. 39748 (1.7.09). Eisenhütten-Aktien-Verein 
Düdelingen, Düdelingen, Luxemburg. Verfahren 
zur Behandlung heißgehender Chargen in der basi- 
schen Bessemerbirne. 

40b. 39754 (15. 5. 09). A. Helfenstein, Wien. Elek- 
trischer Ofen mit aufgesetztem Beschickungsschacht. 

40b. 40013 (1. 6.00, Zus. z. Pat. 36102). R. von Ze- 
lewski, Engis, Belgien. Mechanischer Röstofen. 

40b. 40054 (15 6.09). F.A.Kjellin, Stockholm. Ver- 
fahren zur Behandlung von Schmelzgut in elek- 
trischen Widerstandsöfen. 


Schweiz. 
Eintragungen. 


Patentliste vom 30. August 1909: 

45128 (30. 10.08. W.Schultheß. Vorrichtung zum 
Niederschlagen von niederschlagsfähigen Bestandteilen 
aus Gasen und Dämpfen. 

45129 (6. 7.c8). Salpetersäure-Ind.-Ges m. b. H. 
Verfahren zur Behandlung von Gasen durch elek- 
trische Starkstromflammenbogen. 

45135 (11.6.08) Radiogen, G.m.b.H. Patrone zur 
Anreicherung von Flüssigkeiten und Gasen mit 
Radiumemanation. 

45136 (2.5.08. Akt.-Ges. für elektrolytische 
Verzinkung. Apparat zur Vergleichmäßigung der 
Wirkung bei der elektrolytischen Behandlung metalli- 
scher Hohlkörper. 


QII 
45168 (16. ro. o8). Soc. d’Electrochimie und 
L. Hulin. Elektrolytische Erzeugung von Natrium. 


Vom 15. September 1909: 


45261 (14.1.09). Durolithwerk München, H.Hölscher. 
Verfahren zur Herstellung eines Magnesiazements. 


45316 (16.11.08). J. Billiter. Verfahren zur Elektro- 
lyse von solchen Alkalisalzlösungen, die an der 
Anode gasförınige Stoffe abscheiden. 

45317 (1.2.09). J. Greil. Sammler für die bei der 
elektrolytischen Wasserzersetzung entstehenden Gase. 

45318 (15. 2.09) Byk. Verbesserung im Verfahren 
zur Darstellung von Salpetersäure aus Kalksalpeter 
und Schwefelsäure. 

45319 (17. 7.08) O.Serpek. Verfahren zur 
stellung von Ammoniak aus Aluminiumnitrid. 


45320 (I4. 4. 08). E A. Sperry. Verfahren und An- 
lage zur Herstellung von Zinuchlorid. 

45321 (14. I. 09) A.Schäfer Verfahren zur Her- 
stellung einer Kupferoxydammoniaklösung. 

45348 (10. 2. 09) W.S.Simpson und H.Oviatt. Ver- 
fahren zur Reduktion von oxydischen Eisenerzen zu 
Eisen. 

45349 (10. 2. 09) Dieselben. Verfahren zur direkten 
Herstellung von Stahl aus oxydischen Eisenerzen. 
45351 (2. 3.09). J. Novel. Verfahren zum Löten von 

Aluminium mit Metallen. 

45389 (24. 9. 08). Allgemeine Elektrizitäts-Ge- 
sellschaft. Material für elektrische Widerstände. 
45391 (3.6.08. H.Helberger, G. m. b. H. Elek- 

trische Schmelzanlage. 

45395 (19. 9. 08). Bergmann-Elektrizitätswerke, 
A.-G. Verfahren zur Verhütung des Zerstäubens 
von Metallfäden in elektrischen Glühlampen. 


Her- 


BERICHTIGUNGEN. 


Ueber die Radioaktivität der Gase der Wiesbadener 
Thermalquellen. 


Von F. Henrich. 
In der Abhandlung muß es auf S. 756 heilen statt 


1445015 _ 1445°°!5 __ 0,2007 
300 : 3600 = 300 : 3600 í ? 
unmittelbar hierunter fehlt der Satz: 
In Mache-Einheiten = 200,7. 


Beitrag zur Kenntnis der Kinetik der schnellen 
chemischen Reaktionen sowle der Ionenreaktionen. 


Oszillographische Untersuchung von D. Reichinstein. 
(Seite 738 ) 

Folgende Druckfehler sind zu verbessern: S. 738 
statt: Fig. 491, Versuch 1, muß es heißen: Fig. 491, 
Versuch 2; statt Fig. 492, Versuch 2, muß es heißen: 
Fig. 492, Versuch I. — S. 739, Zeile 24 von oben muß 
es heilen statt: „über die Geschwindigkeit der Silber- 
ionenkonzentration“, „über die Geschwindigkeit der 
Silberionenreaktion‘“. 


BÜCHERSCHAU. 


H. W. Vogels Photographie. Fin kurzes Lehrbuch 
für Liebhaber und Fachleute. Zweite vermehrte Auf- 
lage, bearbeitet von H.Spörl. Mit einem Geleit- 
wort von Prof. G.H.Ewmerich. 3248. mit 106 Ab- 
bildungen, 2 Tafeln und einem Porträt. Verlag von 


Fr. Vieweg & Sohn, Braunschweig. Preis 2,50 Mk. 


Die neue Auflage dieses ausgezeichneten Kom- 
pendiums sei jedem Amateur- und Fachphotographen, 
auch dem weniger geübten, wärmstens empfohlen. Der 
Herausgeber, Herr Spörl, bekannt durch seine 
vortrefflichen Leistungen in technischer und künst- 
lerischer Hinsicht, hat das Vogelsche Lehrbuch durch 
Einfügung der Ergebnisse seiner großen eigenen Praxis 
zu einem absolut zuverlässigen, allen modernen An- 
forderungen (Farbenphotographie) angepaßten Führer 
gestaltet. Durch die Einfügung einer gröleren Zahl 
von Bilderbesprechungen mit vortrefflich ausgeführten 
Vorlagen ist auch dem schwer zu erfüllenden Wunsche 
nach genügender Betonung der künstlerischen Tätigkeit 


Kein Wort zu 
P. Askenasy. 


des Photographen Rechnung getragen. 
wenig, keines zu viel! 


Einleitung in das Studium der physikalischen Chemie. 
Von Sir William Ramsay. Deutsch von Max Ikle. 
Verlag von J. A. Barth, Leipzig. 1908. Preis 1,60 Mk. 


Es ist mit besonderer Freude zu begrüßen, daß der 
in erster Linie durch seine glänzenden experimentellen 
Untersuchungen weltbekannte Verfasser sich der Auf- 
gabe unterzogen hat, uns im vorliegenden Büchlein in 
leicht verständlicher Form einen kurzen, klaren Ueber- 
blick über seine Wissenschaft zu geben. Er zeigt in 
der Einleitung, wie im Ig Jahrhundert die Erkeuntnis, 
daß Physik und Chemie sich nicht durch eine scharfe 
Trennungslinie gegeneinander abgrenzen lassen, dazu 
geführt hat, daß sich die physikalische Chemie als neue 
Wissenschaft herausbildete. Ihre einzelnen Hauptzweige 
werden dann derart besprochen, daß unter Vermeidung 
mathematischer Behandlung sich das Hauptaugenmerk 
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auf die historische Entwicklung der einzelnen Gebiete 
richtet. Dadurch wird das Buch ganz besonders dazu 
geeignet, das Interesse des jungen Chemikers für unsere 
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Wissenschaft zu erwecken, ihn schnell mit ihren wich- 
tigsten Gesetzen vertraut zu machen und zum Studium 
ausführlicherer Lehrbücher anzuregen. G. Just. 


DEPONIERUNG VON MANUSKRIPTEN. 


1. Die Redaktion der Zeitschrift für Elektrochemie 
übernimmt fortan Manuskripte in versiegelten Um- 
schlage zwecks späterer Veröffentlichung, leistet Gewähr 
für sichere Aufbewahrung und bringt das Manuskript 
in der Zeitschrift für Elektrochemie erst dann zum Ab- 
druck, nachdem der Verfasser den Auftrag hierzu ge- 
geben hat. 

2. Der Abdruck kann nur dann erfolgen, wenn 
das Manuskript nach Form und Inhalt für die Zeit- 
schrift für Elektrochemie geeignet ist. Die Redaktion 
übernimmt auf Wunsch vor der Deponierung eine ver- 
trauliche diesbezügliche Prüfung. 

3. Der Umschlag, welcher Manuskript und Zeich- 
nungen enthält, darf das normale Folioformat nicht 
überschreiten. 

4. Das Datum der Deponierung des Manuskriptes 
und das Datum des Auftrages zum Abdruck wird seitens 
der Redaktion beim Abdruck angegeben. 

5. Der Name des oder der Autoren wird tunlichst 
sogleich nach dem Einlauf des Manuskriptes, auf 


Aachen (Technische Hochschule). 
hat sich für Physik habilitiert. 

Atlantic City. Fr. Turnbull ist am 6. September 
im Alter von 63 Jahren gestorben. 

Berlin \Tierärztl. Hochschule). Prof. Dr. Schröter- 
Boun hat kommissarisch den Lehrauftrag für Chemie 
und die Leitung der chemischen Vebungen übernommen. 
— (Universität) Dr. E. Regener hat sich. für Physik 
mit einer Vorlesung über Geschichte der Wärmestrahlung 
habilitiert. 

Birmingham. Die Universität ernannte zu Juristischen 
Ehrendoktoren u.a. Sir W. Crookes, Sir J. Larmor, 
Sir W. Ramsay, Lord Rayleigh, E. Rutherford, 
S.P.Thompson, W.A. Tilden, Sir J.J. Thomson. 

Breslau (Universität). . Prof. Dr. W. Herz ist zum 
I. Assistenten des Pharmazeutischen Instituts ernannt 


Dr. E. Meyer 


worden. — Dr. R. Ladenburg habilitierte sich für 
Physik. ` a u 
Edinburgh. Die Royal Society of Edinburgh wählte 


zum Präsidenten Sir W. Turner, 
u.a. Prof. Crum Brown, 
Laurie. 

Frankfurt a. M. Prof. Dr. Lepsius, Direktor der 
Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron, ist zum Mit- 
glied des Kaiserl. Gesundheitsamtes gewählt worden. 

Freiburg 1.B. Hofrat Dr. C. Kolbe, Mitbegründer 
der Chemischen Fabrik von Heyden, Radebeul, ist am 
8. September im Alter von 54 Jahren gestorben. 

Göttingen. Dr. Arrien Johusen hat einen Ruf 
als o. Professor und Direktor des Mineralogischen In- 
stituts nach Kiel angenommen. 

Hamburg. Der Direktor des Mineralogisch - Geo- 
lorischen Instituts Prof. Dr. C. Gottsche ist im Alter 
von 54 Jahren gestorben. 

Heidelberg. Dr. H. Driesch habilitierte sich für 
Naturphilosophie, Dr. K. Ramsauer für Physik. 


zu Vizepräsidenten 
zu Councillors u.a. Dr. A. P. 


Wunsch auch der Titel der betreffenden Arbeit in der 
Zeitschrift für Elektrochemie veröffentlicht. 

6. Die Redaktion bürgt den Autoren und den 
Lesern der Zeitschrift für Elektrochemie für die Ueber- 
einstimmung jeder derartigen Veröffentlichung mit der 
Urschrift am Tage der Deponierung des Manuskriptes. 
Nachträgliche Zusätze zum Urtext sind zulässig und 
werden in abweichender Schrift gedruckt. 

7. Sind mehrere Autoren vorhanden, so genügt zur 
Erfüllung dieser Bestimmungen die Unterschrift und 
das Siegel des im Titel des Manuskriptes zuerst ge- 
nannten Autors. 

8. Für die Aufbewahrung wird pro Mauuskript und 
angefangenes Jahr 3 Mk. berechnet. Diese Gebühr ist 
gleichzeitig mit der Einsendung des Manuskriptes an 
die Redaktion einzuzahlen. 


Der geschäftsleitende Redakteur: 
Prof. Dr. P. Askenasy, 
Karlsruhe i. B., Stefanienstraße 96. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v. a. 


Kalkutta. Die Matliematische Gesellschaft ernannte 
Sir J. Larmor, Prof. F. Klein und Prof. Poincaré 
zu Ehrenmitgliedern. 

Kiel. Prof. Dr. Klein wurde die neu geschaffene Ab- 
tellungsvorsteherstelle an dem Physiologischen Universi- 
tätsinstitut übertragen. — Privatdozent Dr. A.Johnsen- 


Göttingen wurde zum o. Professor für Mineralogie als 


Nachfolger von Prof. Rinne ernannt. 


Kingston. L.F.Guttmann ist zum Assistant Pro- 
fessor ernanut worden. 


Leoben. Privatdozent Dr. F.Cornu ist im Alter 
von 27 Jahren am 23. September in Graz plötzlich ge- 
 storben. 

London. Die Grundsteinlegung des ersten eng- 


lischen Radiumwerkes fand am 16. Oktober durch die 
Gattin von Sir W. Ranısay statt. Die Fabrik wird 
ausschließlich Pechblende verarbeiten, die in den Tren- 
withminen in Cornwall gewonnen wird. In der Fabrik 
sollen neue Methoden zur Extraktion des Radiums an- 
gewandt werden, und man hofft, 5 bis 6g Radium im 
Jahre zu gewinnen. — Dr. W. Maitland wurde zum 
Lecturer für Chemie am Birkbeck -College ernannt. 


Manchester. Dr. J. F. Thorpe erhielt zur Aus- 
führung von Untersuchungen über Iminokörper das 
von Dr. Sorby-Sheffield gestiftete fellowship. 


Marburg. Privatdozent und Abteilungsvorsteher 
Dr. O. Keller ist vom Gießener Chemischen Institut 
in gleicher Eigenschaft an das hiesige Pharmazeutisch- 
Chemische Institut übergetreten. 


New York. Die American Electrochemical Society 
hielt ihre diesjährige Herbstversammlung vom 28. bis 
30. Oktober ab. 

Wien (Universität. Dem Privatdozenten für Ana- 
tomie und Physiologie der Pflanzen Dr. W. Figdor 
wurde der Titel a. o. Professor verliehen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 


Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Sense Reöäkreur: Prof. Dr. Paul ran in Karlsruhe i. B. Druck nd Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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WECHSELSTROMELEKTROLYSE. DYNAMISCHE CHARAKTERISTIK 
EINER ELEKTROLYTISCHEN ZELLE. 
OSZILLOGRAPHISCHE MITTEILUNG Il. 

Von D. Reichinstein. 


I. Historisches. 


m Jahre 1852 war Edlund !) sehr 
Y| überrascht, als er fand, daß ein 
x] Wasservoltameter, nachdem es !/50 
| Sekunde mit einer Voltaschen Säule 
WU) in (metallischer) Verbindung 
stand, eine Spannung von 0,57 Daniell aufwies. 
Um zwischen den kleinen Gasmengen, die 
an den Elektroden nach kurzer Elektrolyse haften 
bleiben, und der Polarisation eine Gesetzmäßig- 
keit festzustellen, setzte Becquerel?) Leidener 
Flaschen, welche zu verschiedener Funkenstrecke 
aufgeladen waren, mit einem Wasservoltameter 
in Verbindung und verband darauf schnell das 
Voltameter mit einem Galvanometer. Dabei 
fand Becquerel eine proportionale Beziehung 
zwischen der Gasmenge und der elektromoto- 
rischen Kraft der Polarisation. Das war der 
erste Versuch, für den Intensitätsfaktor der 
Energie einer aufgeladenen elektrolytischen Zelle 
eine Gesetzmäßigkeit aufzustellen. Wir werden 
gleich sehen, daß diese Versuche von Becquerel 
sich als sehr fruchtbar erwiesen haben; es ist 
als ein glücklicher Umstand zu bezeichnen, daß 
Becquerel mit so kleinen Gasmengen zu tun 
hatte, daß bei seinen Versuchen niemals die 
Zersetzungsspannung des Wassers überschritten 
war. Wäre das letztere der Fall gewesen, so 
hätte Becquerel niemals zu obiger Proportio- 
nalität gelangen können. Gestützt auf die Ver- 
suche von Becquerel, spricht Kohlrausch 3) 
im Jahre 1873 den Satz aus, „daß die elektro- 
motorische Kraft sehr dünner Gasüberzüge ihrer 
Dicke proportional sei“. Kohlrausch läßt 
Wechselstrom durch blanke Platinelektroden in 
verdünnter H, SO, gehen; jeder einzelne Strom- 
stoß konnte nicht mehr als ?/ oon0oo0 ME Æ O 
zersetzen. 


Nun ist die zersetzte Stoffmenge nach 
Faraday der Elektrizitätsmenge proportional. 
Durch diese Ueberlegung kommt Kohlrausch 
zu der Anschauung, daß ein Wasservoltamcter 
nichts anderes ist, als ein Kondensator; er stellt 
für die elektrolytische Zelle die Formel auf: 


I f. 
E = z] idt, 
wo E die elektromotorische Kraft der Polari- 
1) E. Edlund, Beob. über die galv. Polarisation. 
Pogg. Ann. 135, 209 (1852). 


2) Compt. rend. 22, 381. 
3) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 148, 143 (187 3). 


sation, C eine Konstante, die Polarisations- 
kapazität, und z die Stromstärke, die eine Zeit- 
funktion (£) ist, bedeuten. Nimmt man an, daß 


í = a -sin (mt), wo a die Amplitude, E 
7 


die Wechselzahl bezeichnen, so ergibtsich daraus: 


A cjs» (mt) dt, 


J - (1) 
oder E = —- sin (m). 
mC 2 

Erst im Jahre 1896 wurde die experimentelle 
Seite der Frage von M. Wien!) näher behandelt: 

„Geht ein Wechselstrom durch eine Flüssig- 
keitszelle, so entsteht infolge der Polarisation 
der Elektroden eine ncue, periodische, elektro- 
motorische Krafte. Ueber diese elektromotorische 
Kraft macht man nach dem Vorgange von 
F. Kohlrausch die Annahme, daß sie pro- 
portional der Elektrizitätsmenge sei, welche seit 
dem Stromwechsel des primären Stromes durch 
die Zelle hindurchgegangen ist.“ Ferner sagt 
Wien: „Eine Flüssigkeitszelle verhält sich gegen- 
über einem Wechselstrom allerdings wie ein 
Widerstand mit dahinter geschalteter Kapazität. 
Jedoch ist dieser Widerstand stetsgrößer, 
als er sich aus den Dimensionen der Zelle 
und der Leitungsfähigkeit der Flüssigkeit 
ergibt. Es tritt also bei Wechselstrom zu dem 
wahren Widerstand (IV) noch ein Widerstand 
(Jw) hinzu..... “ -fw nimmt näherungsweise 
proportional der Elektrodenflächke und der 
Schwingungszahl des Wechselstromes ab.“ 

Weiter bestätigte Wien den Befund von 
Oberbeck?), daß mit der Stromdichte eine 
Zunahme der Polarisationskapazität stattfinde. 
Wien fügt aber hinzu: 

„Außerdem findet mit zunehmender Strom- 
dichte, trotz der wachsenden Kapazität, eine 
Zunahme von Jw statt, was auf einen elek- 
trischen Energieverlust (durch vermehrte frei- 
willige Depolarisation) hindeutet.* Wie man 
sieht, handelt es sich hier nicht um die initiale 
Kapazität. Schon in den 70er Jahren unter- 
schied man die Polarisationskapazität bei größeren 
Stromdichten von der Initialkapazität. So fand 
z. B. Herwig?) im Jahre 1877, daß die Kapazität 


I) Max Wien, Ueber die Polarisation bei Wechsel- 
strom. Wied. Ann. 58, 37 (1896). 
2) Wied. Ann. 19 (1883) und 21 (1884). 
3) Herwig, Wied. Ann. 2 (1877). 
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sich mit der Geschwindigkeit der Ladung, wie 
auch mit der Richtung derselben änderte, während 
die initiale Kapazität konstant und für beide 
Richtungen der Polarisation von derselben Größe 
war. Diese Konstanz der Initialkapazität be- 
stätigten Blondlot?) und andere Forscher. 

Die Differenz zwischen dem wahren und dem 
gemessenen Widerstand ist nach Wien?) am 
größten bei Nickel, am kleinsten bei Platin; 
Silber steht zwischen den beiden. Als Elek- 
trolyt hat Wien dabei konzentrierte Wa Cl- 
Lösung benutzt. 

Was die Ursachen des Auftretens des /w 
betrifft, so gibt Wien zwei Möglichkeiten an: 


„I. Es können als Ursache der kondensatori- 
schen Wirkungen schlecht oder gar nicht leitende 
Oberflächenschichten angesehen werden. 2. Die 
beobachtete Vermehrung des wirksamen Wider- 
standes einer Flüssigkeitszelle beweist weiter 
nichts, als daß in der Zelle ein elektrischer 
Energieverlust irgendwelcher Art eintritt“ .... 
„der Energieverlust kann darin bestchen, daß 
nicht die gesamten Zersetzungsprodukte wieder 
zur Erzeugung eines Polarisationsstromes ver- 
wandt werden, sondern ein Teil derselben durch 
freiwillige Depolarisation verloren geht.“ 

Mit der Natur der „freiwilligen Depolarisation“ 
beschäftigt sich Wien weiter nicht. 

Vom Energieverlust und von elektrolytischer 
Hysterese sprachen auch Hopkinson, Wilson 
und Lydall’) im Jahre 1894. Für uns ist von 
besonderem Interesse, daß nach Wien die Zu- 
nahme des Widerstandes betm Vergrößern der 
Stromdichte mit dem Wachsen der Polarisations- 
kapazität parallel verläuft. Es war das Verdienst 
von A. Scott, die letzte Erscheinung von der 
ersteren gesondert erhalten zu haben. Scott) 
hat mit Hilfe einer Gleichstrompolarisation, die 
aber die Zersetzungsspannung nicht überschreiten 
soll, die Ladung einer Elcktrode zu vermehren 
gesucht — dic Methode rührt von Nernst?) 
her — und konnte dabei konstatieren, daß mit 
zunehmender Gleichstrompolarisation die Polari- 
sationskapazität enorm wächst. 

Somit ist festgestellt, daß das Vergrößern 
der Stromdichte für die Polarisationskapazität 
dasselbe bedeutet, als ob die Elcktrode von 
außen mit Gleichstrom gespeist würde. 

Diese Erscheinungen theoretisch zu be- 
herrschen, versuchte E. Warburg 6) Er be- 
rechnet einerseits die in einer Sekunde trans- 
portierte Salzmenge einer Zelle, die aus einer 
Lösung eines einzigen Salzes besteht: „Wir be- 


1) Journal de Physique 10 (1881). 

2) l. c. 

3) Proc. Roy. Soc. 54 (1894). 

4) Wied. Ann. 67 (1899). 

5) Wied. Ann. 67, 396 (1899); auch Helmholtz, 
Wied. Ann. H (1880). 

6, E. Warburg, Wied. Ann. 67, 493 (1899). 
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trachten also Metallelektroden in der Lösung 
eines Salzes, dessen Metall das der Elektrode 
ist. Dann kommt bekanntlich die Veränderung, 
welche der Strom in der Lösung hervorbringt, 
darauf hinaus, daß Salz von der Kathode zu 
der Anode hintransportiert wird.“ Weiter zieht 
Warburg den entstehenden Diffusionsstrom in 
Rechnung: „Eine aus der Wärmelehre geläufige 
Betrachtung lehrt, daß diese zu einer Elektrode 
hin transportierte Salzmenge, gleich der durch 
den sich bildenden Diffusionsstrom von ihr fort- 
strömenden sein muß.“ Die auf diesen Grund- 
lagen durchgeführte Theorie, die als „Leitungs- 
stromtheorie“ bezeichnet wird, — im Gegensatz 
zu der oben angedeutcten „Ladungsstromtheorie“ 
von Kohlrausch — ergab als notwendige Kon- 
sequenzen, daß die Polarisationskapazität um- 
gekehrt proportional der Quadratwurzel aus der 
Schwingungszahl sein soll, und daß ferner die 
Phasenverschiebung der EMK der Polarisation 


gegenüber der Stromstärke AR statt nach Kohl- 
4 


rausch Z beträgt. 
2 


Am Ende der zitierten Arbeit weist Warburg 
darauf hin, daß seine Theorie keineswegs mit 
den Versuchen von Wien!) und Orlich?) über- 
einstimmt, die für die Phasenverschiebung Werte 
zwischen 3 bis 20 fanden. Auch war nach 
den Versuchen von Wien und Orlich Warburgs 
Beziehung zwischen der Kapazität und der 
Schwingungszahl nicht erfüllt. 

Die Prüfung der Warburgschen Theorie 
hatte Elsa Neumann?) übernommen. Sie er- 
weiterte Warburgs Theorie, für den Fall, wo 
der Elektrolyt aus einer verdünnten Lösung 
eines Salzes des Elektrodenmetalls bestand, zu 
dem ein zweites Salz in größerer Konzentration 
zugefügt war, welches mit dem ersten Salze das 
Anion gemeinschaftlich hatte. Theoretisch hatte 
sich im wesentlichen für den Fall der Initial- 
kapazität eine Ücbereinstimmung mit der War- 
burgschen Gleichung ergeben. Die Versuche 
von E. Neumann aber bestätigen nur teilweise 
die Forderungen der Theorie. 


Um diese Lücken auszufüllen, unternahm 
Warburg*) im Jahre ıgoı einen Vergleich der 
erwähnten Gleichung von Kohlrausch, die er 
als Fall ı bezeichnet, mit seiner Gleichung 
(Fall 2), nach welcher die Phasendifferenz = 45° 
und die Polarisationskapazität umgekehrt pro- 
portional der Quadratwurzel der Schwingungs- 
zahl ist, S. 127: „Dieser Fall (Fall 2) und der 
von F. Kohlrausch behandelte Fall ı stellen 
Grenzfälle dar, zwischen denen die meisten in 


1) L c. 

2) E. Orlich, Inauguraldissertation, Berlin 1896. 
3) Wied. Ann. 67 (1899). 

4) Drud. Ann. 6 (1901). 
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der Natur vorkommenden Fälle liegen, ohne den 
einen oder den anderen zu erreichen. Daraus 
scheint hervorzugehen, daß in der Regel nur 
ein Teil der elektrolytischen Zersetzungsprodukte 
der Diffusion verfällt, während der andere Teil 
der Elektrode sich auflagert und, ohne eine 
Rechnung aufzustellen, kann man erwarten, daß 
diese Annahme zu Formeln führe, welche den 
Beobachtungen angepaßt werden können.“ Aus- 
gehend von diesem, nennen wir es Verschlucken 
eines Teiles der Zersetzungsprodukte von der 
Elektrode, kommt Warburg zu folgenden Re- 
sultaten: 

Ist C die Polarisationskapazität, 4 die Phasen- 
differenz, m die Schwingungszahl des Wechsel- 
stromes in 2 rn Sekunden, %, eine von der 
Diffusion und Absorption von Metall und Flüssig- 
keit abhängige Konstante, e die elektromotorische 
Kraft der Polarisation, y die Raumdichte, 7’ die 


Oberflächendichte des Wasserstoffes, en, 


A das elektrochemische Aequivalent des Silbers, 
WA das Aequivalentgewicht des Wasserstoffes, 
so ist: 


Durch Vergleichung dieses Ausdruckes mit 
der folgenden erweiterten Gleichung von Kohl- 
rausch, der sogen. „empirischen Gleichung der 
Polarisationskapazität“: 


a : 7U ; 
Dar sin "(2 )]| . (3) 


findet man y = 3 und folgende Endformel: 
I 


ee ; 
i 1 + uy2 mik 
C= 107,9 Yazm 
AAN (dedy) y= y sin y 
Es werden zwei 
I. Ist uy2/mı; k; unendlich groß gegen 1, so 
I 


(4) 


ist tg y = ee unendlich klein und gleich 


sing. Mithin vw = o0: 
I 107,9 
(de dy) y — Yo A £ X 
unabhängig von der Schwingungszahl (Fall x). 
2. Ist u Van k, unendlich klein gegen I, so 
wird 


— 
— 


. T, . Fa 
gv=1; en, sınuv=ılz; 


een 107,9 B 
C=Yk,,m de E 
und man hat den Grenzfall 2, in welchem C 


ee T. 
proportional ı Yın, und Y = F ist. 
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In dem folgenden Jahre (1902) unterzieht 
M. Wien!) diese Theorie einer genauen Prüfung 
und beurteilt sie auf S. 374 in folgender Weise: 

„Offenbar stellt diese Theorie die Grund- 
erscheinungen, wie die bisherigen Versuche sie 
ergeben, im ganzen richtig dar. Dennoch sind 
im einzelnen Differenzen vorhanden, z. B. soll 
die Phasendifferenz im Grenzfall ı proportional 


ı/Ym sein, während dieselbe nach meinen 
Versuchen annähernd unabhängig von der 
Schwingungszahl ist.“ 


Weiter nimmt M. Wien, der das bedeutendste 
experimentelle Material auf diesem Gebiete gab, 
eine Prüfung der Warburgschen Theorie mit 
Palladiumelektroden vor: „Falls die Erscheinung 
der Polarisation mit Wechselstrom von der 
Absorption abhängt, so macht die große Ab- 
sorptionsfähigkeit des Palladiums für Wasserstoff 
ein besonderes Verhalten dieses Metalles wahr- 
scheinlich.“ Wien kommt zu dem Ergebnisse, 
daß auch die Grundprinzipien der zweiten 
Warburgschen Theorie keineswegs imstande 
sind, die Versuchsergebnisse zu deuten. Das 
von Wien im Jahre 1896 entdeckte Wechsel- 
stromphänomen, bestehend in einem Energie- 
verluste, das durch die sogen. Widerstands- 
vermehrung gekennzeichnet ist, kann also bei 
dem heutigen Stande des Problems mit Sicher- 
heit noch nicht erklärt werden. Auf S. 377 
äußert sich Wien selbst darüber in folgender 
Weise: 

„Welches der wahre Grund des Energie- 
verlustes ist, dafür geben auch die vorliegenden 
Versuche keinen sicheren Anhalt. Ich möchte 
nur nochmals darauf hinweisen, daß schlecht 
leitende Oberflächenschichten zu ähnlichen Er- 
scheinungen Veranlassung geben können...... 
Ferner können auch Energieverluste thermischer 
Natur vorlicegen...... Auch Lokalströme 
zwischen nicht ganz gleichen Teilen derselben 
Elektrode oder zwischen den äußersten und 
mehr zurückliegenden Schichten der Oberfläche 
können einen Energieverlust durch Joulesche 
Wärme bewirken, abgesehen von der durch 
sie hervorgerufenen Depolarisation. Schließlich 
kommt auch noch die Widerstandsvermehrung 
durch die periodischen Konzentrationsänderungen 
an den Elektroden in Betracht...“ 

Die im Jahre 1903 von Krüger?) erschienene 
„Modifikation der Warburgschen Theorie“ ®) 
ist zwar formell der Warburgschen Theorie 
gleich, wie Krüger selbst bemerkt (S. 15), allein 
er spricht seiner, aus Lippmann-Helmholtz- 
schen Ansichten über Doppelschichten ent- 
wickelten Theorie insofern Vorzüge von der 


1) M. Wien, Drud. Ann. 8 (1902). 
2) F. Krüger, Zeitschr. f. physik. Chemie 45 (1903). 
g3) Handbuch der Physik, 2. Aufl. 1905, Bd. IV, 
S. 999. 
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Warburgschen Leitungsstromtheorie zu, als sie 
ganz allgemein das Verhalten aller Metalle be- 
handelt, und von den zurzeit unsicheren Grund- 
lagen der Theorie der Elektrokapillarität!) un- 
abhängig ist. Außerdem gibt Krüger eine Er- 
weiterung seiner Theorie unter Berücksichtigung 
der Dissoziation. 

Eine neue Epoche für das Problem der 
Polarisationskapazität beginnt mit der Arbeit 
von Le Blanc und Schick über Wechselstrom- 
elektrolyse?2. Le Blanc und Schick unter- 
suchten das Verhalten verschiedener Elektroden 
bei symmetrischem Wechselstrom, der aus Gleich- 
strom mittels eines rotierenden: Kommutators 
hergestellt war. Die Forscher fanden: Während 
in 2 n. Natriumbisulfat bei 4,6 Amp’gqdem Ober- 
fläche der angewandten Kupferelcktroden und 
über 2000 Stromwechsel pro Minute praktisch 
kein Kupfer in Lösung ging), so fand in einer 
4 n. KCN-Lösung mit dem Stromwechsel ab- 
nehmende Kupferauflösung statt (S. 227) bei: 


688 Wechsel pro ı Minute 99,4 lo» 
3420 ” ” I n * QIO » 
17600 ý xo E . 586 „ 
38600 n n I „ . 33,6 n 


Diese Versuche gaben Le Blanc und Schick 
Veranlassung, die Wechselstromelektrolyse in 
einem komplexbildenden Elektrolyten als ein 
Phänomen der lonenreaktionsgeschwindigkeit zu 
betrachten: Durch einen positiven Stromstoß 
bilden sich Kupferionen. Geschieht nun der 
Stromwechsel so schnell, daß die Kupferionen 
nicht Zeit genug haben, mit KCN zu reagieren, 
so entladen sich die Kupferionen bei dem Strom- 
wechsel: Es geht praktisch kein Kupfer in 
Lösung. Geschicht dagegen der Stromwechsel 
verhältnismäßig langsam, aber noch genügend 
schnell, um die Diffusion der Kupferionen von 
der Elektrodenoberfläche auszuschlicßen — wofür 
der Versuch im Natriumbisulfat, wo die Kupfer- 
ionen zu einem Komplex nicht gebunden werden 
können, maßgebend ist — so verbindet sich 
eine bestimmte Menge der Kupferionen mit 
KCN: es bleibt in Lösung; denn aus dem 
Kupfer- KCN -Komplex wird in bestimmten 
Grenzen der Konzentration kathodisch bei Gleich- 
strom kein Kupfer gefällt. 

Wie ersichtlich, führt die Wechselstrom- 
elektrolyse zu einer Methode der Bestimmung 
der lonenreaktionsgeschwindigkeiten. Le Blanc 
und Schick geben folgende Grenzwerte für 
diese Geschwindigkeiten an: Wenn Kupferionen 


ı) E. Warburg, Wied. Ann. 41 (1890). 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 46 (1903); auch 


Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie, 4. Aufl., 


S. 302, sowie A. Löb, Z. f. Elektroch. 12 (1906). 

3) Dieser Versuch zeigt, wie klein der Energie- 
verlust durch Diffusion bei mittlerer Frequenz und 
mittlerer Stromdichte, und wie hypothetisch also die 
Annahme von Warburg ist! 
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in o,ı n. Konzentration mit 4 n. oder ın. KCN 
zusammentreffen, so ist innerhalb 1‘ ooo Minute 
nahezu die Gesamtmenge zum komplexen lon 
verbunden. Wenn aber Kupferionen in lgo N. 
Konzentration mit 4 n. oder ın. KCN zusammen 
reagieren, so hat die Reaktion nach !'g0oooo Minute 
kaum begonnen. 


II. Allgemeines über Wechselstromelektrolyse. 


Indem Le Blanc und Schick ihre Auf- 
merksamkeit auf die obige Bestimmung der 
Ionenreaktionsgeschwindigkeit richteten, befaßten 
sie sich nicht weiter mit der Beziehung ihrer 
interessanten Versuche zum Problem der Polari- 
sationskapazität. Wie verwandt aber diese 
beiden Gebiete sind, zeigt der Vergleich der 
Versuche von Wien einerseits und Le Blanc 
und Schick andererseits über das Verhalten 
von Nickelelektroden bei Wechselstrom. Wien!) 
fand bekanntlich, daß die Zunahme des schein- 
baren Widerstandes (Energieverlust) bei der 
Messung der Polarisationskapazität bei Nickel 
besonders groß ist: Es übertrifft das Verhalten 
aller anderen untersuchten Metalle. Ganz in 
Uebereinstimmung damit fanden Le Blanc und 
Schick, daß Nickel in 50 prozentiger 77, SO, im: 
Gegensatz zum Verhalten des Kupfers in einer 
Natriumbisulfatlösung durch ein solches Verhalten 
gekennzeichnet ist, als ob die Nickelionen mit 
H, SO, Komplexioneit bildeten2): Es geht stark 
in Lösung, doch nimmt die Löslichkeit mit der 
Frequenz ab. Somit weist eine Nickelzelle einen 
besonders hohen Energieverlust bei Wechsel- 
strom auf. Wien und andere Forscher haben 
sich allerdings mit Initialkapazität befaßt, während 
Le Blanc und Schick mit verhältnismäßig 
hoher Stromdichte arbeiteten, jedoch sprechen 
Wien, Neumann, Krüger u. a. von den 
durch Wechselstrom entstehenden Zersetzungs- 
produkten, d. h. alle diese Forscher hatten noch 
mit einer so hohen Stromdichte zu tun, die 
einer Polarisationsspannung, die oberhalb der 
Zersetzungsspannung liegt, entspricht. Es ist 
aber eine Frage für sich, ob für solche Strom- 
dichten die Bezeichnung „Initialkapazität“ paßt, 
mit anderen Worten, ob oberhalb der Zer- 
setzungsspannung die Kapazität von den kleinen 
Schwankungen der Stromamplitude unabhängig 
bleibt. Es kann nur mit Hilfe der dynamischen 
Charakteristik entschieden werden, und ich 
werde darauf noch bei Besprechung der Ver- 
suche zurückkommen. Allgemein ist durch die 
Versuche von Le Blanc und Schick ein großer 
Teil der Wienschen Energieverluste quantitativ 
beherrscht worden. 

Denken wir eine Mctallelektrode anodisch in 
einer Lösung seines Salzes behandelt, so hängt 


1) Wied. Ann. 58 (1896). 
2) Le Blanc und Schick, l.c. S. 234. 


1909.) 


dabei der Vorgang an der Anode nur vom 
anodischen Verhalten der Elektrode ab: Es 
spielt dabei keine Rolle, wie sich das Metallsalz 
kathodisch verhalten würde. Bei Wechselstrom 
spielen sich dagegen diese beiden Vorgänge an 
derselben Elektrode ab, und der Vorgang ist 
durch beide Vorgänge bedingt. Während die 
Erscheinung der Gleichstrompassivität eines 
Metalles ein rein anodischer Vorgang ist, stellt 
die Wechselstrompassivität, d. h. das ausschließ- 
lich bei Wechselstrom auftretende passive Ver- 
halten einer Metallelektrode — so löst sich ge- 
schmirgeltes Kupfer ceteris paribus weniger bei 
Wechselstrom auf, als kristallinisches!) — stellt 
also die Wechselstrompassivität einen rein katho- 
dischen Vorgang dar?). Es ist schon von vorn- 
herein klar, daß die bei dem negativen Strom- 
stoß eines Wechselstromes niedergeschlagene 
Metallmenge im wesentlichen von der Ueber- 
spannung derElektrodenoberfläche gegen Wasser- 
stoffentwicklung abhängt, und somit unterscheidet 
sich „edles“ Kupfer vom normalen Kupfer da- 
durch, daß „edles“ Kupfer eine höhere Ueber- 
spannung für Wasserstoff besitzt, d. h. an einer 
„edleren“ Kupferoberfläche werden die Kupfer- 
ionen, die durch den positiven Stromstoß ge- 
bildet sind, in weit stärkerem Maße bei negativem 
Stromstoß entladen, als an einer normalen 
Kupferelektrode. Das Endresultat ist, daß „edles“ 
Kupfer bei Wechselstrom weniger an Gewicht 
verliert, als normales Kupfer. Die Tatsache, 
daß der Energieverlust der Nickelelektroden bei 
der Messung der Polarisationskapazität sehr groß 
ist, kann nur so gedeutet werden, daß der 
Wasserstoff an einer Nickelelektrode bei einem 
niedrigeren Potential?) entweicht, als das Poten- 
tial, bei welchem Nickelionen, die sich durch 
den positiven Stromstoß bilden, abgeschieden 
werden könnten. Somit bildet das von Wien 
entdeckte Phänomen zum Teil einen spezicllen 
Fall der Ueberspannungserscheinungen. 


Die Ursachen des Wienschen Phänomens 
sind aber damit noch nicht vollkommen er- 
schöpft, sondern es kann der Energieverlust bei 
Wechselstrom in anderen Fällen durch ver- 
schiedene andere Umstände bedingt sein. Denken 
wir uns z. B. eine Metallelektrode, die sekundär 
anodisch angreifbar ist, d. h. es entwickle sich 
elektromotorisch primär Sauerstoff, der chemisch 
die Elektrode angreift. Bei Gleichstrom wird eine 
solche Elcktrode bei bestimmten Bedingungen, 
wie kleine Stromdichte, erhöhte Temperatur usw.t) 
sich wenig von einer primär in Lösung gehenden 


I) Le Blanc und Schick, L auch 


A. Löb, L c. 

2) A. Löb, Z. f. Elektroch. 13 (1907). 

3) Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie, 4. Aufl. 
S. 284 bis 286. 

4) Z. B. bei einer Jodelektrode: Le Blanc und 
Reichinstein, Z. f. Elektroch. 15 (1909). 


c. S. 237; 
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Elektrode unterscheiden können. Dagegen wird 
es bei Wechselstrom von der Geschwindigkeit 
der Oxydation der Elektrode vom Sauerstoff bei 
Gegenwart des Lösungsmittels, sowie von der 
Frequenz des Wechselstromes abhängen, ob 
einer oder der andere Vorgang zutage treten 
kann. Werden nun diese sekundär gebildeten 
Ionen infolge einer kleinen Ueberspannung 
kathodisch nicht reduziert, so wird der Energie- 
verlust, und somit auch die Kapazität, von der 
Geschwindigkeit der Oxydation des Metalles 
durch den primär gebildeten Sauerstoff und von 
der Frequenz abhängen!). Wie kompliziert die 
Ursachen der bei Wechselstrom auftretenden 
Energieverluste sind, zeigt das Problem der 
elektrochemischen Ventile. Es genügt, in einer 
Pt | H,SO, | Pt-Zelle die Stromdichte einer 
Elektrode sehr groß gegenüber der Stromdichte 
der anderen Elektrode zu machen, dann ver- 
wandelt die Zelle Wechselstrom in Gleichstrom. 
Die Ursachen der Ventilwirkungen, die zu großen 
Energieverlusten führen können, lassen sich 
heutzutage noch nicht feststellen. In einem 
folgenden Abschnitt dieser Arbeit wird man das 
Auftreten der Ventilwirkungen aus dem Verlaufe 
der beigegebenen oszillographischen Spannungs- 
kurven noch dort wahrnehmen können, wo ich 
mich bemüht habe, die Verhältnisse möglichst 
symmetrisch zu wählen und die Elektroden- 
oberflächen reproduzierbar zu erhalten. Schon 
diesem Beispiele kann der Leser entnehmen, 
von welcher Bedeutung für die Kenntnis des 
Problems die oszillographische Aufnahme der 
Spannungskurven einer dem Wechselstrom aus- 
gesetzten clektrolytischen Zelle ist. Noch größeres 
Interesse kommt aber der Konstruktion der 
Stromspannungskurven aus den momentanen 
Werten der Spannung und zugehörigen Strom- 
werten (= dynamische Charaktcristik) zu. Es 
ist das Verdienst von H. Th. Simon, auf die 
Bedeutung der dynamischen Charakteristik zur 
Erforschung von Leitungsvorgängen jeder Art 
hingewiesen und Methoden zu ihrer Beobachtung 
ausgearbeitet zu haben. Diesclben sind von 
ihm und seinen Schülern vielfach erfolgreich 
angewendet worden, vor allem zur Aufklärung 
der mit dem elektrischen Lichtbogen zusammen- 
hängenden Fragen?) Man wird unten sehen, 


1) Das ist beim Nickel der Fall. Als die Korrektur 
der vorliegenden Arbeit bereits vollendet war, erschien 
eine Arbeit von M. Le Blanc, au deren Versuchen ich 
mit beteiligt war, betitelt: „Die elektromotorischen 
Kräfte der Polarisation und ihre Messung mit Hilfe des 
Oszillographen.“* In dieser Arbeit (S. 78) erklärt Le 
Blanc das Verhalten des Nickels beim Wechselstrom 
durch Hydratation der Elementarnickelionen. 


2) H. Th. Simon, Ueber die Dynamik der Licht- 
bogenvorgänge und über Lichtbogenhysteresis, Physik. 
Zeitschr. 6, 297 (1905); Elektrotechn. Zeitschr. 26, 818 
(1905). H. Th.Simon, Zur Theorie des selbsttönenden 
Lichtbogens, Physik. Zeitschr. 7, 433 (1906); Elektro- 
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daß eire solche Charakteristik mit großer Leichtig- 
keit zu Ergebnissen führt, die früher erst durch 
komplizierte Versuche erzielbar waren. 


III. Versuchsanordnung und Versuchsmethode. 

In der Fig. 568 bedeuten: S,, -Sa 5, Sy 
S, und Sẹ Stromschlüssel; A Kommutator, 
Z Versuchszelle, W, und W, selbstinduktions- 
freie Widerstände, W, selbstinduktionsfreier 
Brückenwiderstand aus Nikolindraht, der einen 
Teil des Hauptstromes für die Stromschleife des 
Öszillographen abzuzweigen gestattet; Æ und Z 
Meßapparate des Oszillographen (Spannungs- 
und Strommeßschleifen); W, geeichter Nikolin- 
Serienwiderstand; A, ein Akkumulator; A, zwei 
Akkumulatoren; V Präzisionsvoltmeter; Æ ein 


Fig. 568. 


Hitzdrahtamperemeter von Hartmann & Braun, 
und schließlich 7 Klemmen des Schalttafelbrettes. 
Zur Messung der Frequenz des Wechselstromes 
wurde ein Frequenzmesser von Hartmann 
& Braun an die Klemmen 7 des Schalttafel- 
brettes angeschlossen. Als Stromquelle habe 
ich verschiedene Wechselstromgeneratoren be- 
nutzt, die bei den einzelnen Versuchen ange- 
geben werden. Während der Versuch sich im 
Gang befindet, darf der Generator für andere 
Zwecke selbstverständlich nicht benutzt werden. 
Man denke die Klemmen 5 und 6 des Kommu- 
tators mit den Klemmen 2 und 4 in Kontakt. 
Dann geht der Strom durch K— 4, Z, S, W, 
A, W, und schließlich durch den Kommutator 


zurück. Werden dabei die Schlüssel S,, S; 
techn. Zeitschr. 28, 804 (1907). H. Barkhausen, Die 
Erzeugung dauernder Schwingungen, Jahrb. f. draht!. 
Telegr. 1, 243 (1907). D. Roschansky, Zur Frage des 
Funkenwiderstandes, Physik. Zeitschr. 9, 627 (1908). 


H. Ebeling, Ueber den Temperaturverlauf in wechsel- 
stromdurchtlossenen Drähten, Ann. d. Physik (4) 27, 
391 (1908). 


und Sẹ des Oszillographen geschlossen, so fließt 
durch die Stromschleife / ein Teil des Stromes W3, 
die Spannungsschleife dagegen wird durch die 
Klemmenspannung von Z erregt. Die Zu- 
leitungen zu Æ sind dabei so zu wählen, daß 
ihre Widerstände sehr klein gegen W, sind. 
Die Schaltung ist im wesentlichen dieselbe, die 
ich bei einer früheren Arbeit!) benutzt habe. 
Zu dieser Schaltung ist aber zu bemerken, daß 
für die Stromunterbrechung zuerst die Schlüssel 
Sı, S, und S, ausgeschaltet werden müssen, 
bevor man den Schlüssel S, ausschalten darf. 
Denn schaltet man zuerst den Schlüssel S, aus, 
so liegt die volle Spannung bei Æ, wodurch die 
Spannungsschleife leicht durchschmelzen kann, 
wenn sie nicht genügend durch eine Sicherung 
geschützt wird. Weiter ist noch 
zu dem Schaltungsschema zu be- 
achten, daß in dem Hitzdraht- 
amperemeter 4 die Summe der 
Ströme, die durch die Versuchs- 
zelle und die Spannungsschleife 
fließen, angezeigt wird. Hat man 
also mit zu geringen Strömen zu 
tun, so können daraus erhebliche 
Fehler entstehen, und es empfiehlt 
sich dann, A zwischen Z und 5, 
zu schalten. Meine Versuche sind 
mit dem Duddellschen Oszillo- 
graphen?), gebaut von der Firma 
„Ihe scientific Instrument Co. Ltd. 
Cambridge“, ausgeführt. Die Meß- 
schleifen des Oszillographen ver- 
brauchen leider zu viel Strom — 
für den maximalen Ausschlag nach 
einer Seite (etwa 40o mm) sind 
0,05 bis 0,06 Amp. nötig —, wo- 
durch die Spannung nicht genau angezeigt wird. 
Meine Versuche sind deswegen nicht streng 
quantitativ. Es existiert aber in der Technik 
eine sehr empfindliche Meßschleife (Siemens 
& Halske), die schon mit einigen Milliampere 
genügend große Ausschläge gibt. 

Sind Strom- und Spannungsverlauf bei einem 
Versuche aufgenommen, so müssen noch auf dem- 
selben photographischen Papier die Strom- und 
Spannungseichungslinien aufgenommen werden. 
Zu diesem Zwecke werden zuerst die Schlüssel 
S}, S und S,, dann S, ausgeschaltet, die 
Klemmen 5 und 6 des Kommutators mit z und 3 
in Verbindung gesetzt. Hierauf werden $, 
und S, eingeschaltet und schließlich durch Ver- 
schieben von W, und WW, die gewünschte Strom- 
stärke und Spannung erzielt. Dabei dürfen aber 


I) D. Reichinstein, Beitrag zur Kinetik der 
schnellen chemischen Reaktionen. Z. f. Elektroch. 15 
(1909). Aus dieser Arbeit ist die Beschreibung der Ver- 
suchsanordnung teilweise abgeschrieben. Diese Arbeit 
ist unten mit L. C bezeichnet. 

2) W. Duddell, The Electrician 39, 637 (1897). 


aeai Google 
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selbstverständlich W} und W, nicht verändert 
werden. 

Eine so erhaltene photographische Aufnahme 
wird jetzt noch ausgemessen. Am besten preßt 
man die Aufnahme in einen photographischen 
Kopierrahmen unter ein Glas, das in Quadrat- 
millimeter eingeteilt ist. Man kann auch so 
verfahren, daß die Aufnahme mit einem durch- 
sichtigen Koordinatenpapier an ein Brett an- 
genagelt wird. Auf diese Weise werden die 
entsprechenden Werte des Stromes und der 
Spannung abgelesen und die Charakteristik aus 
diesen Werten konstruiert. Es bedarf kaum der 
Erwähnung, daß die Stromspannungswerte von 
verschiedenen Aufnahmen noch eine Umrechnung 
erfordern, damit sie auf dasselbe Koordinaten- 
papier eingetragen werden können. 

Was die Genauigkeit der Ablesung der 
Stromspannungswerte aus den oszillographischen 
Kurven betrifft, so ist sie desto beträchtlicher, 
je größer die Strom- bezw. die Spannungs- 
amplitude der Kurven und je mehr die Kurve 
längs der Zeitachse auseinander gezogen ist. 
Während die erste Bedingung fast immer er- 
zielbar ist, ist die zweite Bedingung durch die 
Eigenschwingung der Meßschleifen, sowie durch 
die Empfindlichkeit des photographischen Papieres 
begrenzt. Es ist mir gelungen, noch Kurven 
bei einer Wechselstromfrequenz von 800 Perioden 
in der Sekunde zu photographieren. Aber die 
aus diesen Kurven konstruierte dynamische 
Charakteristik besitzt schon nicht mehr die nötige 
Genauigkeit infolge des Umstandes, daß die 
Periode, bei welcher das Photographieren noch 
deutliche Kurven gab, nur noch eine Länge von 
etwa I cm besaß. 


IV. Die dynamische Charakteristik 
der Zelle Pt | H, SO, | Pt. 


Die Elektroden bestanden aus chemisch 
reinem Platin (Heraeus). Sie besaßen ganz 
gleiche Oberfläche (1 qcm). Die Rückseiten 
sowie die Zuleitungsdrähte waren mit Glas über- 
zogen, um möglichst gut definierbare Strom- 
dichte zu erhalten. Um jede Asymmetrie aus- 
zuschließen, wurden sie immer zusammen in 
ganz gleicher Weise behandelt. Eine Asymmetrie 
führt nämlich zu nicht reproduzierbaren, einseitig 
verlaufenden Verhältnissen, die ich nicht weiter 
besprechen will, da dies zum Gebiete der Ventil- 
wirkung gehört. Die Reinigung frisch bereiteter 
Elektroden geschieht am schnellsten durch kurzes 
Behandeln in einer ACN-Lösung mit Wechsel- 
strom bei mittlerer Stromdichte (etwa 0,2 Amp gem 
Platinoberfläche). Dabei geht etwas Platin von 
der Oberfläche in Lösung, und es hinterbleibt 
eine glänzend aussehende, grobkristallinische 
Platinoberfläche. Schließlich werden die Elek- 
troden mit destilliertem Wasser gewaschen und 
in destilliertem Wasser aufgekocht. 
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Die Elektroden befanden sich in dem Elck- 
trolyten (zoprozentige #,SO,) in einem Ab- 
stande von etwa I cm. 

Wird nun die Zelle mit einem sinusförmigen 
Wechselstrom von etwa 50 Perioden in der 
Sekunde betrieben, so kann man anfänglich 
deutlich Gasentwicklung noch unterhalb einer 
effektiven Stromdichte von o,ı Ampjqcm wahr- 
nehmen. Zwei im Laufe der ersten Viertelstunde 
nach dem Ingangsetzen der Zelle hintereinander 
gemachten oszillographischen Aufnahmen der 
Stromspannungskurven gaben verschiedene Re- 
sultate.e Die Ursachen dieses Verhaltens sind 
darin zu suchen, daß die Elektrodenoberfläche 
sich unter Einwirkung des Wechselstromes mit 
der Zeit in stetiger Veränderung befindet. Die 
Elektroden verlieren nämlich allmählich das 
glänzende Aussehen, werden grauschwarz, kurz, 
sie zcrstäuben !). Von jetzt an, etwa nach einem 
Stromdurchgang von ı bis 2 Stunden, kann man 
bei einer Frequenz von 50 Perioden in ı Sekunde 
bis zu einer enorm hohen effektiven Stromdichte 
von etwa 1,70 Amp/gem Elektrodenoberfläche 
aufsteigen, ohne Spuren von Gasentwicklung zu 
bemerken! Im Sinne der Theorie von Le Blanc 
und Schick wird dies bedeuten, daß die ent- 
ladenen OH'- und Z-Ionen, d.h. die Körper 
OH und H, am zerstäubten Platin beständiger 
als am blanken Platin sind. Findet dagegen 
Gasentwicklung statt, so kann man annehmen, 
daß die Frequenz des Wechselstromes mit den 
Zerfallsgeschwindigkeiten der Körper OH und H 
etwa nach den Gleichungen 4 OH — 2 H,O + 0, 
und 2 H — H, nicht genügend konkurrieren 
kann. 

Für die Behandlung des Problems der Polari- 
sationskapazität sind in erster Linie solche Be- 
dingungen wünschenswert, die zu einer möglichst 
großen Beständigkeit der Zersetzungsprodukte 
(kleine Energieverluste) führen. Abgesehen von 
der genauen Reproduzierbarkeit solcher Versuche, 
erlaubt noch die große Beständigkeit der Zer- 
scetzungsprodukte, den Einfluß der Stromdichte 
zu untersuchen. Alle unten erwähnten Versuche 
mit der Pt | H, SO, | Pt-Zelle sind mit einer 
durch Wechselstrom zerstäubten Platinoberfläche 
ausgeführt worden. 

Die Versuche ı, 2 und 3 (Fig. 569, 570 u. 571) 
sind bei gleicher Frequenz = 56 (== Perioden- 
zahl in ı Sekunde) und bei verschiedener effek- 
tiver Stromdichte angestellt, die sich aus der 
Ablesung der Stromstärke auf dem vor jeder 
Versuchsreihe geeichten Hitzdrahtampercemeter 
und aus den Oberflächendimensionen der Elek- 
troden ergab, und zwar 


I) Die Zerstäubung der Elektroden bei Wechsel- 
strom wurde schon im Jahre 1837 von De la Rive 
beobachtet: De la Rive, Pogg. Ann. 41 (1837) und 45 
(1838). Weitere Literatur: Poggendorff, Pogg. Ann. 61 
(1844); Haber, Zeitschr. f. anorg. Chemie 12 (1898). 
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Versuch ı bei 0,10 Ämp/qem, 
n 2 „ 0,50 ” 
» 3 „ 1,00 ” 

Vergleicht man die maximalen Spannungs- 
werte zu beiden Seiten der Nullinie, so sieht 
man, daß z. B. in der Fig. 569 die maximale 
Spannung nach einer Richtung 20 cm und nach 
der anderen etwa 2ı cm beträgt. Somit ist die 
Asymmetrie etwa 5 °/,. Der Versuch 3 ergibt 
eine vierprozentige Asymmetrie. Zu gleicher 
Zeit läßt sich mit großer Gewißheit eine Deutung 
dieser durch Ventilwirkung hervorgerufenen 
Energieverluste aufstellen: Wären diese kleinen 
Energieverluste mit einer entsprechenden Zer- 
setzung des Elektrolyten verbunden, etwa durch 
Zerfall der Zersetzungsprodukte oder durch 
Wegdiffundieren von der Elektrodenoberfläche, 
so müßte die Asymmetrie beim Versuch 3, der 
mit einer zehnmal größeren Stromdichte als der 
Versuch ı gemacht worden ist, größer als bei ı 
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Fig. 570. 
0.50 Amp/qcm. 


Fig. 569. 
0,I Amp/gem. 


sein. Das ist aber nicht der Fall. Es folgt, 
daß diese durch Ventilwirkung hervorgerufenen 
Energieverluste nicht als stoffliche Verluste auf- 
zufassen sind. Mit dieser Ventilwirkung hatte 
wahrscheinlich auch Wien bei platinierten 
Pt-Elektroden zu tun gehabt. Dazu ist noch 
zu bemerken, daß diese Energieverluste bei 
einer Zelle Pt | H, SO, | Pt sehr klein gemacht 
werden können. So hat z.B. Wien!) gefunden, 
daß nach dem Platinieren der Elektroden nach 
der Vorschrift von Kohlrausch?) ein Wert für 
‚Jw — 0,005 Ohm zu bekommen ist. Der Wert w 
[Formel (3)] kann bis zu 53 ® fallen). Werden 
jetzt aus den Kurven Fig. 50609, 570 u. 571 
Charakteristiken konstruiert, so bekommt man 
die Kurven 1, 2 und 3, Fig. 572, Tabelle ı. Die 
Bedeutung dieser Kurven geht aus dem Verlaufe 
der Charakteristik eines Kondensators hervor. 
Da für einen Kondensator die Beziehung gilt: 


me 
E=— [Ja a 


I) M. Wien, Drud. Ann. 8, 381 (1902). 
2) Kohlrausch, Wied. Ann. 60, 315 (1897). 
3) M. Wien, k c. 382. 
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so ergibt sich für einen Strom / = a sin (mt), 
wo a die maximale Stromamplitude ist: 


a 
m 4 
E Gm °°°® (mt) 
oder: 
2 a? 2 
ZI ra COS (mt), 
umgeformt: 


Er —_ a? a? 
Ci Ci 
nun ist: a?. sin? (mi) = J?. 
Es ergibt sich: 
a? J? 


re Cmi Cam 


(e a)-e 0 


Wie man sieht, ist dies die Gleichung einer 


sin? (mt) . (6) 


oder: 


Ellipse mit den Achsen und a. 


a 
C-m 


Fig. 571. 
1,00 Amp/gem. 


Wird z. B. die Stromamplitude bei derselben 
Frequenz verdoppelt, so verdoppelt sich auch der 
maximale Ausschlag der Spannung. Es herrscht 
eine volle Symmetrie zwischen verschiedenen 
Kurven eines Kondensators, die bei verschiedenen 
Stromstärken aufgenommen sind. Auch zu der 
E-Achse sind die Kurven vollkommen sym- 
metrisch. Weiter ist, wie man sieht, bei der- 
selben Frequenz die Größe der Kapazität für 
die Form der Ellipse maßgebend. Ist der maxi- 
male Ausschlag der Spannung eines Konden- 


sators V == ; des anderen V, = , sind 


a a 
Com Caem 
weiter die Charakteristiken der beiden Kon- 
densatoren bei derselben Stromamplitude und 
Frequenz aufgenommen, so verhält sich 


Werden dagegen die zwei Kondensatoren 
bei solchen Bedingungen untersucht, die die 


Gleichheit von V, = V, resultieren, so gilt bei 
gleicher Frequenz 


ai= F Gm and. a = Fa Cam, 


PR Google 
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Es ist noch zu bemerken, daß das Aussehen 
der Charakteristiken eines und desselben Kon- 
densators sich ändern wird, wenn die Frequenz 
verändert wird: 


aus mmn, =-.- -—- und Mə = - —4 
a a. 
folgt: KA A >.. . (8) 


Was die Frage über das Aussehen einer 
dynamischen Charakteristik eines Systems be- 
trifft, wo ein Kondensator mit einem induktions- 
freien Widerstand hintereinander oder parallel 
geschaltet ist, so läßt sich leicht übersehen, daß 
im wesentlichen hier dieselben 
Beziehungen gelten, wie bei stati- 
schen charakteristischen Kurven. 
Wird nämlich ein Kondensator mit 
einem Widerstand hintereinander 
geschaltet, so liefert das Bild eine 
ausgezogene, abgeneigte, von 
ihrer symmetrischen Lage gegen 
die Z-Achse nach den Spitzen 
etwas gekrümmte Ellipse, die 
durch Addition der Ordinaten 
beider Teilcharakteristiken ent- 
standen gedacht werden kann. 
Dies ist das Prinzip der Hinter- 
einanderschaltung der statischen 
charakteristischen Kurven I). Ana- 
log dazu entsteht eine Gesamt- 
charakteristik eines Kondensators 
mit einem parallel geschalteten 
induktionsfreien Widerstand durch 
Addition der zu gleichen Ordinaten 
gehörigen Abszissenwerte (Prinzip 
der Parallelschaltung der charakte- 
ristischen Kurven). Es ist aber 
zu betonen, daß auch in diesem 
Falle die Gesamtcharakteristik aus 
ihrer symmetrischen Lage gegen 
gedreht erscheint. 

Wenn wir jetzt zu den Kurven ı, 2 und 3, 
Tabelle ı, übergehen, so bemerken wir zuerst 
die große Ablenkung der Kurven von der 
E-Achse. Nun ist der Energieverlust der Zelle 
Pt | H, SO, | Pt bei den Bedingungen der Ver- 
suche äußerst klein, d. h. die Hauptursache der 
Ablenkung von der Z-Achse kann nicht als ein 
Parallelwiderstand aufgefaßt werden. Bedenkt 
man dagegen, daß die durch die Spannungs- 
meßschleife gezeichnete Kurve eine Summe der 
Polarisationsspannung der Zelle mit der Span- 
nung, die dem Ohmschen Widerstand der Zelle 
zukommt, darstellt, so wird der Ursprung der 
Ablenkung klar. Und in der Tat, wenn ıch den 
Ohmschen Widerstand der Zelle gemessen und 
die ihm zukommenden Spannungswerte aus den 


die Z-Achse 


1) Herm. Th. Simon, l]. c. S. 2. 
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momentanen Werten der Stromstärke nach dem 
Ohmschen Gesetze berechnet und schließlich die 
erhaltenen Spannungswerte aus den momentanen 
entsprechenden Spannungswerten der Kurven 1, 
2 und 3 abgezogen hatte, erhielt ich drei neue 
Kurven (Fig. 573, Tabelle 2), die, wie man sieht, 
so gut wie symmetrisch zu der Z-Achse ver- 
laufen !). Aus dem Vergleich der Kurven der 
Tabelle ı mit den Kurven der Tabelle 2 geht 
hervor, daß die maximalen Spannungsamplituden 
der Kurven, die die reine Charakteristik der 
Zelle bilden, gleich den Spannungen sind, die 
sich aus den Schnittpunkten der Kurven der 
Gesamtcharakteristik (Tabelle 1) mit der Æ- Achse 


BEE 
DA7/ERAEHBEN 


Be 
Fig. 572. Tabelle ı. 
herausstellen, während die maximalen Strom- 
amplituden (der reinen Charakteristik) mit 
denjenigen der Gesamtcharakteristik identisch 
sind. In Zukunft können wir darum überhaupt, 
ohne die schwierige Umrechnung auszuführen, 
dort, wo es sich um kleine Energieverluste 2) 
handelt, den Schnittpunkt der Gesamtcharakte- 
ristik mit der Z-Achse als den „wahren“, der 
elektrolytischen Zelle zukommenden maximalen 
Ausschlag der Spannung betrachten. Somit er- 


1) Nur die Kurve ı erscheint noch gedreht (Ventil- 
wirkung — Energieverlust?. Für die folgenden Be- 
trachtungen ist diese Drehung aber von keiner Be- 
deutung. 

2) D.h. hauptsächlich sollen dabei Energieverluste 
rein physikalischer Natur und solche Energieverluste, 
die mit Zersetzung des Stoffes durch Wechselstrom- 
elektrolyse (= einseitig verlaufende elektrochemische 
Vorgänge) verbunden sind, fehlen. Auch darf dabei 
die Ventilwirkung, die eine Drehuug der Charakteristik 
verursacht, nicht zu große Werte annehmen. 
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laubt eine solche Charakteristik, ohne Ausführung 
komplizierter Messungen die wirkliche Polari- 
sationsspannung einer Zelle von der Klemmen- 
spannung der Zelle zu trennen. 

Es sollen jetzt die Kurven der Fig. 573, 
Tabelle 2, näher behandelt werden. Vergleicht 
man die maximalen Stromamplituden der Kurven ı 
und 2 miteinander, so sieht man, daß sie sich 
wie 1:5 verhalten. Das folgt übrigens aus der 
Tatsache, daß hier die effektive Stromdichte 
wie 1:5 gewählt war. Wenn für diese Versuche 
das oben für einen Kondensator Entwickelte 
gelten würde, d. h. wenn hier die Kapazität 


D 


Se 
BEN 


a da 


ERNAS 


NERE 
TETERE 
A BEE 


EBENEN 


Fig. 573. Tabelle 2. 


wirklich eine konstante Größe und nicht eine 
Funktion der Stromdichte wäre, so daß ihr die 


Kondensatorgleichung C — 2 genügen könnte, 


so sollte man erwarten, daß auch die maximalen 
Stromamplituden der beiden Kurven eine Be- 
ziehung wie 1:5 hätten. Sie verhalten sich 
aber, wie aus der Figur ersichtlich ist, wie etwa 
1:3. Noch überraschender auf den ersten Blick 
sind die Beziehungen der Kurven 2 und 3 zu- 
einander. Während die maximalen Strom- 
amplituden sich wie 1:2 verhalten, unterscheiden 
sich die maximalen Spannungsamplituden wenig 
voneinander. Es gilt hier nicht einmal die Ge- 
setzmäßigkeit, die zwischen den Kurven ı und 2 
besteht. Die Bedeutung der Abwesenheit einer 
Gescetzmäßigkeit in dem Verlaufe der drei Kurven 
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wird aus folgender Betrachtung hervorgehen: 
Man denke sich, daß der Oszillograph bei kon- 
stanter Frequenz die Stromspannungskurven 
einer elektrolytischen Zelle bei einer effektiven 
Stromdichte, die eine stetige Zeitfunktion ist 
— sie möge etwa mit der Zeit anwachsen — 
schreibe. Die aus diesen Kurven konstruierte 
dynamische Charakteristik ist eine Spirale, die 
eine etwaige Unstetigkeit in dem Verlaufe der 
maximalen Spannungsamplituden aufweist. Zu- 
erst wachsen sie nämlich schnell mit der effek- 
tiven Stromdichte, jedoch von einer effektiven 
Stromdichte, die bei der Frequenz gleich 56 um 
0,5 Amp/qcm liegt, verlangsamt 
sich das Wachsen der Spannungs- 
amplituden. Man erkennt wohl 
schon hier, daß es die Regel 
der Zersetzungsspannung ist, 
die hier zur Geltung kommt. 
Dieser neue Weg, der zur Zer- 


setzungsspannung führt, besitzt 
viele interessante Seiten trotz 
seiner Nachteile im Vergleich 


mit der bekannten Methode, die 
ich als die (der Kürze wegen) 
statische Zersetzungsspannungs- 
methode bezeichnen möchte. Die 
Nachteile der dynamischen 
Methode werden in erster Linie 
darin bestehen, daß die moderne 
oszillographische Technik Span- 
nungsmessungen mit der Genauig- 
keit, welche durch Galvanometer, 
Quadrantenelektrometer und durch 
Kompensationsmethoden zu er- 
zielen sind, noch nicht auszuführen 
erlaubt. Dagegen ist als großer 
Vorteil der dynamischen Methode 
zu bezeichnen, daß ihre Ergeb- 
nisse von der Zeit unabhängig sind, 
indem die Charakteristik ausmomen- 
tanen, zu gleicher Zeit auftreten- 
den Werten des Stromes und der 
Spannung gebildet wird. Die Bedeutung der von 
der Zeit unabhängigen Kurven wird noch mehr 
zutage treten, wenn man bedenkt, wie verschieden 
die galvanometrisch bestimmten Zersetzungs- 
spannungskurven — im Gegensatz zu den hier 
diskutierten Kurven will ich sie statische, 
charakteristische Kurven, die zu einem stati- 
schen Zersetzungswert führen, nennen — ver- 
laufen, wenn man mehrere Kurven konstruiert, 
bei welchen man die Stromstärke nach ver- 
schiedener Zeit nach Stromschluß abliest. 
Le Blanc!), welcher die statische Zersetzungs- 
spannungsmethode gab, hat die Galvanonıeter- 
ablesung ı Minute nach dem Stromschluß ge- 


1) Le Blanc, Die elektrischen Kräfte der Polari- 
sation; Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 308 (1891). 
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macht. Andere Forscher !) haben abzuwarten 
versucht, bis sich der Galvanometerausschlag 
praktisch nicht mehr änderte. Wenn diese 
statischen Messungen auch streng repro- 
duzierbar sind, so besitzt nur der Zersetzungs- 
spannungswert und nicht die ganze Kurve eine 
absolute, von der Zeit unabhängige Bedeutung. 


Weiter unterscheiden sich die dynamischen 
Charakteristiken von den statischen dadurch, 


daß der aus den ersten Kurven erzielbare 


dynamische Zersetzungswert die Ueber- 
spannung nicht mit einschließt. Die entladenen 
Zersetzungsprodukte nämlich gelangen infolge 
der verhältnismäßig noch großen Frequenz des 
Wechselstromes nicht zur Abscheidung, und 
lediglich dem letzteren Umstande verdankt, wie 
bekannt, die Ueberspannung ihre Existenz. Der 
dynamische Zersetzungsspannungswert ist somit 
der umkehrbare thermodynamische Spannungs- 
wert. In der Tat ergibt die Kurve 2 einen 
maximalen Spannungswert von etwa 1,3 Volt. 
Nach Nernst?) besitzt die Knallgaskette eine 
Spannung = 1,232 Volt, während Le Blanc 
den Zersetzungsspannungswert des Wassers für 
Platinelektroden — 1,67 Volt angibt. 


Eine unten angegebene Kurventabelle (Fig. 580, 
Tabelle 3) der dynamischen Charakteristiken der 
Pt| H,SO,| Pt-Zelle ergibt für die Zersetzungs- 
spannung einen Wert von etwa 1,2 Volt. 


Für die Aenderung der Polarisationskapazität 
mit der effektiven Stromdichte erlauben die 
Kurven folgende Schlüsse. Die Tatsache, daß 
oberhalb des dynamischen Zersetzungswertes die 
maximalen Spannungsamplituden den wachsen- 
den maximalen Stromamplituden mit genügender 
Schnelligkeit nicht nachfolgen können, besagt: 


Zeigt eine elektrolytische Zelle ver- 
schwindend kleine Energieverluste bei 
Wechselstrom an, so nimmtihre Kapazität 
bei konstanter Frequenz mit steigender 
effektiver Stromdichte oberhalb des dyna- 
mischen Zersetzungswertes schnell zu. 


Dagegen kann man noch zurzeit nichts Be- 
stimmtes über die Abhängigkeit des Kapazitäts- 
wertes unterhalb des Zersetzungswertes sagen. 
Es ist nicht ausgeschlossen, daß hier spezielle 
Fälle vorliegen können, wo die Kapazität eine 
wirkliche, von der Stromdichte unabhängige 
Größe (= Initialkapazität), d. h. eine solche 
Konstante, wie es für die Kondensatoren charak- 
teristisch ist, bildet. Im allgemeinen haben wir 
aber zurzeit noch keine festen, theoretischen 
oder experimentellen Anhaltspunkte, die mit 
Sicherheit auf eine solche Konstante zu schließen 


I) Literatur darüber bei Westhaver, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 51. 


2) Nernst, Zeitschr. f. physik. Chemie 56. 
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erlauben, denn wenn auch der Ladungsstrom }), 
der durch den Galvanometerausschlag im ersten 
Momente nach dem Stromschluß bei Anlegen 
einer unterhalb des Zersetzungswertes liegenden 
Spannung an eine Zelle noch zugunsten einer 
konstanten Kapazitätsgröße spricht, so dürfte 
der Reststrom !) gegen eine solche Konstanz 
sprechen. Das Gebiet unterhalb des Zersetzungs- 
wertes ist übrigens heutzutage noch ziemlich 
dunkel. Die einzigen experimentellen Daten, 
auf welche sich Kohlrausch, wie oben erwähnt 
war (Historisches), stützte, um auf eine kon- 
stante Polarisationskapazität zu schließen, waren 
die Versuche von Becquerel, die meines Er- 
achtens nur eine qualitative Uebersicht der Ver- 
hältnisse zu geben imstande sind. 

Um den Einfluß der Frequenz auf die Größe 
des Kapazitätswertes zu untersuchen, will ich 


Fig. 575- 
Frequenz = 670. 


Fig. 574- 
Frequenz = 73. 


an dieser Stelle zwei Versuche erwähnen, von 
welchen der erste bei 73 (Fig. 574 u. Fig. 572, 
Tabelle ı, Kurve 4), der zweite mittels eines 
Hochfrequenzgenerators bei 670 Perioden in der 
Sekunde (Fig. 575 u. Fig. 572, Tabelle ı, Kurve 5) 
angestellt wurde. 


Beide Versuche sind bei einer effektiven 
Stromdichte = 0,5 Amp/qcm. ausgeführt worden. 
Falls die Kapazität ohne Aenderung geblieben 
wäre, so müßten nach der Gleichung (8) die 
Schnittpunkte der Kurven 2, 4 und 5 (Fig. 572, 
Tabelle 1) mit der Z-Achse zueinander in der 
Beziehung 670:73:56 stehen, falls die maxi- 
malen Stromamplituden bei den drei Kurven 
gleiche Werte hätten. Besonders starke Ab- 
weichung von der Konstanz der Kapazität herrscht 
zwischen den Kurven ı und 5: Die Kapazität 
fällt stark mit steigender Frequenz 
herunter. Bedenkt man, daß bei steigender 
Frequenz die Energie jedes Stromstoßes und 
somit die an der Elektrode herrschende Gas- 
konzentration, folglich auch das Potential Elek- 


ı) Lehrbuch der Elektrochemie von Le Blanc, 
4. Aufl., S. 283: Nernst und Merriam, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 53 (1905). 
ito” 
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trode | Elektrolyt kleiner wird, so besagt das 
Fallen der Kapazität mit steigender Frequenz, 
daß die Kapazität mit wachsendem Potential- 


u m nn ig nn n l y— — = 


Fig. 577- 


Fig. 576. 
0,2 Amp gem. 


Feru TI TIT TI IT ET ra 
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Fig. 579. 
1,40 Amp/qcm. 


wer var PH A 


Fig. 578. 
1,00 Amp/qcm. 


sprung zunimmt. Dieser Schluß steht im Ein- 
klange mit den oben angeführten Versuchen von 


Fig. 580. Tabelle 3. 

A. Scott. Die Energie jedes Stromstoßes bei 
dem Versuche, der durch die Kurve 5 gegeben 
ist, ist so klein, daß die ihr entsprechende 
maximale Spannungsamplitude (= Schnittpunkt 
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der Kurve 5 mit der Z-Achse) fast mit der 
Spannungsamplitude der Kurve ı zusammenfällt, 
wo die angewandte effektive Stromdichte bei der 
Frequenz 56 etwa fünfmal kleiner ist. Zu dieser 
Kurve 5 ist jedoch zu bemerken, daß sie die 
Genauigkeit der Kurven, die den Versuchen bei 
mittlerer Frequenz entsprechen, nicht besitzt, 
was schon in der Beschreibung der Versuchs- 
anordnung erwähnt wurde. Die Kurve 5 stellt 
vielmehr ein annäherndes Verlaufen der Hoch- 
frequenzcharakteristik dar. 

Ehe ich das Gebiet der bald fehlenden, bald 
auftretenden kleinen Energieverluste, die jedoch 
sicherlich nicht auf elektrochemische Zersetzung 
des Elektrolyten zurückzuführen sind, verlasse, 
will ich noch einige der vielen ausgeführten 
Versuche erwähnen, die in erster Linie die 
Ueberzeugung von derGültigkeit der Zersetzungs- 
spannungsregelbei Wechselstromelektro- 
lyse verstärken sollen. Die Versuche 
Fig. 576, 577, 578 u. 579 sind bei der 
Frequenz 56 mit gewöhnlichen (= nicht 
chemisch reinen) Platinelektroden von 
; einer einseitigen Oberfläche = !/, qcm 
angestellt. Auch bei diesen Elektroden 
waren die Zuleitungen und die Rück- 
seiten der Elektroden mit Glas bedeckt. 
Die Elektroden verhielten sich bei 
Wechselstrom so wie die chemisch 
reinen Elektroden: Sie zerstäubten inner- 
halb ı Stunde nach dem Durchgange des 
Stromes. Die erwähnten Versuche sind 
mit den zerstäubten Elektroden ausgeführt 
worden. Als Elektrolyt wurde auch hier 
20 prozentige Schwefelsäure benutzt. Die effek- 
tiven Stromdichten sind: Bei Fig. 576 0,20; 
Fig. 577 0,50; Fig. 578 1,00 und 
bei Fig. 579 1,40 Amp/qcm Elek- 
trodenoberfläche. Beim letzten 
Versuche waren trotz der enorm 
hohen Stromdichte noch keine Gas- 
bläschen zu bemerken; der Ver- 
gleich der maximalen Amplituden 
zu beiden Seiten der Nullinie läßt 
auch bei diesen Kurven deutlich 
Ventilwirkung erkennen. Die da- 
durch verursachten Energieverluste 
dürfen jedoch sehr klein sein und 
die große Asymmetrie der aus 
diesen Kurven konstruierten dyna- 
mischen Charakteristiken (Fig. 580, 
Tabelle 3, Kurven 1, 2, 3 und 4) 
gegen die #-Achse sind haupt- 
sächlich dem großen Ohmschen 
Widerstand der Zelle zuzu- 
schreiben. Der Vergleich der 
Schnittpunkte der (Charakteristiken mit der 
E-Achse läßt deutlich auf zwei verschiedene 
Gesetzmäßigkeiten in der Aenderung der 
maximalen Spannungsamplituden mit der effek- 
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tiven Stromdichte (Zersetzungsspannungsregel) 
schließen. 


V. Die dynamische Charakteristik 
der Zelle Cu KCN|Cu. Der Energieverlust 
bei Wechselstrom, verursacht durch einseitig 
verlaufende elektrochemische Vorgänge. 


Während ein Kondensator eine ihm erteilte 
elektrische Ladung bis zum Momente der Ent- 
ladung in Form von elektrischer Energie bei- 
behält, besteht dagegen die einer elektrolyti- 
schen Zelle erteilte Ladung nicht als solche: Es 
findet auf Kosten der Ladung eine Zersetzung 
des Elektrolyten oder die Ueberführung des 
Elektrodenelementes in Ionenzustand statt. Der 
letztere Vorgang kann in mehreren Etappen 
vor sich gehen: z. B. wird einer Nickelelektrode 
in ZC/-Lösung eine positive Ladung erteilt, so 
kann man die dadurch gebildeten Nickelionen 
sich auf zwei verschiedenen Wegen entstehen 
denken: ı. durch unmittelbare Addition von 
positiven Elektronen an die Nickelatome (Ni 
+ 2 @— Ni) oder 2. durch primäre Ent- 
ladung der OA'‘-Ionen und Einwirkung des da- 
durch entstehenden Sauerstoffes auf die Nickel- 
atome bei Gegenwart von Wasser: 

20H +2 BB —HO-O0, 
Ni+-0O-+2HCI— N +2H + 2Cl'+ H,O. 


Für diese beiden Fälle ist aber charakte- 
ristisch, daß die erste Reaktion eine Elektronen- 
oder eine elektrische Reaktion ist, die, nach 
dem, was wir heutzutage von ihr wissen, schneller 
als alle denkbaren chemischen inklusive Ionen- 
reaktionen verläuft. Werden somit die Produkte 
der elektrischen Reaktion sich von der Elek- 
trodenoberfläche zu entfernen suchen, so wird 
im schnellsten Falle der Vorgang im wesent- 
lichen darin bestehen, daß in der ersten Zeit 
nach dem Stromschlusse ein Asynchronismus 
zwischen der elektrischen und der betreffenden 
Reaktion stattfinden wird, die zur Entfernung 
der Entstehungsprodukte von der Elektroden- 
oberfläche führt, d. b. in der ersten Zeit nach 
dem Stromschlusse werden elektrisch mehr 
Ionen gebildet, als chemisch von der Elek- 
trodenoberfläche weggeführt. Es ist mir der 
Beweis gelungen !), daß auch in dem Falle, wo 
die primär durch einen Gleichstrom gebildeten 
Ionen durch eine lonenreaktion sich entfernen, 
der Asynchronismus noch deutlich zur Geltung 
kommt. Wird z. B. die Konzentrationskette: 


Ag | Ag NO; | Diaphragma | KCN | Ag 
mit einem Gleichstrome, der die Zelle in der 


Pfeilrichtung passiert, behandelt, so gilt für die 
durch den Strom sich an der rechten Stelle der 


I)L.C. 
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Zelle bildende Silberionenkonzentration (C) die 
Beziehung (L. C.): 


t 
C= Ge indt >. . (9) 
Hier bedeutet: Ķ einen Proportionalitätsfaktor 
zwischen der zugeführten Strommenge und 
der sich dadurch ausbildenden Silberionenkon- 
zentration, Ä, die Geschwindigkeitskonstante 
der Reaktion: g` -+ 2 (CN) — Ag(CN)' bei 
großem UÜecberschuß von CXN'-Ionen, £ die seit 
dem Stromschlusse verflossene Zeit und schließ- 
lich i,, eine variable Stromstärke. Denken wir 
i1) = i = Konstante, so bekommt der obige 
Ausdruck die Form: 
Ki a 
C= Zi e ' 
Wird nun der Ausdruck in die Gleichung 
der Konzentrationsketten: 


x = RT In 


(10) 


Co 
C? 


. wo sr die Spannung, œR die sogen. elektrolytische 


Gaskonstante, 7 die absolute Temperatur, Co die 
konstante Silberionenkonzentration der linken 
Seite der Zelle und schließlich C unsere variable 
Silberionenkonzentration bedeuten, gesetzt, so 
erhalten wir: 


z Iı — e- Kur 
Ko 

Man sieht, daß dabei die Polarisationsspan- 
nung nach dem Stromschlusse als eine loga- 
rithmisch-exponentiale Zeitfunktion verläuft, die 
sich einem asymptotischen Werte desto schneller 
nähert, je größer die Geschwindigkeitskonstante 
ist. Wäre Ä, unendlich groß, so hätte die 
Spannung den asymptotischen Wert praktisch 
gleich nach dem Stromschlusse erreicht, und es 
herrschten dann synchrone Beziehungen zwischen 
der elektrischen und der lonenreaktion. Das 
Experiment (L. C.) zeigt aber, daf3 dies keines- 
wegs der Fall ist: die oszillographische Auf- 
nahme der Spannung der Zelle nach dem Strom- 
schlusse ergibt eine ansteigende Spannung, aus 
welcher auf eine enorm hohe Geschwindigkeit, 
aber nicht auf eine unendlich große Geschwindig- 
keit der Ionenreaktion geschlossen werden kann. 


Dieses Gleichstrombeispiel besagt für Wechsel- 
stromverhältnisse folgendes: Wäre A, unendlich 
groß, d. h. wäre jeder momentane Spannungs- 
wert der mit Wechselstrom betriebenen Zelle 
(etwa Cu | KCN | Cu) zu gleicher Zeit der asymp- 
totische Wert, dann würden sich. bei Wechsel- 
strom diese Synchronenverhältnisse zwischen der 
elektrischen und der Ionenrcaktion so äußern, 
daß bei allen Frequenzen der Energieverlust 
100 fa wäre; denn aus dem Kupfercyankalium- 
komplex wird bei bestimmten Konzentrationen 


(11) 
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des komplexen Salzes an einer Kupferkathode 
kein Kupfer gefällt, und von der Kapazität 
könnte da keine Rede sein. Nun haben LeBlanc 
und Schick (l. c.) gezeigt, daß in der Zelle 


Fig. 581. 


= ? 
RR 


a 


Fig. 582. 


Cu | KCN | Cu. die in Lösung gehende Kupfer- 
menge bei Wechselstrom (Energieverlust) mit 
steigender Frequenz abnimmt. Wir sollen somit 
erwarten, daß mit fallender Frequenz die Kapa- 
zität der Zelle immer kleiner und kleiner wird, bis 
sieschließlich den Wert praktisch gleich o annimmt, 


dabei soll der Energieverlust steigen von o bis 
100 °/,; d.h. eine solche Zelle soll sich wie ein Kon- 
densator mit einem zu ihm parallel geschalteten 
induktionsfreien Widerstande verhalten, der mit 
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Frequenz = 66. 


der Frequenz zunimmt. Dagegen soll bei niedriger 
Frequenz dort, wo der Energieverlust 100 %/, 
ist, die Kapazität sehr kleih und somit der Kapa- 
zitanzwert sehr groß werden, und der Wider- 
stand der Zelle ist durch die volle Polarisations- 
spannung (natürlich addiert mit dem Ohmschen 
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Widerstande der Flüssigkeitsklemmenspannung) 
gegeben. Diese Beziehungen habe ich mit Hilfe 
der dynamischen Charakteristik der Zelle 

Cu | KCN | Cu 
geprüft. 

Die Kupferelektroden der Zelle bestanden 
aus chemisch reinem elektrolytischem Kupferblech 
(Kahlbaum) von etwa ı mm Dicke und je ein- 
seitiger Oberfläche = 12 qcm. Beide Elektroden 
waren zusammen in Salpetersäure gewaschen. 
Weiter war für möglichst gleiche Oberfläche der 
Elektroden gesorgt. Ihre Rückseiten und die 
Zuleitungsdrähte waren mit einer Schmelze von 
Wachs und Paraffin überzogen. Die Elektroden 
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Fig.f583. Frequenz — 44. 


waren in einer 4 n. KCN-Lösung parallel in 
einer Entfernung von etwa ıcm aufgestellt. 
Alle drei Versuche (Fig. 581, 582, 583) waren, 
bei gleicher effektiver Stromdichte 0,25 Amp. 
pro 12 qcm = 0,02 Amp. pro I qcm ausgeführt. 
Infolge des kleinen Zellenwiderstandes erlauben 
die Kurven bei der guten Wellenform des ver- 
wendeten Wechselstromgenerators direkt die 
Phasendifferenz abzulesen. Aus den Kurven 
(Fig. 581, 582, 583) sind dynamische Charak- 
teristiken konstruiert, die sehr große Genauig- 
keit besitzen (Fig. 584, Tabelle4): die kontinuier- 
lich gekrümmten Kurven durchlaufen alle durch 
Ausmessung der Stromspannungskurven ge- 
fundenen Zahlenwerte, während die früher er- 
wähnten Charakteristiken der Pt | H, SO, | Pt- 
Zelle manchmal kleine Abweichungen von den 
gefundenen Werten aufweisen. Die einzelnen 
Kurven der Fig. 584 sind mit Zahlen versehen, 
die die Frequenz (Periodenzahl in einer Sekunde) 
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bei dem entsprechenden Versuche bezeichnen. 
Wie man aus dem Kurvenverlaufe ersieht, 
kreuzen sich alle drei Charakteristiken in zwei 
Punkten o und o‘, die mit dem Nullpunkte des 
Ördinatensystems in einer Geraden liegen; es 
macht den Eindruck, als ob die Kurven irgend- 
welche gemeinsame Eigenschaften in bezug auf 
die hineingezeichnete n-Achse besitzen. Man 
merkt, daß mit steigender Frequenz der Kurven- 
teil des ersten Quadranten mehr und mehr sich 
nach rechts verschiebt. Dabei fällt immer mehr 
die maximale Spannungsamplitude herunter: Es 
herrscht also eine Tendenz, daß mit steigender 
Frequenz der maximale Spannungsausschlag sich 
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eben diesem Schnittpunkte mit der n-Achse 
nähert. Das dürfte wohl bei der effektiven 
Stromdichte der Versuche den maximalen Span- 
nungsausschlag darstellen, solche Bedingungen 
vorausgesetzt, bei welchen der Energieverlust 
praktisch =o ist. Wird dabei noch der ge- 
dachte, nach vorigem parallel zu der konden- 
satorisch wirkenden Zelle, O hm sche Widerstand 
unendlich groß gedacht, so ergibt die Maximal- 
stromamplitude unserer Kurven = 0,34 Amp. 
die „wahre“ maximale Kondensatoramplitude; 
und es ist klar, daß dieser Punkt sich an einer 
Linie, die perpendikular zu der n-Achse ist, 
befinden wird. Somit erlauben die Kurven, auf die 
Grenzcharakteristik der hohen Frequenzen, 
wo der Energieverlust —=o ist, zu schließen 
und eventuell aus ihrem Verlaufe auch die 
Grenzkapazität zu berechnen. Was soll anderer- 
seits mit der Charakteristik bei fallender Frequenz 
geschehen? Sie wird sich offenbar längs der 
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n-Achse ausziehen, dabei mehr und mehr der 
n-Achse nähern, bis sie schließlich mit der 
-Achse zusammenfällt; die Kapazität erreicht 
dabei ihren anderen Grenzwert =o. Wir können 


Fig. 584. 


somit den Verlauf der Charakteristik für jeden 
Wert des Energieverlustes voraussagen. 

Was bedeutet nun die Symmetrie gegen die 
n-Achse? Was bedeutet es mit anderen Worten, 
daß die Z-Achse sich gedreht hat? Es ist 
ohne weiteres einleuchtend, daß eine solche 
Drehung durch einen Widerstand entstehen kann, 
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der hintereinander mit unserem System 
(einem variablen Kondensator mit einem zu ihm 
parallelen veränderlichen Ohmschen Widerstand) 
geschaltet ist. Wird noch berücksichtigt, daß 
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Tabelle 4. 


dieser Widerstand bei allen drei Kurven kon- 
stant bleibt, so läßt er sich sogleich als der 
Flüssigkeitswiderstand der Zelle erkennen. Um 
ihn zu berechnen, stelle man sich diejenige 
Charakteristik vor, die bei hohen Frequenzen mit 
einem Energieverluste =o verläuft. Es ergibt sich 
daraus ein Spannungsunterschied der Drehung 
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(die Differenz zwischen der maximalen Spannung 
der gedachten Kurve und dem Schnittpunkte 
der Kurve mit der Z-Achse) = 0,15 Volt. (Alle 
Rechnungen sind nach dem Kurvenverlaufe im 
ersten Quadranten gemacht worden.) Wird dabei 
der maximalen Spannung die maximale Strom- 
amplitude = 0,34 Amp. entsprechen, so berechnet 
sich daraus der Serienwiderstand des Systems 
— 0,44 Ohm. Eine direkte Messung des Wider- 
standes der Zelle bestätigt diesen Befund. 

Unter Berücksichtigung dessen, daß die 
wahren maximalen Spannungen bei den Kurven 
folgende sind: 


Kurve 102 — 0,67 Volt — 0,15 Volt = 0,52 Volt, 
” 66 — 0,78 n —O,I5 » = 0,63 
n 44 — 0,85 »n —0,15 == 0,70 » 
sind die scheinbar zum System geschalteten 
Widerstände: 
5,20 Ohm, 4,84 Ohm, 4,38 Ohm. 

Man ersieht daraus, da dieser scheinbar 
parallel geschaltete variable Widerstand mit 
fallender Frequenz sich zu verkleinern sucht. 
Diese Regel findet noch weiter darin ihre Be- 
stätigung, daß die durch die schöne Wellenform 
erlaubte direkte Messung der Phasenverschiebung 
bei den Kurven (Fig. 581, 582, 583) folgendes 
ergibt: 


” 


» 


Der Kurve 102 entspricht eine Phasen- 


verschiebung von. = SEEN, 
der Kurve 66 entspricht eine . Phasen- 

verschiebung von. . . a a 
der Kurve 44 entspricht eine Phasen- 

verschiebung von. . . p an BON, 


Denkt man sich einen Kondensator parallel 
miteineminduktionsfreien Widerstande geschaltet, 
so besagt die fallende Phasenverschiebung, daß 
es sich um ein Sinken des Ohmschen Wider- 
standes handelt. Und dennoch wächst mit 
sinkender Frequenz die Kapazität, was sich durch 
Vergleich der Kurve r02 mit der Kurve 44 
herausstellt! 

Wäre der Kapazitätswert der Kurve 102 
gleich dem Kapazitätswert der Kurve 44, so müßte 


nach der Gleichung (8) u sich zu verhalten, 
l 2 
wie IO2 ZU 44. 
Die Berechnung zeigt, daß | 1,2 — 1,7 ist, 
i 0 


während 102: 44 = 2,3. 

Ich glaube aber, daß beim weiteren Herunter- 
gehen mit der Frequenz von einem bestimmten 
Punkte an die Kapazität mit der Frequenz fallen 
wird. Experimentelle Schwierigkeiten erlaubten 
mir nicht, vorläufig dieses Gebiet zu unter- 
suchen. 


VI. Zusammenfassung der Resultate. 


Das Schematisieren, sowie die Untersuchung 
der Erscheinungen, die bei Wechselstromelek- 
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trolyse auftreten, erfordert, unter etwaigem Aus- 
schließen solcher Faktoren, die zu großer Ventil- 
wirkung sowie zu Energieverlusten und zu Kon- 
densatorwirkungen rein physikalischer Natur 
(schlecht leitende Oxydschichten usw.) führen 
können, eine Teilung der Erscheinungen auf zwei 
große Klassen: I. Erscheinungen, die praktisch 
durch Fehlen solcher Energieverluste gekenn- 
zeichnet sind, die infolge von einseitig ver- 
laufenden elektrochemischen Vorgängen an ein 
und derselben Elektrode entstehen; z. B. die 
Zelle Pt— H, SO, — Pt entwickelt bei den Be- 
dingungen meiner Versuche kein Gas. I. Er- 
scheinungen, die durch einseitig an einer Elek- 
trode verlaufende elektrochemische Vorgänge 
gekennzeichnet sind; z. B. die Wechselstrom- 
elektrolyse der Zelle Cu | ACN | Cu führt zur 
Auflösung des Kupfers und zur Gasentwicklung. 

I. Die Untersuchung der ersten Klasse der 
Erscheinungen läßt die Gültigkeit der Zersetzungs- 
spannungsregel bei Wechselstromelektrolyse fest- 
stellen. Die dynamischen Charakteristiken führen 
dabei zu einem dynamischen Zersetzungs- 
spannungswerte. | 

II. Die Vorgänge der zweiten Klasse der 
Erscheinungen lassen sich allgemein als eine 
Konkurrenz der Größe der Frequenz des Wechsel- 
stromes mit irgend einer Größe der chemischen 
Kinetik auffassen. Die dynamische Charakteristik 
erlaubt die Größe des Energieverlustes in Form 
von einem Ohmschen Widerstande quantitativ 
festzustellen, sowie die Grenzcharakteristik und 
den Grenzwert der Kapazität zu bestimmen. 

Bei allen untersuchten elektrolytischen Zellen 
ließ sich mehr oder weniger ausgesprochene 
Ventilwirkung beobachten. 

Im allgemeinen kann man sich eine elektro- 
Iytische Zelle als einen variablen Kondensator, 
mit einem parallel zu ihm geschalteten variablen 
Ohmschen Widerstand (= stofflicher Energic- 
verlust) und mit zwei hintereinander zum Kon- 
densator geschalteten Widerständen (= elektro- 
Iytischer Widerstand und Encergieverlust durch 
Ventilwirkung) vorstellen. 

Das Problem der Polarisationskapazität ist 
eng, wie man sah, mit dem Problem der elek- 
trolytischen Ventile verbunden, welches ich bei 
nächster Gelegenheit behandeln will. 

Die hier genannten Versuche sind im Labo- 
ratorıum für angewandte Hlektrizitätslehre in 
Göttingen im Winter 190809 ausgeführt worden. 
Für den Ratschlag, die Methode der dynamischen 
Charakteristiken auf das vorliegende Problem 
anzuwenden, sowie für die freundliche UÜcber- 
lassung der reichen Laboratoriumsmittel zur Aus- 
führung dieser Versuche, spreche ich hiermit dem 
Direktor des Laboratoriums, Herrn Professor 
H. Th. Simon, meinen herzlichsten Dank aus. 

Göttingen-Zürich 1909. 

(Eingegangen: Q. Oktober.) 
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ÜBER KATHODENZERSTÄUBUNG. 
(6. Mitteilung.) 
Von V. Kohlschiütter. 


I. Bemerkungen zu früheren Versuchen. 


"2 GE n Nr. ı4 der Z f. Elektroch. 15 (1909) 
5% A 


finden sich zwei Mitteilungen der 
Herren J. Stark (S. 509) und 
F. Fischer (S. 512), die sich mit 
meiner letzten Abhandlung über 
ee beschäftigen. Da dort 
von nächster sachverständiger Seite gegen die 
Schlüsse aus meinen Versuchen Einwendungen 
erhoben werden, die zum Teil offensichtlich 


23 = i 


von einer falschen Voraussetzung veranlaßt 
sind, muß ich befürchten, daß auch ander- 
wärts ein Mißverständnis entstanden ist. Ich 


beabsichtigte daher, bei der Mitteilung weiterer 
Versuche über Zerstäubung, die sich in anderer 
Richtung bewegen, hierauf einzugehen. Der Ab- 
schluß dieser Versuche hat sich durch bestimmte 
experimentelle Schwierigkeiten verzögert; ich 
möchte es aber nicht länger hinausschicben, 
zu meinen früheren Beobachtungen einige Be- 
merkungen zu machen, die mir für eine richtige 
Beurteilung der Erscheinungen und meiner Aus- 
führungen wichtig scheinen. 


Die Kritik richtet sich vor allem gegen den 
aus einer sehr großen Zahl von Einzelversuchen 
abgeleiteten, aber mitausdrücklicher Beschränkung 
auf das Beobachtungsmaterial ausgesprochenen 
Satz: daß die bei gleicher Stromstärke und ent- 
sprechender Spannung zerstäubten Mengen ver- 
schiedener Metalle sowohl im Argon, wie im 
Stickstoff im Verhältnis von Aequivalentge- 
wichten stehen. 

An der Widerlegung dieses Satzes scheint 
beiden Forschern hauptsächlich darum gelegen, 
weil sie glauben, der von mir früher entwickelten 
chemischen Theorie der Zerstäubungserschei- 
nungen den experimentellen Boden entziehen 
zu müssen. 


Demgegenüber sei in erster Linie be- 
tont, daß es sich bei der Untersuchung, 
über die in der 5. Mitteilung berichtet 
wurde, zunächst nur darum handelte, 
überhaupt einmal einwandfreies Zahlen- 
material über die Kathodenzerstäubung 
zu gewinnen, das in allen früheren Arbeiten 
— meine eigenen natürlich eingeschlossen —, 
sei es wegen der Art der verwendeten Ströme, 
sei es wegen der Benutzung von unreinen 
Gasen, nicht vorlag. 


Die „chemische Theorie“ ist weder 
auf die Anstellung der Versuche, noch 
auch auf die Darstellung der Resultate 
von irgendwelchem Einfluß gewesen. 


1) Z. f. Elektroch. 15, 316 (1909. 


Auch die letztere ist empirisch, und ich glaube, 
dem Vorwurf einer willkürlichen Veränderung 
von Tatsachen, den die Herren Stark und 
Fischer erheben, indem sie behaupten, daß 
meine Versuchsdaten nicht berechtigen, den er- 
wähnten Schluß zu ziehen, sondern gerade das 
Gegenteil beweisen, am besten zu begegnen, 
wenn ich zunächst nochmals kurz darlege, auf 
welchem Wege ich zu meinen Resultaten ge- 
kommen bin. 

Die Versuche baben bei Vermeidung jeder 
Verallgemeinerung folgendes ergeben: 


Die Zerstäubung steigt bei sechs unter- 
suchten Metallen in Stickstoff und Argon von 
einem gewissen „Schwellenwert“ an linear mit 
dem Kathodenfall, wenn die Stromstärke gleich 
bleibt. 


Diese Tatsache drückt sich aus in der Kon- 


AP 
stanz der Quotienten -- --— in der 5. Kolumne 


V— S 
der Tabellen ı bis 12 (S. 319f.), in denen 4P den 
beobachteten Gewichtsverlust der Kathode, V den 
Kathodenfall, S den „Schwellenwert“ bedeutet. 


Die Quotienten bringen eine beobachtete 
Regelmäßigkeit zum Ausdruck; sie sind charakte- 
ristisch für die „Zerstäubbarkeit“ der Metalle 
unter vergleichbaren Bedingungen, und man 
wird sie daher bei dem Versuch, die Erschei- 
nungen gesetzmäßig zu erfassen, benutzen dürfen, 
auch wenn, wie Herr Stark sagt, ihre theore- 
tische Bedeutung nicht klar ist. Um jedoch 
gerade diesem Bedenken Rechnung zu tragen, 
habe ich betont, daß bei Vergleichung der Metalle 
zuerst diejenigen mit gleichem S-Wert zusammen- 
zustellen sind, weil durch diese Einschränkung 
ein Grad der Vergleichbarkeit mehr gewonnen 
wird. Hiernach sind die Metalle in Stickstoff 
sämtlich, in Argon in zwei Gruppen vergleichbar. 


Der Schwellenwert wurde definiert als die 
Spannung, bei der die Zerstäubung zwar nicht 
überhaupt erst einsetzt, aber doch erst meßbar 
zu werden beginnt. Denn zweifellos findet Zer- 
stäubung schon beim normalen Kathodenfall statt, 
wie Stark auch beobachtet hat; sie läßt sich 
leicht als Anflug auf Wandungen nahe der Kathode 
erkennen, aber unter meinen Versuchsbe- 
dingungen nicht in angemessenen Zeiten als 
Gewichtsverlust der Kathode verfolgen. Zahlen- 
mäßig wurde die Spannungsschwelle in den 
bisher untersuchten Fällen nur extrapolatorisch 
ermittelt; ich hob jedoch hervor, daß sie sich 
auch experimentell festlegen läßt, und habe schon 
früher und neuerdings nach einem besonderen 
Verfahren Versuche gemacht, sie direkt zu be- 
stimmen. Soweit die Versuche reichen, fallen 
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die extrapolierten und experimentellen Werte 
nahe zusammen. Vorläufig scheinen jedoch die 
ersteren bequemer zu gewinnen und auch 
sicherer zu sein. Allerdings ist wohl kaum zu 
erwarten, daß tatsächlich die Schwellenwerte 
aller oder vieler Metalle vollständig zusammen- 
fallen, wie es sich auf diesem Wege ergeben 
hat, und die bisherigen Bestimmungen können 
deswegen nur als vorläufige Annäherung gelten. 

Herr Stark meint nun, daß das lineare An- 
steigen der Zerstäubung mit dem Kathodenfall 
nur innerhalb enger Grenzen (500 bis 1500 Volt) 
gilt, bei höheren Spannungen aber die Zer- 
stäubung langsamer zunimmt. Er kann sich 
dabei zum Teil auf schon mitgeteilte Beob- 
achtungen von mir stützen, und es ist ihm auch 
sonst darin recht zu geben. Betont muß aber 
werden, daß die Zerstäubung überhaupt nur 
innerhalb dieser Grenzen eine vollständig 
geordnete und vor allem gleichmäßig reprodu- 
zierbare Erscheinung zu sein scheint. 

Die Versuche wurden meist nicht über 
1500 Volt Kathodenfall hinauf fortgesetzt, weil 
sich bei Anwendung noch höherer Spannungen 
der Durchführung eines Versuches des öfteren 
Schwierigkeiten entgegenstellten.e Aber auch 
abgesehen von offenkundigen Störungen, scheint 
sich der Vorgang zu komplizieren. Die Zer- 
stäubung wird direkt unregelmäßig in dem 
Sinne, daß für die gleichen kontrollierbaren 
Versuchsbedingungen nicht mehr immer genau 
die gleichen Zerstäubungswerte erhalten werden, 
während dies bei den kleineren Spannungen 
mit großer Schärfe der Fall ist. Ich gebe 
Herrn Stark auch darin recht, daß es kaum 
Wert hat, in diesem Gebiete den zahlenmäßigen 
Zusammenhang zwischen Kathodenfall und Zer- 
stäubung weiter zu untersuchen. Da aber der 
Einfluß stofflicher Faktoren, der den Ausgangs- 
punkt meiner Untersuchung bildet, in dem Be- 
reich des gesetzmäßigen Verlaufes deutlich und 
charakteristisch zutage tritt, kommt das Gebiet 
der kleineren Spannungen für eine quantitative 
Erforschung der verschiedenen Abhängigkeiten 
in erster Linie in Betracht. 

Im ganzen macht es den Eindruck, als ob 
die Zerstäubung mit wachsendem Kathodenfall 
nicht parabolisch weiter zunimmt, wie Stark 
das aus meinen Versuchen in Stickstoff ersehen 
will, sondern auf einen Grenzwert gelangt, von 
dem sie weiterhin wieder herabsinkt. 

Es ist nötig, daß die obere Grenze, bis zu 
der die Zerstäubung regelmäßig mit derSpannung 
ansteigt, für Stickstoff und Argon noch genauer 
aufgesucht wird, indem man die Versuche noch 
mit etwas höheren Spannungen, als bisher ge- 
schehen, fortsetzt. Offenbar liegt sie für Wasser- 
stoff relativ niedrig. So erklärt sich, woran 
Herr Fischer besonderen Anstoß nimmt, daß 
in diesem Gas gesetzmäßige Verhältnisse im 
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allgemeinen nicht zu beobachten sind; man ge- 
langt eben schon mit Spannungen, bei denen 
die Metalle in den anderen Gasen noch regel- 
mäßig zerstäuben, in den Grenzbereich, dessen 
Existenz ich schon nach den Induktoriumsver- 
suchen vermutete. Einen Grund aber, bei 
anderen Gasen hervortretende Regelmäßigkeiten 
deswegen nicht zu beachten, kann ich darin 
nicht anerkennen. Für Stickstoff liegt die 
Grenze jedenfalls niedriger, als für Argon, 
wie aus dem Verhalten des Platins (vergl. 
Fig. 210, S. 324) hervorgeht. Auch bei meinen 
neueren Versuchen mit Sauerstoff trat z.B. 
bei Gold (vergl. Fig. 586) der Uebergang auf 
einen Grenzwert mit etwa 40-10-! mg Zer- 
stäubung bei 1200 Volt Kathodenfall deutlich 
zutage, während die Zerstäubung in Argon bis 
zu viel höheren Werten regelmäßig zunahm, in 
Stickstoff aber die gleiche Zerstäubung erst bei 
1600 Volt erreicht wurde. 

Die Natur des Gases spielt also hier eine 
Rolle, und man kann nach den Beobachtungen 
wohl sagen, daß die Grenze der gesetzmäßigen 
Zerstäubbarkeit, wenn man sie nach den zer- 
stäubten Mengen bemißt, beim gleichen Metall 
mit der Schwere des Gases hinaufrückt ; mindestens 
aber wird nicht mehr strittig sein, daß der Ge- 
wichtsverlust der Kathode unter sonst gleichen 
Umständen mit dem Atomgewicht des Gases zu- 
nimmt, solange die Zerstäubung überhaupt ein 
regelmäßiger Vorgang ist. 

Hat man aber den Einfluß im Auge, den 
die Natur der Substanzen bei dem Zerstäubungs- 
phänomen ausübt, so wird man die weitere 
Frage aufwerfen: Wovon hängt die Zer- 
stäubbarkeit der Metalle im gleichen 
Gas ab? 

Die Versuche ergeben, daß die Metalle in 
dem typischen Gebiet charakteristisch verschieden 
zerstäuben; die Gewichtsverluste sind unter 
gleichen Bedingungen immer gleich; die Zer- 
stäubbarkeit aber drückt sich in den oben be- 
sprochenen Quotienten aus. 

Was bestimmt nun die Reihenfolge der 
Metalle nach der Zerstäubbarkeit? Mit anderen 
Worten: Ist die „Zerstäubbarkeit“ eine be- 
sondere Eigenschaft? oder sonst: Zu welcher 
physikalischen oder chemischen Konstante hat 
man den unter gleichen Bedingungen erhaltenen 
Gewichtsverlust in Beziehung zu bringen, um 
die „Zerstäubungsreihe“ zu erhalten? 

Mein Verfahren, um diese Fragen zu beant- 
worten, ist, wie schon eingangs betont, von 
keiner speziellen Theorie veranlaßt, erscheint 
methodisch aber geradezu geboten. 

Man überzeugt sich zunächst sofort, daß 
ebensowenig wie die Reihenfolge der spezifischen 
Gewichte, die nach irgendeiner anderen einfachen 
physikalischen Eigenschaft die Zerstäubungsreihe 
ergibt: Das Nächstliegende scheint mir aber dann, 
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da es sich um Fortführung von Massen handelt, 
zu untersuchen, ob sich in dem Gewichtsverlust 
verschiedener Kathoden die Atomgewichte 
der Metalle geltend machen. 

Dementsprechend dividierte ich — zunächst 
bei den Stickstoffversuchen — die auf gleiche 
Bedingungen bezogene Zerstäubung durch die 
Atomgewichte. Hierbei zeigte sich, daß zwar 
die Quotienten nicht gleich sind, wie es der 
Fall sein müßte, wenn die Zerstäubung einfach 
im Verhältnis der Atomgewichte erfolgte, daß 
man aber durch Multiplikation mit einfachen 
ganzen Zahlen auffallend nahe auf eine Kon- 
stante kommt, indem die extremen Werte sich 
wie 1:1,15 verhalten. 

Die betreffenden Zahlen sind in der Kolumne 6 
der Tabellen auf S. 319 enthalten. Die mit den 
Mittelwerten angestellten Rechnungen scien hier 
nochmals aufgeführt. 


Tabelle ı. 
Versuche in Stickstoff. 
(S = 570). 
k 
l Ag f 0,0396 | 0,000 365 XI: — 0,000 366 
„In . 0,0390 0,000 198 X 2 = 0,000 396 
Pt 0,0274 0,C00 I4I X 3 = 0,000 423 
Pd 0,0214 0,000 199 X 2 = 0,000 398 
Cu 0,0123 0,000 1935 X 2 = 0,000 387 
Ni 0,000 I03 X 4 = 0,000 412 


| 
0,0695 
Mittel: 0,000 396 


Auf Grund dieses Resultates sagte ich (S. 321), 


En in einfache Pro- 
V— 5 

portionen zu den Atomgewichten zu bringen 
sind. 

Man hat also nach obigem,’' um auf eine 
Konstante zu kommen, den Ausdruck $ = 7 
statt mit Atomgewichten, mit einfachen, ganz- 
zahligen Bruchteilen von Atomgewichten zu 
dividieren; derartige Bruchteile aber pflegt man 
Aecquivalentgewichte zu nennen. Lediglich diese 
Bedeutung hat es, wenn ich an anderer Stelle 
sagte, daß die Zerstäubung im Verhältnis von 
Aequivalentgewichten erfolge, und viellcicht ist 
nicht überflüssig, zu betonen, daß es mir gänz- 
lich ferngelegen hat, etwa cine Art Faraday- 
schen Gesetzes für „Leiter dritter Klasse“ 
statuicren zu wollen. Man kann das obige 
Resultat natürlich auch so ausdrücken, dal man 
sagt: auf r Atom Platin werden sehr nahe 
3 Atome Silber fortgeführt usw.; doch kommt 
man so zu weniger einfachen Verhältnissen. 

Die Beziehungen zum Atomgewicht zeigten 
sich in Argon noch einfacher und zum Teil 
schärfer, vor allem, wenn man die Vergleichung 
aus den oben dargelegten Gründen zunächst 


daß die Quotienten $ = 
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nur bei Mctallen mit gleichem S-Wert vor- 
nimmt, und unter diesen in erster Linie die mit 
größerer Zerstäubbarkeit in Betracht zieht, da 
z.B. bei Nickel (und auch bei Kupfer) die Ver- 
suche aus unbekannten Gründen schwer durch- 
führbar waren. 


Tabelle 2. 
Versuche in Argon. 
k 
| k | P Xn 
Fe). nn 
Ag 0,0417 0,000 386 X I = 0,000 386 
Pt 0,0382 | 0,000 196 X 2 = 0,000 392 
(5 = 570). 
Au 0,0695 - 0,000 354 X I == 0,000 354 
Pd | 0,0359 0,000 340 X 1 = 0,000 340 
Nachdem ich im vorhergehenden das Ver- 


fahren, durch das ich zu meinem Schluß ge- 
kommen, und die Bedeutung seiner Formulierung 
nochmals kurz dargelegt habe, bedarf es nur 
weniger Worte zu den mit meinen Zahlen an- 
gestellten Berechnungen, die nach Stark und 
Fischer die Unzulässigkeit meiner Folgerung 
beweisen. 

Herr Fischer — und in ganz ähnlicher 
Weise verfährt Herr Stark — berechnet die 
„Wertigkeiten“, indem er die zerstäubten Mengen 
auf das Grammäquivalent Silber als Einheit be- 
zieht und mit diesen Mengen in die Atomge- 
wichte dividiert; er erhält dann Zahlen für », 
die von den einfachen ganzen Zahlen nicht un- 
beträchtlich abweichen. 

Ich habe mit voller Absicht vermieden, die 
beobachtete Zerstäubbarkeit in dieser Weise auf 
die eines bestimmten Metalles zu beziehen, um 
nicht eine vielleicht größere Unsicherheit in den 
beobachteten Zerstäubungswerten gerade dieses 
Metalles in die Zahlen für die anderen Metalle 
hineinzubekommen, und so eine etwa vor- 
handene Regelmäßigkeit zu verdecken. Aus 
denselben Gründen benutzte ich für die Zer- 
stäubung die Differentialquotienten statt der 
Einzelwerte bei einer bestimmten Spannung. 

Die auf Silber als Einheit bezogenen Wertig- 
keiten für du, Pt, Pd, Cu, Ni in der Fischer- 
schen Tabelle 2 lassen sich durch einen gemein- 
samen Teiler nahe auf ganze Zahlen bringen, 
und setzt man in ihr 0,9 für Ag (statt 1,0), so 
erhält man für: 


Ag Au Pt Pd Cu Ni 
"=09 2,07 2,93 2,04 2,13 39 
und wird die Annäherung an die einfachen 

Proportionen: 
n=I 2 3 2 2 4 


recht auffällig finden. In der Tabelle 3 bei 
Fischer zeigt sich diese ohne weiteres, wenn 
man aus den mehrfach erwähnten Gründen nur 
die vier bis fünf ersten Metalle heranzieht und 
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unter diesen nur die mit gleichem S-Wert 
vergleicht. 


(S = 420 Volt) Ag Pt 
(Fischer) 2 == 1,0 1,9 
(S = 570 Volt) Au Pd Cu 
(Fischer) Hesht ÉIS 1,22 
Verhältnis I 1,05 II 
Wenn Herr Stark weiterhin die bei 


1200 Volt in verschiedenen Gasen zerstäubten 
Goldmengen vergleicht, um das Vorhandensein 
multipler Proportionen zu widerlegen, so 
brauche ich wohl nur darauf hinzuweisen, 
daß ich von einer solchen in diesem Falle 
nicht gesprochen habe und nicht habe 
sprechen können. Die notwendige Ver- 
gleichbarkeit liegt hier nicht vor, schon weil 
zu gleichen Werten des Kathodenfalles 
verschiedene Druckwerte gehören, und ich 
habe früher nachdrücklich hervorgehoben, 
daß die erste Voraussetzung für das Er- 
halten gleicher Zahlenwerte der Zerstäu- 
bung eines Metalles unter sonst gleichen 
Bedingungen die gleiche Beschaffenheit 
des Gases ist, da selbst beim gleichen 
Gas verschiedener Darstellung oder Ab- 
füllung durch kaum konstatierbare Bei- 
mengungen bestimmte Verschiebungen der 
Zerstäubungswerte eintreten. 
Zusammengefaßt, ergibt sich also, daß 


der Ausdruck gX” mit einfachen ganzen 


Zahlen für n in Stickstoff und Argon unter 
vergleichbaren Verhältnissen auffallend 
konstant wird. Die Schwankungen sind 
bei verschiedenen Metallen nicht größer, 
als sie sich bei den einzelnen Versuchen 
mit dem gleichen Metall zeigen. Zieht ł 
man noch das Beobachtungsmaterial von 
Holborn und Austin (und Granquist) 
in Betracht, in dem die Annäherung an 
multiple Proportionen zum Teil noch auf- 
fallender hervortritt, so hat man die 
Zahlen von etwa ı50 (bis 180) Versuchen, 
bei denen die einfache Beziehung zum Atom- 
gewicht so gut wie durchgehends vorhanden 
ist. Angesichts dessen muß ich entschieden 
Einspruch erheben, wenn Herr Stark tat- 
sächlich Beobachtetes mit dem Bemerken abtut: 
„Wenn von den .... Zahlen einige wenige in 
multiplen Proportionen stehen, so beweist dies 
nichts; denn aus Gründen der Wahrscheinlich- 
keit werden von einer größeren Anzahl von 
Zahlen, die nicht gesetzmäßig miteinander ver- 
bunden sind, immer einige in multiplen Pro- 
portionen stehen.“ 

Gerade aus Gründen der .Wahrschein- 
lichkeit sind die in dem vorhandenen Be- 
obachtungsmaterial hervortretenden Beziehungen 
auffällig. Dagegen muß ich meinerseits betonen, 
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daß das Material, sowohl was die Zahl der 
untersuchten Metalle, wie die Zahl der Einzel- 
versuche anlangt, noch sehr der Erweiterung be- 
dürfte, wenn man die beobachtete Regelmäßigkeit 
zum Gesetz verallgemeinern wollte. Jedoch darf 
wohl darauf hingewiesen werden, daß die Zahl 
der zur Untersuchung geeigneten Metalle, bei 
denen nicht irgendwelche Nebenumstände die 
reine kathodische Zerstäubung komplizieren oder 
stören, nicht groß ist, und daß die Versuche 
recht zeitraubend sind. Man mußte sich daher 


-i é 


mgto 


Fig. 586. 


bis jetzt darauf beschränken, mit jedem Metall 
nur relativ wenige, aber möglichst zuverlässige 
Versuche anzustellen. 

Außerdem mußten vorläufig noch andere 
Faktoren, die sicherlich eine Rolle bei der Zer- 
stäubung spielen werden, für die Aufstellung quan- 
titativer Beziehungen unberücksichtigt bleiben. 
So ist z. B. für die vollständige Beurteilung der 
Erscheinungen auch die Kenntnis der Abhängig- 
keit vom Druck von Wichtigkeit. Um hier 
eine Uebersicht zu ermöglichen, ist in den 
Fig 585 u. 586 der Zusammenhang zwischen 
Druck und Kathodenfall, wie er sich bei meinen 
Versuchen mit Gold und Platin in übrigens 
durchaus typischer Weise ergab, dargestellt. 
In den Figuren sind gleichzeitig die zugehörigen 
Zerstäubungen eingetragen, für Argon und 
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Stickstoff als Kurven, entsprechend den früheren 
Resultaten, für Wasserstoff, Sauerstoff und Luft 
als Einzelbeobachtungen. 


II. Versuche mit Sauerstoff. 


Im Anschluß an die auf frühere Beobach- 
tungen bezüglichen Bemerkungen teile ich zu 
deren Ergänzung die Daten einer größeren Zahl 
von Zerstäubungsversuchen in Sauerstoff mit, 
die zwar auf den ersten Blick nichts wesentlich 
Neues zu bringen und obendrein weniger ein- 
wandfrei zu sein scheinen, für die Auffassung 
des Vorganges aber doch von einiger Be- 
deutung sind. 

Versuche mit Sauerstoff anzustellen, war 
einerseits von Interesse, weil sich bei dem 
notorisch reaktionsfähigen Gas möglicherweise 
der Uebergang der Zerstäubung in die gewöhn- 
liche Oxydation verfolgen lassen konnte; anderer- 
seits ließ aber gerade die Reaktionsfähigkeit 
Komplikationen voraussehen, die wesentlich die 
elektrischen Bedingungen betreffen. 

Die Ursachen für letztere können erstens in 
einer Reaktion des Gases mit dem Kathoden- 
metall liegen, zweitens in einer solchen in der 
Gasphase allein, indem Ozonbildung eintritt. 
Die erstere hat wieder doppelte Folgen: Einmal 
vermindert sich der Kathodenfall durch Oxy- 
dation der Kathode selbst, wie es sich höchst 
auffällig schon bei den älteren Versuchen von 
Warburg für den normalen Kathodenfall ergab 
und neuerdings vielfach auch für seine anormalen 
Werte konstatiert wurde. Sodann bewirkt die 
Verbindung mit dem Kathodenmetall eine Druck- 
abnahme des Gases, die wiederum ein Steigen 
des Kathodenfalles nach sich zieht. 

Ich habe mit Goldschmidt zeigen können, 
daß auch bei den edlen Metallen die von den 
Kathoden fortgeführten Mengen fast vollständig 
oxydiert werden. Die Druckabnahme ist daher 
bei größerer Zerstäubung ziemlich bedeutend und 
muß, wenn man konstante Verhältnisse behalten 
will, andauernd ausgeglichen werden. 

Zu dem Zweck stand ein zweihalsiges Gefäß 
von etwa ı Liter Inhalt, das mit Phosphor- 
pentoxyd beschickt und mit reinem Sauerstoff 
von etwa !/, Atmosphäre gefüllt war, mit dem 
früher beschriebenen Zerstäubungsapparat durch 
ein in die eine Oeffnung eingesetztes Hahnrohr, 
das nur zur Evakuierung und Füllung des Behälters 

geöffnet wurde, in Verbindung. In dem zweiten 
Tubus war eine kleine, mit Quecksilber bedeckte 
Schambotteplatte eingedichtet, wie sie als Gas- 
verschluß zuerst von Prytz!) angewendet wurde; 
auf sie konnte eine ebenfalls mit Schamotte ver- 
schlossene, unter dem Quecksilber endigende 
Glasröhre federnd niedergedrückt werden, die 
ihrerseits durch eine bewegliche Bleikapillare 


1) Ann. d. Physik 18, 617 bis 627. 
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mit dem Apparat verbunden war. Bei Be- 
rührung der beiden Schamotteplatten war eine 
Verbindung des Reservoirs mit dem Ent- 
ladungsgefäß hergestellt, die den Hahn umging 
und das Nachfüllen von trockenem Sauerstoff 
mit jeder gewünschten Feinheit ermöglichte. 
Tatsächlich ließ sich der Kathodenfall — von 
unten zu besprechenden Fällen abgesehen — 
durch diesen „Gasschlüssel“ vollkommen kon- 
stant halten. 

Als Ursache einer Druckverringerung ist die 
Ueberführung von Sauerstoff in Ozon wahr- 
scheinlich von geringerer Bedeutung. Der Vor- 
gang der Ozonbildung| selbst hat jedoch die 
Nebenwirkung, daß durch ihn der Charakter 
der Strömung geändert wird. 


Capstik!) hat gezeigt, daß der Glimmstrom 
in zusammengesetzten Gasen infolge chemischer 
Zersetzungen in eine intermittierende Entladung 
übergehen kann, die keine Einhaltung und Kon- 
trolle der elektrischen Bedingungen mehr zuläßt. 
Man kann das leicht daran erkennen, daß ein 
in den Stromkreis geschaltetes Telephon zu 
tönen beginnt Ich habe bei meinen früheren 
Versuchen mit Argon, Stickstoff und Wasser- 
stoff wiederholt ein Telephon in Serie mit dem 
Entladungsrohr geschaltet, um mich von der 
Kontinuität meines Stromes zu vergewissern, 
und habe immer nur kaum hörbare Geräusche 
wahrnehmen können, die auch vorhanden waren, 
als wenn die Röhre überhaupt nicht im Strom- 
kreis war. Bei Sauerstoff jedoch sprach das 
Telephon mitunter laut an. Die Erscheinung 
trat auch hier nicht regelmäßig auf, und bei 
sehr vielen Versuchen blieb das Telephon gänz- 
lich still; sie war vor allem auch nicht eindeutig 
an ein bestimmtes Spannungsbereich gebunden, 
wiewohl sie oberhalb 1000 Volt relativ häufiger 
und intensiver kam; bei Platinkathoden war 
das Geräusch häufiger und bei kleineren 
Spannungen zu hören, als bei Goldkathoden, 
wo es überhaupt nur selten und nur bei mehr 
als 1200 Volt vernommen wurde. 

Das Tönen des Telephons zeigt den Ueber- 
gang des kontinuierlichen in einen schwingenden 
Strom an. Nach den Erfahrungen von Capstik, 
die unter anderem von Gehlhoff?) bestätigt 
worden sind und sich mit meinen eigenen Wahr- 
nchmungen bei versuchsweiser Verwendung von 
z.B. CO-, CO,-, Ha O-Dampf decken, ist das 
Auftreten von Schwingungen die Begleiterschei- 
nung der Zersetzung zusammengcesetzter Gase; 
es scheint aber ganz allgemein ein Kenn- 
zeichen für chemische Veränderungen zu 
sein, die sich in der Entladungsröhre 
vollziehen. Dafür spricht, daß die namentlich 
bei höheren Spannungen eintretende Zersetzung 


1) Proc. Roy. Soc. 63, 356 (1898). 
2) Ann. d. Physik 24, 553. 
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des Glases an dem Kathodenträger (vergl. Gold- 
schmidt) stets von lebhaften Telephongeräuschen 
(auch in einfachen Gasen) begleitet ist, ebenso 
wie die Reaktionen zwischen Sauerstoff und der 
Kathode selbst, die ich jetzt besonders wieder 
bei Silber und Palladium beobachtet habe. 

Der Eintritt solcher Reaktionen ist offenbar 
von verschiedenen, noch nicht übersehbaren 
Umständen abhängig, und die Verhältnisse, die 
sie bedingen, variieren leicht. So überzogen 
sich Silberkathoden (sowohl Scheiben wie 
Drähte), namentlich bei kleineren Spannungen, 
oft rasch mit braunschwarzem Oxyd, wurden 
nach kurzer Zeit wieder blank, ohne daß sich 
etwas Ersichtliches an den Bedingungen ge- 
ändert hätte, um danach dieselben Veränderungen 
aufs neue zu erleiden. In gleicher Weise liefen 
Palladiumkathoden abwechselnd violett an und 
wurden wieder metallisch!), Immer aber tönte 
das Telephon, während die Kathode oxydiert 
und reduziert wurde; gleichzeitig begann die 
Elektrometernadel lebhaft zu schwanken oder 
plötzlich auf einen sehr niederen, relativ kon- 
stanten Ausschlag zu fallen. Solange die Elek- 
trode blank war, schwieg das Telephon, und 
das Elektrometer zeigte den für reines Metall 
zu erwartenden Kathodenfall an?). 

Nach allem war eine regelmäßige Zerstäubung, 
wie sie in den anderen Gasen gefunden worden 
war, in Sauerstoff nicht zu erwarten. 


Ich teile daher nur die Zahlen für Platin 
und Gold mit, die insofern als einwandfrei an- 
gesehen werden können, als sie durchweg bei 
vollkommen konstanten Bedingungen (Druck, 
Stromstärke, Kathodenfall) gewonnen wurden. 
Die Kathoden selbst zeigten sich bei diesen 
Versuchen nie chemisch verändert, dagegen be- 
standen die Beschläge offensichtlich größtenteils 
aus Oxyd. Die übrigen Bedingungen waren die 
gleichen, wie bei den früheren Versuchen (siehe 
Tabelle 3 und 4). 


Von dem, was diesen Zahlen zu entnehmen 
ist, sei auf folgendes aufmerksam gemacht. 

Die Zerstäubung steigt bei beiden Metallen 
nur auf eine relativ kurze Strecke — bei Platin 
bis etwa 900 Volt, bei Gold bis etwa 1200 Volt — 
regelmäßig mit der Spannung an. Oberhalb 
dieser Werte für den Kathodenfall wird sie bald 
unregelmäßig, scheint jedoch auf einen Grenz- 
wert zu kommen. 

Das Gebiet, in dem dies eintritt, ist zugleich 
dasjenige, in dem die Entladung gelegentlich 


1) Auch mit Goldschmidt beobachtete ich seiner- 
zeit, daß bei ungleichem Angriff der Kathode derselbe 
Teil abwechselnd dunkel und wieder metallisch wurde, 
und brachte es mit der intermittierenden Entladungs- 
form in Zusammenhang. 

2) Bei Luft habe ich mitunter lebhafte Telephon- 
geräusche wahrgenommen, trotzdem der Kathodenfall 
ganz konstant war. 


Versuche in Sauerstoff. 
Tabelle 3. 


Gold. 
= 7-10-4 Amp. 


a ET ar S 


I BT IL III] >25 | 360—370 360 — al ak. 

2 ITI 1,52 395 (0,5 
3 III 0,86 | 490 2,5 
4 II 0.43 635 9,0 
5 III 0,34 700 12,0 
6 I 0,275 | 800 17,0 
7 II 0,24 850 18,0 
8 II 0,165 1000 25,0 
9 III 0,16 1100 32.5 
10 | 0,15 1100 32.0 
11 III 0,135 1200 40,0 
12 | I 0,135 | 1200 40,0 
13 | II 0,125 | 1400 39,0 
14 IV 0,130 1400 40,0 
15 | IV 0,10 | 1500 42,0 

Tabelle 4. 
Platin. 
îi = 7'104 Amp. 

Ne | Kattode | pam an | vvo | aggio Kathode ode `| p mm He p (mm Hg) È V OE a (mg K109 
ı| — | >17 370 — 
2 1,30 420 0,5 
3 III i,t 450 0,5 
4 I 0,75 560 15 
5 E> A 0.52 635 2,5 
6 I | oy 690 5,0 
7 II N 0,32 800 ‘5 
8 IV o (?) 800 5 
9 IV o 0,25 900 95 

10 I i 0,21 950 15,0 
II IV 0,21 o 15,0 
12 III | 0,19 980 16,0 
13 III 0,18 1000 16,0 
14 IV | 0,18 1000 16,5 
15 II | 0,17 1000 19,0 
16 I (0,19?) 1150 16,5 
17 II O 135 1150 17,0 
18 I 0,12 1200 20,0 
19 I 0,125 | 1300 20,0 
20 II O,II 1350 21,0 
21 I 0,095 1500 24,0 
22 III 0085 1650 24,0 
23 IV 0,10 | 1700 24.0 


intermittierend zu werden beginnt, wo also nach 
den oben besprochenen Erfahrungen eine che- 
mische Veränderung mit dem Gasinhalt — wahr- 
scheinlich in erster Linie Ozonbildung — statt- 
findet. 


Die Zerstäubungsschwelle liegt, experimentell 
und extrapolatorisch übereinstimmend geschätzt, 
für Gold bei etwa 440 Volt, für Platin bei etwa 
soo Volt. Beachtung verdient, daß die Zer- 
stäubung bei beiden Metallen sehr bald rascher 
zunimmt, als der einfachen linearen Abhängig- 
keit von der Spannung entsprechen würde, bis 
sie ziemlich plötzlich auf den Grenzwert übergeht. 


SEN Google 


Der Vollständigkeit halber sei schließlich 
noch einiger Versuche Erwähnung getan, die 
ich, um einen Anhalt für die Vergleichung mit 
den Versuchen anderer Autoren zu haben, mit 
Luft als Röhrenfüllung angestellt habe. Die 
auch hier nötige Nachfüllung des Gases 
während des Versuches geschah in gleicher 
Weise wie bei Sauerstoff. Die Versuche gingen 
glatt nur bei Gold, von dem allein daher die 
Zahlen hier wiedergegeben werden. 


Versuche in Luft. 


Tabelle 5. 
Gold. 
ft = 17-104 Amp. 


P r r 
p (mm Ffy) | I’ (Volt) | ne jo 
5 u mi T SE E mean Var ae 


m  — 


Nr. | Kathode 


ı | V, VI 1,8 | 360 — 
2 j vV 0,83 600 6,0 
3 | V 0,56 800 15,0 
4 | V 0,48 930 . 21,0 
5 V 0,35 II0O 22,5 
6 V 0.30 1200 27.0 
7 | VI 0,22 1450 33,0 
8 VI 0.14 1675 38,5 


Bemerkenswert ist hier, daß die Zerstäubung 
anfangs der Linie für Sauerstoff folgt, bald 
aber abbiegt und sich der für Stickstoff nähert, 
ohne ihr allerdings genau zu entsprechen. 
Offenbar hat man es bei kleinen Drucken haupt- 
sächlich mit dem Luftstickstoff zu tun, da der 
Sauerstoff durch die relativ große Menge zer- 
stäubten Mctalles immer rasch beseitigt wird. 


Die Beobachtungen stimmen auch hier genau 
mit denen von Holborn und Austin überein, 
die bei Gold einen ganz analogen Verlauf der 
Zerstäubung mit wachsender Spannung fanden, 
und diese Uebereinstimmung bei anderen Formen 
und Dimensionen des Gefäßes und der Elektroden 
usw. zeigt, wenn nichts anderes, so doch, daß 
man es in der Zerstäubung mit einem Phänomen 
zu tun hat, bei dem Eigenschaften, wie Wärme- 
leitfähigkeit u. a. nur eine schr nebensächliche 
Bedeutung haben. 


Ill. Zur Theorie der Zerstäubungs- 
erscheinungen. 


In den neueren Arbeiten über die kathodische 
Zerstäubung hat die theoretische Deutung des 
Vorganges einen breiteren Raum gewonnen, und 
so enthalten auch die letzten Mitteilungen der 
Herren Stark und Fischer außer den oben 
besprochenen, sachlich kritischen Bemerkungen 
mehrfach Betrachtungen, die sich auf die Theorie 
der Zerstäubungserscheinungen beziehen: Beide 
lehnen vor allem chemische Vorstellungen ab, 
während Herr Stark eine quantitative Fort- 
bildung seiner Atomstrahlentheorie gibt. 
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Ich halte es im Interesse einer ruhigen Unter- 
suchung des Gegenstandes für angezeigt, hieran 
meinerseits einige Bemerkungen zu knüpfen. 

Bei wiederholten Gelegenheiten habe ich 
die von mir aufgestellte „chemische Theorie“ 
als eine Arbeitshypothese bezeichnet, die ich 
behalten wollte, solange sie mir nützlich erscheint, 
die ich aber ebenso gern fallen lasse, wenn sie 
es nicht mehr ist. 

Ein Rückblick hat hier vielleicht mehr als nur 
persönliche Bedeutung. Ich ging seinerzeit von 
der zufälligen Beobachtung aus, daß die 
Zerstäubung qualitativ und quantitativ 
nicht nur vom Metall, sondern auch vom 
Gas abhängt, und folgerte daraus, daß die 
Natur der Substanzen als wesentlicher Faktor 
bei der Deutung des Vorganges Berücksichtigung 
finden müsse. 

Die Tatsache selbst habe ich bei der 
folgenden experimentellen Bearbeitung 
immer wieder bestätigt gefunden. Die An- 
nahme intermediärer gasförmiger Verbindungen 
war der erste, für den Chemiker vielleicht nächst- 
liegende Versuch, eine Vorstellung von dem 
bestehenden Zusammenhang zu gewinnen. Zu 
ihren Gunsten konnte vieles geltend gemacht 
werden, und sie beanspruchte wegen ihrer Kon- 
sequenzen besonderes Interesse. 

Ich muß zugestehen, daß vom rein experimen- 
tellen Standpunkt meine neueren Beobachtungen 
bei der Zerstäubung in Sauerstoff nicht gerade 
dafür sprechen, daß der Vorgang derart auf ge- 
wöhnliche chemische Reaktionen zurückzuführen 
ist. Die Erfahrung lehrt, daß chemische Vorgänge 
in der Glimmentladungsröhre eine Inkonstanz 
der elektrischen Strömung veranlassen, indem 
sie die Entladung intermittierend machen. Im 
Gegensatz dazu ist der gesetzmäßige Verlauf 
der Zerstäubung gerade an die Bedingung 
kontinuierlichen Stromes gebunden, und man 
könnte erwarten, daß die Bildung und Zer- 
setzung von Metall-Gasverbindungen ähnliche 
Erscheinungen wie die Ozon- und Oxydbildung 
und -Zersetzung hervorrufen. 

Ein Versuch, die Zerstäubung durch bekannte 
Vorgänge zu erklären, ist heute aber auch über- 
flüssıg geworden. 

Seit meiner ersten Beschäftigung mit dem 
Gegenstand sind sehr viele andere Tatsachen 
bekannt geworden, mit denen sich die Zer- 
stäubung in ein selbständiges großes Gebiet 
zusammenordnen läßt. 

Ich halte es danach für zweckmäßig, um die 
experimentelle Forschung von der Diskussion 
über eine Arbeitshypothese zu entlasten, aus- 
drücklich zu erklären, daß ich vorläufig in der 
Heranziehung der von Stark entwickelten Atom- 
strahlentheorie, besonders in ihrer jetzt vor- 
liegenden präziseren Form, einen Fortschritt zur 
Erklärung der Zerstäubung sehe. 
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Die Theorie trägt im allgemeinen der ge- 
fundenen Abhängigkeit von den elektrischen 
Bedingungen Rechnung; sie hat auch infolge 
ihrer atomistischen Grundlage die nötige Elasti- 
zität, um die spezifischen materiellen Faktoren 
zur Geltung kommen zu lassen. 

Der tatsächlich beobachtete Einfluß der 
Natur des Gases ist durch die Annahme, daß 
ein Atomstrahl unter Umständen mehrere Metall- 
atome zur Emission bringen kann, und daß die 
Chance hierfür mit wachsender Masse des 
stoßenden Atomstrahbles wächst, hinreichend 
plausibel gemacht. 

Die im gleichen Gas, d.h. gegenüber den- 
selben Atomstrahlen, charakteristisch differenziert 
gefundene Zerstäubbarkeit der Metalle muß 
konsequenterweise auf die Anschauung leiten, 
daß das gleiche Atomstrahlenbündel!) im Durch- 
schnitt eine verschiedene Zahl von Metall- 
atomen zur Emission bringt. 


Daß man für diese Zahl ein Maß erhält, das 
ist die Bedeutung des von mir angewendeten 
Verfahrens, die Zerstäubung auf die Atom- 
gewichte zu beziehen, — selbst wenn sich die 
Annäherung an ganzzahlige Vielfache der 
Atomgewichte bei den bisherigen Beobachtungen 
als zufällig erweisen sollte. Trifft sie jedoch 
allgemein zu, so wird man daran zu denken 
haben, daß nicht einzelne Atome von einem Atom- 


1) Daß das Atomstrahlenbündel desselben Gases 
unter gleichen Umständen auch bei verschiedenen 
Kathoden als annähernd gleich anzusehen ist, kann 
wohl aus dem nahen Zusamnmienfallen der S/V- Kurven 
für das gleiche Gas bei verschiedenen Metallen ge- 
folgert werden. 
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strahl zur Emission gebracht werden, sondern 
etwa Atomkomplexe; wenigstens dürfte diese 
Annahme auf weniger Schwierigkeiten stoßen, 
als die, daß ein Atomstrahl nacheinander im 
Durchschnitt die gleiche Anzahl Atome trifft 
und emittiert. 

Das Interesse, das die Chemie an der 
Kathodenzerstäubung zu nehmen hat, ist durch 
diese Betrachtungsweise nur verschoben, aber 
nicht verringert. Wenn ich in meiner letzten 
Mitteilung sagte, daß die einfachen Proportionen 
zu den Atomgewichten, die ich in dem immerhin 
schon recht ansehnlichen Beobachtungsmaterial 
zu erkennen glaube, auf irgendeine chemische 
Vorstellung binführen müsse, so darf ich das 
auch heute noch aufrecht erhalten in dem Sinne, 
daß ein Vorgang als chemisch reklamiert werden 
kann, bei welchem atomistische Konstanten in 
das Gesetz seines Verlaufes eingehen. Man kann 
jetzt schon mit ziemlicher Bestimmtheit sagen, 
daß ganz im allgemeinen die Entwicklung der 
Physik der positiven Strahlen eine Chemie der- 
selben nach sich ziehen wird, und im besonderen 
wird die kathodische Zerstäubung sowohl der 
theoretischen, wie namentlich der experimentellen 
Forschung noch Arbeit bieten, an deren Ergebnis 
die Chemie ebenso interessiert ist, wie die Physik. 

Ich gedenke mich auch weiterhin mit dem 
Gegenstand zu beschäftigen und werde demnächst 
über eine Reihe neuer Beobachtungen über Zer- 
stäubung durch Atomstrahlen berichten und auch 
meine älteren Versuche ergänzen und vervoll- 
kommnen. 


Straßburg i. E. und Bern, Oktober 1909. 
(Eingegangen: 20. Oktober.) 


ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE OXYDATION DES AMMONIUMCARBONATIS. 
Von Fr. Fichter und Hans Kappeler'). 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Basel, Abteilung I.) 


E.Drechsel hat in einer berühmt ge- 
wordenen Abhandlung gezeigt?), daß die Elek- 
trolyse ejner wässerigen Lösung von carbamin- 
saurem Ammonium mit oft kommutiertem Gleich- 
strome unter Anwendung von Platinelektroden 
ganz kleine Mengen von Harnstoff liefert, neben 
reichlicher Bildung von komplexen Platinammo- 
niaksalzen. Er glaubte, die Reaktion als eine 
spezifische Wechselstromwirkung auffassen zu 
dürfen, indem durch die rasch wechselnden, 
entgegengesetzt gerichteten Stromstöße eine Auf- 
einanderfolge von Oxydation und Reduktion 


ı) Für die ausführlichen Versuchsbeschreibungen 
und eine Reihe von Messungen, die erst nach weiterer 
Vervollständigung hier veröffentlicht werden sollen, sei 
auf die im Herbst 1908 erschienene Dissertation des 
Herrn Dr. H. Kappeler verwiesen. 

2) Journ. f. prakt. Chemie [2] 22, 476 (1880). 


oder von Wasserstoffentzug und Sauerstoff- 
entzug, und dadurch insgesamt eine Wasser- 
abspaltung herbeigeführt würde, nach der summa- 
rischen Gleichung: 

NH,- COO- NH, — H,O = NH,- CO- NH. 

Selbstverständlich ist die Erklärung in dieser 
Form heute nicht mehr aufrecht zu erhalten; die 
Elektrolyse mit kommutiertem Gleichstrom oder 
Wechselstrom kann, da keine unlöslichen Stoffe 
an den Elektroden ausgeschieden werden, nicht 
aus dem gelösten Ammoniumcarbaminat ein Pro- 
dukt liefern, das nicht auch durch Gleichstrom 
gebildet würde!). Ein von Drechsel?) selbst 
beschriebener Versuch möge als Beleg dienen. 


I) A. Brochet und J. Petit, Z. f. Elektroch. 11, 


451 (1905). 
2) a. a. O., S. 483. 


I2I 


938 


Er gibt an, daß er bei Verwendung von Graphit- 
elektroden mit Wechselstrom aus einer Lösung 
von Ammoniumcarbaminat ebenfalls Harnstoff 
erhalten habe, wonach also das Platin bei seiner 
Harnstoffsynthese keine besondere Rolle spiele. 
Nun läßt sich schon auf Grund der Versuche 
von A.Millot!), dem es gelang, durch elektro- 
lytischen Angriff einer Kohlenanode in Ammoniak- 
lösung kleine Mengen von Harnstoff darzustellen, 
vermuten, daß bei der Verwendung der Graphit- 
elektroden das Elektrodenmaterial den Kohlen- 
stoff für die Harnstoffsynthese geliefert hat. Wir 
konnten in der Tat leicht feststellen, daß Anoden 
aus Graphit, aus Bogenlichtkohle, aus Retorten- 
kohle und aus Koks bei der Elektrolyse mit 
Gleichstrom in einer Ammoniumcarbonatlösung 
angegriffen werden, und daß dabei Harnstoff 
in geringer Ausbeute entsteht. Der zweite Ver- 
such Drechsels ist also durch die Oxydation 
der Elektroden beim anodischen Stromstoß zu 
erklären, und die Harnstoffbildung ist in diesem 
Falle mit Gleichstrom vermutlich reichlicher als 
mit Wechselstrom, besonders wenn eine hohe 
Wechselzahl in Betracht kommt. Der Versuch 
mit den Graphitelektroden kann aber in keiner 
Weise dazu dienen, die Harnstoffbildung an 
Platinelektroden mit Wechselstrom aufzuklären. 

Man könnte sich vorstellen, daß bei der 
Drechselschen Synthese zunächst etwa durch 
Oxydation ein Stoff entstände, der seinerseits 
bei der Reduktion Harnstoff lieferte, oder um- 
gekehrt, daß zuerst durch Reduktion ein Zwischen- 
produkt gebildet würde, aus dem bei der Oxy- 
dation Harnstoff entstände. Dann sollte man 
aber annehmen, daß bei Verwendung von Gleich- 
strom und zwei in demselben Gefäß stehenden 
Platinelektroden infolge der freien Diffusion 
dasselbe Resultat erzielt würde wie bei An- 
wendung von Wechselstrom. Diese Ueber- 
legungen bestimmen uns, zuerst die Elektrolyse 
unter den angedeuteten Umständen zu unter- 
suchen, und zwar unter Verwendung einer 
Lösung von gewöhnlichem technischen Ammo- 
niumcarbonat als Elektrolyt. Bei den lange 
dauernden Versuchen Drechsels mußte die 
Lösung, auch wenn er von reinem Ammonium- 
carbaminat ausgegangen war, schließlich die 
beiden Salze nebeneinander im Gleichgewicht 
enthalten, und demgemäß eine ähnliche Zu- 
sammensetzung zeigen, wie eine Lösung des 
technischen Salzes. 

Bei der Elektrolyse von wässerigen Lösungen 
technischen Ammoniumcarbonats zwischen Platin- 
elektroden entstcht als Hauptprodukt Ammo- 
niumnitrat, und zwar in guter Ausbeute. Da- 
neben wird eine Spur Platin gelöst und an der 
Kathode als Platinschwarz nicdergeschlagen. 
Harnstoff wurde nie beobachtet. 


1) Compt. rend. 101, 432 (1885); 103, 153 (1886). 
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a) Historisches. 


Die Elektrolyse von Ammoniumcarbonat- 
lösungen ist schon von verschiedenen Autoren 
studiert worden. R. Ehrenfeld!) hat gezeigt, 
daß Ammoniumcarbonat an amalgamierten Zink- 
kathoden zu Ammoniumformiat reduziert wird. 
E.Constam und A. Hansen?) haben bei 
niedriger Temperatur aus Ammoniumbicarbonat- 
lösungen an der Anode Ammoniumpercarbonat 
erhalten. Bruno Gerdes?), der als Mitarbeiter 
Drechsels die durch Wechselstromwirkung er- 
zeugten komplexen Platinammoniumcarbonate 
untersuchte, erwähnt die Bildung von Ammonium- 
nitrit und Ammoniumnitrat. Andre Brochet 
und Georges Boiteau?) haben ganz neuer- 
dings Versuche veröffentlicht, die zu einem dem 
unsrigen ähnlichen Ergebnis führten. 


Auch die elektrolytische Oxydation von 
Ammoniak ist bereits der Gegenstand einer 
Reihe von Arbeiten gewesen. Einerseits hat 
Wilhelm Traube?) gezeigt, daß bei Gegen- 
wart von Kupfer eine glatte Oxydation von 
Ammoniak in Natronlauge an Eisenanoden zu 
Nitrit erfolgt; andererseits haben Erich Müller 
und Fritz Spizer®) die Bedingungen der Oxy- 
dation von Nitrit zu Nitrat durch ausführliche 
Untersuchungen und Messungen ermittelt und 
gefunden, daß eine ausgiebige Nitratbildung nur 
an Platinanoden möglich ist. 


Unsere Oxydationsmethode ist von den eben 
geschilderten dadurch unterschieden, daß kein 
fremdes Alkali zugesetzt wird, daß infolge der 
geringen Konzentration der Hydroxylionen kein 
Nitrit auftritt, und daß infolge der Anwendung 
von Ammoniumcarbonat an Stelle von Ammo- 
niak der Elektrolyt ohne weiteres eine genügende 
Leitfähigkeit besitzt. Gegenüber der Methode 
von A. Brochet und G. Boiteau muß hervor- 
gehoben werden, daß in unseren Versuchen, 
soweit sie gasanalytisch verfolgt sind, nie Stick- 
stoff an der Anode auftrat. 


b) Abhängigkeit der Nitratausbeute vom 
Anodenmaterial. i 


In Uebereinstimmung mit E. Müller und 
F. Spitzer fanden wir nur an Platin gute Aus- 
beuten an Ammoniumnitrat, worüber folgende 
kleine Zusammenstellung (mit runden Zahlen) 
orientiert. 


ı) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 38, 4138 (1905). 

2) D. R. P. 91612. 

3) Journ. f. prakt. Chemie [2] 26, 237 (1882). 

4) Bull. Soc. chim. de France [4] 5, 667 (1909); vergl. 
auch Chem.-Ztg. 33, 629 (1909). 

5) W. Traube und A. Biltz, Ber. d. Deutsch. chem. 
Ges. 37, 3130 (1904); 38, 828 (1903); 39, 166 (1906). 

6) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 38, 778 (1905); 38, 
1188 (1905); Z. f. Elektroch. Il, 917 (19053). 
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Tabelle ı. 


Stromdichte in Amp/qcem || 025 |0,25 Io25 0,18 | 0,27 
Ausbeute an H NO, in\ 6 6 10 
Prozenten der Theorie f | $ o 


Die Ausbeute ist berechnet worden auf Grund 
der Gleichung: 
NH; + 4 O = H NO, + H, O 
und sollte also bei einem Stromaufwand von 
8 F für ein Gramm- Aequivalent 0,2937 g H NO, 
pro Amperestunde betragen. 


c) Versuche im offenen Gefäß. 


Zur Elektrolyse diente eine bei 150 ge- 
sättigte wässerige Lösung von käuflichem Ammo- 
niumcarbonat, die in bezug auf MH, 3,669 fach, 
in bezug auf CO,“ 4,988fach normal war; der 
Quotient 1/, CO": NA, betrug also 1,36 oder 
rund */,. Der Apparat bestand aus einem 
zylindrischen Glasgefäß mit einer an der Wand 
anliegenden Platinblechkathode von 168 qcm ein- 
seitiger Oberfläche und einer zentral befestigten 
zylindrischen Platinanode von 35 qcm Ober- 
fläche, die von innen gekühlt werden konnte. 
Eine weitere Kühlung war durch ein gläsernes 
Schlangenrohr ermöglicht, und der ganze Apparat 


Tabelle 2. 


A) Bei 20°. 


Stromdichte in\ 
Amp/gem f 
Ausbeute 


NO, i 
= 8,85 | 9:23 |12.44 115.99 |19,52 24,65 


Theorie 


0,027| 0,059| 0,093) 0,120] 0,138| 0,170 


Stromdichte in\ 
Amp/gem f 
Ausbeute 


N ; 
SARAL =) 36,45 138,98 41,88 46,31 150,61 159,97 


Theorie 
Stromdichte in\ 
Amp/gem f 
Ausbeute 


an HNO, in 
Prözenten r 78,46 u | => — = part 


0,245| 0,260) 0,271} 0,298 0,318) 0,410 


0,718 0.731) — — — | — 


Theorie 

B) Bei 40°. 

Stromdichte in\ ' 
Amp/gem J Ä 
Ausbeute | 


0,146| 0,229| 0,452 — — — 


an HNO, in 
Prozenten der 
Theorie 


21,23 140,06 175,33 | — | — | — 


| 


C) Bei 60°. 
Stromdichte in\ ` 


Ampigem f| 0,145] 0206, 0,471| 0526 — | — 
Ausbeute | 
HNO, int: 

en der 39.36 149,64 196,71 162,98 | — = 
Theorie 
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stand außerdem in einem großen Wassergefäß. 
als Thermostat. Unmittelbar nach Schluß jedes 
Versuches wurde qualitativ auf Nitrit geprüft, 
ohne Erfolg. Die Bestimmung der Salpetersäure 
wurde nach dem Eindampfen der Lösung mit 
Kalilauge bis zur völligen Vertreibung des Ammo- 
niaks nach der Devardaschen Methode unter 
Berücksichtigung der Vorsichtsmaßregeln, welche 
G. Wegelin!) angibt, durchgeführt. Die Strom- 
menge wurde mit einem Kupfercoulombmeter 
gemessen. 

Der Einfluß der Stromdichte und der Tem- 
peratur auf die Ausbeute geht aus Tabelle 2 
hervor. 


“p 


3e 


HND, Dusbeuch im Yo 


13 


Strom dechte 
94 03 0% 0,4 [A %% 07 
l 


Fig. 587. 


Die Zahlen der Tabelle wurden zur Kon- 
struktion der Kurven in Fig. 587 verwendet. 

Bei der Beurteilung dieser Ausbeutekurven 
sind folgende Umstände in Betracht zu ziehen. 
In einer wässerigen Ammoniumcarbonatlösung 
haben wir neben nicht dissoziiertem Salz anzu- 
nehmen: ı. die Produkte der elektrolytischen 
Dissoziation, NH, und CO"; 2. die Produkte 
der Hydrolyse, NA,-OH und HM,CO;; 3. als 
Folge des Zerfalls jener, N//;, und (CO,. In 
dem angewandten offenen Gefäß können CO, 
und N//, ungehindert entweichen, was durch 
die Gasentwicklung an den Elektroden noch 
erleichtert wird. Bei zunehmender Temperatur 


ı) Dissertation Zürich 1907. 


* 
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nimmt auch die Hydrolyse zu, und bei 60 ® 
wird infolge der starken Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd und Ammoniak, die bei dieser Tempe- 
ratur auch durch direkte Spaltung des Ammo- 
niumcarbonats entstehen, die Lösung mehr und 
mehr verdünnt, und ändert zugleich ihre Zu- 
sammensetzung in dem Sinne, daß sie ärmer 
an Kohlensäure wird und anstatt saurem Ammo- 
niumcarbonat schließlich neutrales Salz nebst 
überschüssigem Ammoniak enthält. Man kann 
aus den angegebenen Zahlenreihen und der 
Fig. 587 nicht übersehen, was für Faktoren für 
eine gute Ausbeute maßgebend sind, und wir 
haben darum unsere Versuche in einem ge- 
eigneteren Apparate fortgesetzt. 

Noch ein Punkt muß erörtert werden, näm- 
lich die Reduktion des entstehenden Nitrats an 
der Kathode. Wir haben sie zu vermeiden 
gesucht durch Anwendung großer Mengen von 
Ammoniumcarbonat und verhältnismäßig kleiner 
Strommengen, so daß die schließliche Konzen- 
tration an Nitrat kaum ein paar Prozente über- 
stieg; durch Anwendung großflächiger Kathoden, 


s 
= 
3 
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-A 
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Fig. 588. 


so daß dort keine hohen Stromdichten auftraten; 
und endlich, nach E. Müller!), durch Platinieren 
der Kathode. Auf diese Weise gelang es, den 
Verlust durch Reduktion des gebildeten Nitrats 
sehr niedrig zu halten. 


d) Versuche im Wehrlinschen 
Elektrolysator ?). 


Der Elektrolysator war aufgebaut aus den 
drei Glasringen, mit Einschaltung zweier, nicht 
bis zum Boden reichenden Zelluloidscheidewände, 
und mit 160 ccm einer Lösung von käuflichem 
Ammoniumkarbonat bis zur Kuppe der Glas- 
ringe gefüllt. Die Lösung war in bezug auf 
NH, 3,672fach normal, in bezug auf CO,“ 
4,998fach normal, der Quotient 1 CO,': NH, 
betrug also 1,361. Die Anode war ein kreis- 
förmiges Platinblech von 3,14 qcm, die Kathode 
ein platiniertes, die eine Seitenwand einnchmendes 
Blech von 23,2 qcm Oberfläche. Der ganze 
Elektrolysator tauchte zur Regelung der Tempe- 
ratur in ein Wasserbad. Zur Kontrolle der 
Stromstärke befand sich ein Hitzdrahtampere- 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 26. 33 (1901). 
2) Z. f. Elektroch. 3, 450 (1897); R. Lorenz, Elek- 
trochemisches Praktikum, S. 205. 
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meter im Stromkreise, und über/die Elektroden 
war ein Voltmeter geschaltet. 

Von den Kuppen der beiden äußeren Glas- 
ringe führten zwei Gasableitungsröhren das 
Kathodengas und das Anodengas je in ein 
Sammelgefäß. Der mittlere Glasring und die 
davon umschlossene Abteilung diente dazu, das 
richtige Funktionieren der Trennung und Samm- 
lung der beiden Gasströme zu überwachen. 
Einige vollständige Gasanalysen zeigten, daß 
an der Kathode Ammoniak, Kohlendioxyd und 
Wasserstoff, an der Anode Ammoniak, Kohlen- 
dioxyd und Sauerstoff entwichen. Stickstoff wurde 
nicht gefunden. Bei den eigentlichen Versuchen 
wurden Kathodengas und Anodengas über ver- 
dünnter Salzsäure aufgefangen zur Absorption 
des Ammoniaks, dann über Kali von Kohlen- 
dioxyd befreit, und der Gasrest als Wasserstoff 
bezw. Sauerstoff gemessen. Die Salpetersäure 
wurde nach Devarda bestimmt, die Strrommenge 
mit Hilfe eines Kupfercoulombmeters. Aus der 
Strommenge wurden die entsprechenden Volumina 
an Sauerstoff und Wasserstoff berechnet; die 
Differenz zwischen diesen und den tatsächlich 
gefundenen Mengen der beiden Gase gibt ein 
direktes Maß für die Ausnutzung der elektro- 
lytischen Oxydationskraft bezw. Reduktionskraft. 
Der ausgenutzte Sauerstoff minus dem ausge- 
nutzten Wasserstoff muß der Salpetersäureaus- 
beute entsprechen; die Unstimmigkeit der beiden 
Zahlenreihen ist in der Tabelle 3 in der Rubik 
„Stromverlust“ eingetragen und erhebt sich kaum 
über die Versuchsfehler !). 


Tabelle 3. 

— — ee 

Tem-| Strom- | Strom- Ro, a Er nice Strom- 
pera-| dichte Pe re Re SOUTH [WASSER] verlust 
u Amp gem Minuten gimpa Prozent Prozent |Prozent | Prozent 
20 | 0,149 | 84,49 | 0,0305| 10,36 | 11,03 0,90 — 0,23 
20 | 0,311 | 82,97 | 0,0310) 10,56| 10,70| 0,15— 0,01 
20 | 0,442 | 77,77 | 9,0338 11,49 10 65 |— 0,82] — 0,02 
20 | 0,591 | 83,48! 0.0371| 13,07, 13.55 | LOI] 0,47 
20 | 0,741 | 69,82 | 0,0406) 12,63 | 12,37 | 0,80| 1,06 
40 | 0,586 | 55,15 |0,0486| 16,53 | 17,62) 1,001 0,09 
40 | 0,837 | 63,77 | 0.0554! 18,85 | 2099| 1,78| 0,36 
40 | 1,0I 63,24 | 0,0635| 21,64 | 2509| 304| 0,41 
60 | 0,752 | 35,41 | 0,0732, 24,89 26,99 | 2,54 1— 0,44 
60 | 0,867 , 70,83 |0,0744| 25,32 | 26,95 | 1.94 |— 0,31 
60 | 1,21 | 68,30 | 0,0756) 25,91 | 28,82 | 2,40 | oSI 
Die Fig. 588 enthält den Zusammenhang 


zwischen Stromdichte und Ausbeute für die 


Temperatur 200 in demselben Maßstab wie die 


Fig. 587. 


1) Eigentlich ist für die Salpetersäureausbeute die 
Zahlenreihe „ausgenutzter Sauerstoff" maßgebend. Aber 
die Genauigkeit der Bestimmung der Salpetersäure über- 
trifft diejenige der Gasmessung, und darum arbeiten 
wir lieber mit dieser, infolge des Verlustes durch Reduk- 
tion an der Kathode etwas zu niedrigen Zahlenreihe. 
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Hier fallen die viel niedrigeren Ausbeuten 
der Versuche im Elektrolysator gegenüber den- 
jenigen im offenen Gefäß bei gleicher Strom- 
dichte sofort ins Auge. Man kann die mangelnde 
Uebereinstimmung herstellen durch Einführung 
des von Tafel!) formulierten Begriffes der 
Stromkonzentration an Stelle der Stromdichte 
als Vergleichsbasis.. Die Tabelle 4 zeigt dies. 


Tabelle 4. 


Offenes Gefäß | Elektrolysator 


Strom- Ausbeute an Strom- Ausbeute an 
konzentration ii Konzentration H NO; 
Amp;Liter Prozent AmpjLiter Prozent 
8 10,0 6 10,5 
14 12,0 13 12,0 
10 12.5 15 12,5 


Für eine gute Nitratausbeute wäre also nicht 
nur eine hohe Anodenstromdichte, sondern auch 
eine hohe Stromkonzentration erforderlich. Den 
höchsten Ausbeuten der Kurve A in Fig. 587 
entspricht eine Stromkonzentration von 125 
Ampj/Liter, und dem höchsten Punkt der Kurve C 
eine solche von 82 Amp;Liter. Ein derartiger 
Einfluß der Stromkonzentration ist eigentlich 
nur denkbar, wenn ein unbeständiges, leicht 
veränderliches Zwischenprodukt in Frage kommt. 
Was im vorliegenden Fall als solches zu be- 
trachten wäre (Ammoniumnitrit?), darüber können 
wir auf Grund unserer bisherigen Beobachtungen 
noch nichts aussagen. 

Man muß aber beim Vergleich der Versuche 
im offenen Gefäß und im Elektrolysator noch 
den anderen, viel wesentlicheren Umstand be- 
denken, daß im geschlossenen Apparat die 
Lösung sich nicht ungehindert verdünnen und 
in bezug auf das Verhältnis 1, CO," : NA, 
ändern kann: unsere weiteren Versuche wurden 
also zunächst auf die Ermittelung der Einflüsse 
der Verdünnung und der Zusammensetzung des 
Elektrolyten gerichtet. 

Im Anschluß an den vierten Versuch der 
Tabelle 3 wurde die damals angewandte Lösung 
bei verschiedenen Verdünnungen untersucht und 
die Ergebnisse in Tabelle 5 vereinigt. 

Eine analoge Versuchsreihe im offenen Ge- 
fäß, entsprechend den Versuchen der Tabelle 2, 
ergab Tabelle 6. 

Man sieht aus beiden Tabellen, daß zunächst 
die Verdünnung günstig wirkt, daß aber, wie 
aus Tabelle 6 hervorgeht, eine bestimmte mini- 
male Verdünnung nicht unterschritten werden 
darf, wenn nicht die Ausbeute leiden soll. 

Die Ursache des günstigen Einflusses der 
Verdünnung liegt wohl in der Zunahme der 
Hydrolyse, die ihrerseits eine Zunahme der 
Konzentration der Hydroxylionen bedingt. Der- 


I) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 33, 2212 (1900). 
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Tabelle 5. 
wiele | £$ | Ausbeute (3o |gs 
Tem- SST 1: c3 j Ee Soa Strom- 
pera- | ESS | 59 gs HNO; sag RR ver- 
o ERGE SE ovolo 
wro ERS] 88| BA amp BG 
Grad -5 EN na Std. | Proz.| <$ «7 Proz. 


Ä 
83,480 ‚0355 12,07| 13,55 


0,59 1,01) 0,47 

20 1,836 | 0.56 59,20 0,0406 13,80| 18,46] 5.39 — 0,70 
ca. 20| 1,334 | 0,57 | 70,83|0,0419 14,26] I7,31| 3,42) 0,37 
„ 20| 0,918 | 0,57 | 72.35|0,0670 22,80| 23,32) 2,98 — 0,64 
» 30| 0,734 | 0,51 48,020, 1089 3705| 40,41| 316| 0,20 


1) Bei den drei letzten Versuchen war die Temperaturkonstanz 
infolge der starken Erwärmung durch den Strom mangelhaft. 


Tabelle 6. 
Temperatur Verdünnung in Stromdichte Ausbente an 
Gramm - Aequi- 
Grad valenten V Hg Amp. qem in "Prozent 
20 3.669 0,47 65,0 
20 1,834 0,47 77,65 
30 1,223 0,47 62,12 


selbe Effekt muß auch erreicht werden, wenn 
man von vornherein nicht %,-saures, sondern 
neutrales Ammoniumcarbonat oder gar solches 
mit einem Zusatz von Ammoniak wählt. Darum 
wurde eine Lösung hergestellt, die in bezug 
auf Ammoniak 5,112 fach-normal, und in bezug 
auf Kohlensäure 2,844 fach-normal war; der 
Quotient 1,CO,":NH, !) betrug also 0,548 
gegenüber 1,361 der früheren Lösung. Die 
Versuche wurden im Elektrolysator durchgeführt 
und ihre Ergebnisse sind in der Tabelle 7 zu- 
sammengestellt. 


Tabelle 7. 
Zusammensetzung des Elektrolyten: !/ CO": NHg 
= 0,548. 
a vE L ` caa 
Tems =; == = g zE Ausbeute 2z 2 25 Bi Strom- 
EJA g5 | ES HNO ss. ERr 
pera- Gru pa er 3 AN EŠ ver- 
Zg ; LO VE 
tur |EEE| SEJ Sa lan] HLJ SZL] lust 
SI 5S | -g g'Amp.- 2h 3 
Grad |” 5” ”< | Std. |Proz |< “= | Proz. 
20 |5. el | 66, 66.28 0, 1503/51, 1,25! 5485| 3, se 0,17 
30 —40| 2,556: 0.55 1| 53,63l0,2113/71,91| 79,03| 6.82 | 0,30 
30—40, 1,704 9510 48,02 0,1951172,53 72,53. 6,29 — 0,14 


An sich schon gibt also die ammoniakhaltige 
Ammoniumcarbonatlösung bessere Ausbeuten, 
als das */,-saure Salz, und bei der Verdünnung 
läßt sich die Ausbeute noch steigern. Der 
zweite Versuch der Tabelle 7 entspricht fast 
genau dem dritten Versuch der Serie B in 
Tabelle 2, und es ist damit erwiesen, daß bei 
den Versuchen im offenen Gefäß die guten 


I) Um mit analogen Ausdrücken, wie früher, zu 
rechnen, natürlich ist das zugesetzte Ammoniak nur 
zum kleinsten Teil dissoziiert. 
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Ausbeuten der selbsttätig eintretenden Ver- 
dünnung und Aenderung in der Zusammen- 
setzung der Lösung zuzuschreiben sind. 

Geht man mit der Verdünnung zu weit, so 
sinkt die Ausbeute wieder: dies gibt die Er- 
klärung für den Umkehrpunkt der Kurve C in 
Fig. 587 und für die Zahlen der Tabelle 6. 
Wenn man die Stromkonzentration auf den 
Ammoniakgehalt bezieht und also in Amp/g 
NA, ausdrückt, so wäre die Grenze der zu- 
lässigen Verdünnung mit 0,248 des vorletzten 
Versuches der Tabelle 7 erreicht, und mit 0,345 
des letzten Versuches von Tabelle 7 für 30 bis 
40 gerade überschritten. 

Es bleibt nun noch der Einfluß der Tempe- 
ratur zu erörtern. Aus der Fig. 587 geht her- 
vor, daß höhere Temperatur die Ausbeute er- 
höht. Da indessen bei den Versuchen im offenen 
Gefäß die höhere Temperatur eine lebhaftere 
Gasentwicklung mit ihren Folgen veranlaßt 
hatte, so haben wir einige Versuche auch bei 
600 im Elektrolysator durchgeführt, unter Ver- 
wendung der ammoniakhaltigen Lösung mit dem 
Quotienten !/ CO3": NA, = 0,548, und stellen 
sie mit dem ersten Versuch der Tabelle 7 in 
Tabelle 8 zusammen. 


Tabelle 8. 
Tem- | se Strom- Ausbeute an Ausge- | Ausge- | Strom- 
rom HNO nutzter | nutzter 
pera- | dichte | menge _ 8 Sauer- |Wasser-| Ver- 
tur Amp.- |g'Amp.- stoff stoff lust 


Grad |Amp qem Minuten Stunden Prozent | Prozent| Prozent| Prozent 


20 | 0,603 | 66,28 |0,1505| 51.22| 54.85 | 346 0,17 
60 | 0,630 | 69,31 | 0,2423| 82,50 | 88,06 | 5,29 0,27 
50 
bis?| 1,11 | 69,82 |0,2439| 82,97 | 86,30 | 3.52 |— 0,19 
60 


Die Ausbeute steigt bei 60 0 auf 82,5 P/,, 
ja, wenn man die Ausnutzung des Sauerstoffes 
zugrunde legt, auf 880%. Eine Verdoppelung 
der Stromdichte hat keine günstige Wirkung 
mehr (die Stromkonzentration beträgt dann 
0,257 Amp/g NH, und dürfte die Grenze für 
60 © vorstellen). 


e) Diskussion der bisherigen Ergebnisse. 


Aus den Versuchen geht hervor, daß die 
Konzentration der Hydroxylionen derbestimmende 
Faktor für die Oxydation des Ammonium- 
carbonates zu Ammoniumnitrat ist. Denn die 
Verdünnung, die Erhöhung der Temperatur, und 
die Verwendung ammoniakhaltiger Lösungen an 
Stelle des #%/,-sauren Salzes haben (die beiden 
ersten infolge der Hydrolyse) alle dieselbe 
Wirkung, Vermehrung der Konzentration der 
IIvdroxylionen, und führen alle zu demselben 
Ziel, Erhöhung der Ausbeute an Nitrat. Offen- 
bar aber gibt es auch hier eine Grenze. Denn 
bei der elektrolytischen Oxydation von Ammo- 
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niaklösungen mit Natronlaugezusatz haben E. 
Müller und F. Spitzer!) im günstigen Fall 
eine Ausbeute von 36,8 j Nitrat neben 0,06 ®/, 
Nitrit und einem allerdings unaufgeklärten 
Stromverlust von 22,7 °/, erhalten, während wir 
im offenen Gefäß im günstigsten Fall eine Aus- 
beute von 96,7 h, im Elektrolysator eine solche 
von 82,5 (resp. 88) %), beobachtet haben, ohne 
irgend wesentliche Stromverluste. Gerade im 
Schoß unserer ammoniakhaltigen warmen Ammo- 
niumcarbonatlösungen ist also der kritische Wert 
der Hydroxylionenkonzentration unmittelbar ge- 
geben. Geht man vom #/,-sauren Salz der 
Technik aus, so muß man durch Verdünnung 
oder durch Erwärmen die Hydrolyse fördern 
und dadurch den kritischen Wert zu erreichen 
suchen. 

Vollkommen im Einklang mit diesen An- 
schauungen stehen die Beobachtungen von K. 
Elbs und O. Schönherr?), daß eine neutrale 
Lösung von Ammoniumsulfat unter Sauerstoff- 
entwicklung an der Anode Ammoniumpersulfat 
gibt, während aus einer ammoniakalischen 
Lösung statt Sauerstoff Stickstoff entweicht und 
Ammoniumnitrat entsteht. 

Jedes hydrolytisch gespaltene Ammonium- 
salz muß so gut wie Ammoniumcarbonat sich 
zur anodischen Bildung von Ammoniumnitrat 
eigenen. Wir konnten das feststellen an einer 
Lösung von Ammoniumtetraborat, (VH) 2,07 


+4H,0, in ı2 Teilen Wasser, die also 
0,6 Gramm- Aequivalent NA, im Liter enthielt. 
Tabelle 9. 
Temperatur Stromdichte Strommenge No, 2 
Grad Amp'qem Amp.- Minuten Prozent 
ca. 25 0,32 65 - 59,55 
„ 70 0,59 60 77,59 


Offenbar herrschen hier ganz ähnliche Ver- 
hältnisse, wie beim Ammoniumcarbonat, und da 
das Tetraborat beständiger ist, kann man be- 
quem damit bei hoher Temperatur arbeiten. 


f) Zusammenfassung. 


I. Durch Elektrolyse wässeriger Ammonium- 
carbonatlösungen zwischen Platinelektroden mit 
Gleichstrom erhält man als Hauptprodukt an 
der Anode Ammoniumnitrat neben Sauerstoff- 
entwicklung. 

2. Maßgcbend für eine gute Ausbeute ist 
eine Stromdichte an der Anode von 0,4 bis 
0,6 Amp/qem, eine Temperatur von 50 bis 60 ®, 
eine Zusammensetzung der Lösung etwa nach 
dem Verhältnis 1, CO,": NH, = 0,55, und eine 


ı) Z. f. Elektroch. 11, 918 (1905). 
2) Z. f. Elektroch. 2, 247 (1896). 
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nicht zu weit gehende Verdünnung, bis auf 
etwa 2 Gramm-Aequivalent/Liter. Bei Inne- 
haltung dieser Bedingungen stieg die Ausbeute 
auf 82,5 (88,0)!bezw. 96,7 lo- 

3. In einer ammoniakhaltigen Ammonium- 
carbonatlösung herrscht eine Hydroxylionen- 
konzentration, die für die Oxydation von Ammo- 
niak zu Ammoniumnitrat den günstigsten Wert 


besitzt. Saures Ammoniumcarbonat weicht nach 
der einen, mit Natronlauge versetztes Ammoniak 
nach der anderen Seite vom günstigsten Wert 
ab, und beide geben darum schlechtere Aus- 
beuten. Dagegen eignet sich Ammoniumtetra- 
borat ebensogut wie ammoniakhaltiges Ammo- 
niumcarbonat zu der Reaktion. 
(Eingegangen: 24. Oktober.) 


PATENTLITERATUR. 
AUSZÜGE AUS DEUTSCHEN PATENTSCHRIFTEN. 


T.A.Edison. Nickelsauerstoffverbindungen und besser 
leitende Zusätze enthaltende Elektrode für Sammler 
mit alkalischem Elektrolyten, sowie Verfahren zu 
ihrer Herstellung. D. R. P. 208300 vom 26. 1. 06. 
Während die Masse der negativen Platten im alka- 
lischen Edison-Sammler (Eisenstaub mit Bei- 
mengungen von leicht reduzierbaren anderen Metallen) 
zu Störungen Veranlassung nicht gibt, treten solche 
auf der positiven Platte auf: der den Nickeloxyden 
beigemengte Schuppengraphit verändert allmählich 
seine Lage und Leitfähigkeit. Anstatt dieser sind 
Metallschuppen, Kobalt- oder eine Kobalt-Nickel- 
legierung verwandt worden, die sich aber nur 
schwierig in der erforderlichen Feinheit und gleich- 
zeitigen Festigkeit gewinnen lassen, um beim Zu- 
sammenpressen unter hohem Druck mit den Nickel- 
oxyden dauernd guten Kontakt zu geben. Die Porosität 
wird dabei durch Zusatz auswaschbarer Zucker- 
lösung gewahrt. Eine derart beschaffene, stark zu- 
sammengepreßte wirksame Masse macht nun an Stelle 
der üblichen Elektrodengitter die Wahl von Elek- 
trodentaschen erforderlich, die gegen den durch 
Aufquellen der Masse infolge Absorption des Elektro- 
lyten und durch Gasentwicklung, insbesondere 
während der Ladung, verursachten inneren Druck 
besonders widerstandsfähig sind. Es empfiehlt sich, 
ihnen die Form von Röhren zu geben, die aus 
einem gelochten Stahlblechstreifen von etwa o,I mm 
Dicke hergestellt werden. Diese werden zunächst 
mit einer Legierung aus Kobalt und Nickel sorg- 
fältig überzogen, dann einer Schweißtemperatur in 
einer Wasserstoffatmosphäre ausgesetzt und in Röhren- 
form gebogen. Man macht sie etwa etwa Iocm lang 
bei einem inneren Durchmesser von etwa 6,5mm und 
füllt in sie nacheinander das Elektrodenınaterial und 
das Bindemittel unter hohem Stampfdruck, 1400kg 
pro Quadratzentimeter, ein !60 Gewichtsteile Nickel- 
hydroxyd, 20 Gewichtsteile Schuppeninaterial, 20 Ge- 
wichtsteile Glukose). Es kann dabei aus verhältnis- 
mäßig großen Teilchen Nickelhydroxyd (z. B. ein 
Material, welches durch ein Sieb hindurchgeht, das 
12 Maschen auf den Zentimeter besitzt) und leitenden 
Schuppen aus Kobalt oder einer Kobalt- Nickellegie- 
rung von solcher Größe bestehen, daß sie ein Sechs- 
maschensieb zu passieren vermögen, d.h. ein Sieb, 
welches sechs Maschen auf den Zentimeter enthält. 
Gewöhnlich werden etwa 8g Mischung in jede Röhre 
eingeführt und der Stampfdruck zum Einstampfen 
jeder einzelnen Portion größer als etwa 450 kg ge- 
wählt. Das Bindemittel füllt die sehr kleinen Hohl- 
räume in der Elektrodenmasse aus, ohne jedoch 
infolge seiner Zähigkeit wesentlich in die 
Poren der wirksamen Masseteilchen einzu- 
dringen. Die Hohlräume im Innern der Masse, 
welche nach dem Auswaschen des Bindemittels ge- 
bildet werden, mögen etwa 25°, oder mehr des 
ganzen Massenvolumens ausfüllen. Unter dem Mikro- 
skop bilden dann die Kobaltschuppen ein feines Ader- 
system, welches die Masse netzartig in allen ihren 


Teilen durchsetzt. Auf die gefüllte Röbrentasche 
wird ein kappenartiger Deckel aus Nickelblech, wel- 
cher gleichfails mit einer Kobalt-Nickellegierung 
überzogen ist, eingesetzt und fest nieder- 
gedrückt; dann wird das Röhrenende 
flach gedrückt und geschlossen, so 
dal der Deckel fest in der Röhre sitzt 
und eine Ortsveränderung der Elek- 
trodenmasse in der Röhre verhindert. 
Die Elektrodenröhren werden in einem 
geeigneten Gitter befestigt. 

Eine Ausführungsform der neuen 
positiven Elektrode zeigt die Fig. 589. 
Die Verschiedenheit in der physi- 
kalischen Struktur der wirksamen 
Masse, welche sich aus der Anwendung 
bedeutender Stampfdrucke auf aufein- 
anderfolgende Masseportionen 
an Stelle der bisher üblichen An- 
wendung eines verhältnismäßig ge- 
ringen Druckes auf die ganze 
wirksame Masse ergibt, ist in die 
Augen springend. 

T.A.Edison. Unlösliche metallische, z.B. 
aus Nickel oder Kobalt bestehende Häut- 
chen zur Mischung mit der wirksamen 
Masse elektrischer Sammler, sowie 
Verfahren zu ihrer Herstellung. D. R. P. 208301 vom 
21.7.08. Bei der Herstellung der Nickel- und Kobalt- 
häutchen, welche als Zusatz zur wirksamen positiven 
Sammlermasse des Erfinders dienen, im D. R. P. 203 227 
(Z. f. Elektroch. 15, 255) beschrieben und in 208300 
(s. vorher) erwähnt sind, sind zwei Schwierigkeiten 
aufgetreten. Zunächst hat sich ergeben, daß die 
elektrolytischen Häutchen glatte und verhältnismäßig 
polierte Flächen zeigen, an welchen die Teilchen 
wirksamer Masse, wie Nickelhydroxyd, mit geringer 
Zähigkeit haften, selbst wenn sie unter enormem 
Druck zur Berührung mit den Häutchen gebracht 
werden. Wenn daher irgendeine innere Bewegung 
der wirksamen Teilchen innerhalb der Elektroden- 
masse Platz greift infolge der Vorgänge beim Laden 
und Entladen, oder infolge des Gasdruckes oder 
anderer Ursachen, dann entsteht für die wirksamen 
Teilchen die Möglichkeit, sich von den Häutchen zu 
trennen, so daß die Kontaktbedingungen innerhalb 
der Masse verschlechtert werden. Ferner hat sich 
gezeigt, daß es praktisch unmöglich ist, die Ein- 
führung von Verunreinigungen in die Häutchen zu 
verhindern, die schädlich werden, wenn der Sammler 
in Tätigkeit tritt. Diese sind Eisen und Arsen, deren 
Gegenwart die Bildung von schlecht leitenden Oxyden 
auf der Oberfläche der Häutchen zur Folge hat, 
nachdem die Elektroden längere Zeit im Gebrauch 
gewesen sind. Zur Beseitigung dieser Schädigungen 
wird nun wie folgt verfahren: Die Häutchen werden 
zunächst durch Erhitzen einem Oxydationsprozeß 
unterworfen, durch welchen eine Oxydation eintritt, 
die nur ganz wenig unter die Oberfläche eindringt, 
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dann in Wasserstoff reduziert und darauf einer Be- 
handlung mit Säuren unterzogen, wobei jede me- 
tallische Verunreinigung gelöst wird. Die 
metallische Nickel- oder Kobaltoberfläche der Häut- 
chen wird nicht schädlich angegriffen, da das Eisen- 
oder Arsenoxyd weit leichter löslich ist. Dabei wird 
die glänzende und polierte Fläche der Häutchen be- 
seitigt, sie erhalten ein stumpfes oder mattes Aus- 
sehen, und die Adhäsion zwischen ihnen und der 
wirksamen Masse wird bedeutend erhöht. DieWirkung 
kann etwa mit dem verschiedenen Verhalten einer 
Etikette auf einer gerauhten und einer glatten Glas- 
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fläche verglichen werden, die im ersten Falle eine 
große Adhäsion zeigt, im zweiten Falle sich sehr 
leicht abziehen läßt. — Wenn die Häutchen genügend 
rein sind, und wenn kein schädlicher Gehalt an Ver- 
unreinigungen vorhanden ist, dann kann die be- 
sondere Behandlung zur Entfernung der Verunreini- 
gungen fortfallen; in diesem Falle beschränkt sich 
das Verfahren auf die vorherige Behandlung der 
Häutchen durch ein oxydierendes Agens und darauf- 
folgende Reduktion der so gebildeten Oxyde auf den 
metallischen Zustand zwecks Aufrauhung der Ober- 
fläche. 


IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 


für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 
Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom I. November 1909: 


12e. S. 25 184. Verfahren zum Entstäuben und Rei- 
nigen von Gasen. F.Sepulchre, Lüttich. 30.8.07. 


12g. N. 9807. Verfahren zur Herstellung von nur an 
der Oberfläche platinierten Kontaktträgern. M.Neu- 
mann, Wiesbaden. 1.5.08. 

12i. C. 17362. Verfahren zur Darstellung von Stickstoff 
aus Luft mittels Kupfer. Cyanid-Gesellschaft 
m. b. H., Berlin. 24. I1. 08. 

12i. M. 35495. Verfahren und Vorrichtung zum Ver- 
ändern der Lage von aus schwerem Metall bestehenden 
Wänden von Reaktionsräumen. H. Petersen, Wil- 
mersdorf, und H. Ising, Harburg a. E. 14.7. 08. 


120. G.26964. Verfahren zur Herstellung von Formiaten 
aus Aetzalkali und Kohlenoxyd. M.Goldschmidt, 
Dresden. IQ. 5. o8. 

120. K.40457. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
reichen Verbindungen (Thiozoniden); Zus. z. Pat- 
214950. P. Koch, Berlin. 4. 12. 08. 


120. N. 9491. Verfahren zur Darstellung von Zellulose- 
formiatgemischen. Nitritfabrik, Akt.-Ges., Köpe- 
nick. 19. I2 07. 

120. N.9492. Verfahren zur Darstellung von Gemischen 
der Zelluloseformiate. Dieselbe. IQ. I2. 07. 


120. V. 7675. Verfahren zur Darstellung von Antimon- 
verbindungen, welche das Antimonoxyd ganz oder 
teilweise an schweflige Säure oder Essigsäure ge- 
bunden enthalten. M.B. Vogel, Leipzig-Lindenau. 
10. 2. 08. 


312p. W. 30076. Verfahren zur Herstellung einer im 
Magensaft unlöslichen und im Darmsaft schwer lös- 
lichen Tannin - Silber- Eiweißverbindung; Zus. z. Pat. 
198304. R. Weil, Frankfurt a. M. 1.7.08. 

16. Sch. 30702. Verfahren zur Umwandlung von stäuben- 
dem Kalkstickstoff in nicht stäubendes Material. 
H. Schröder, Neindorf bei Hedwigsburg. 8. 8. 08. 


18c. L. 25250. Verfahren zur Verbesserung von Me- 
tallen, wie Stahl und Stahllegierungen. W.F.Lowndes 
Frith Lowndes, London. 5. 12. 07. | 

2ıh. F. 26034. Einrichtung zur Regelung der Elek- 
trodenstellung bei elektrischen Apparaten (Oefen, 
Lampen und dergl.). Felten & Guilleaume-Lah- 
meyerwerke, Akt.-Ges., Frankfurta. M. 26.8.08. 


22g. D. 21048. Verfahren zur Herstellung einer in 
kurzer Zeit erhärtenden Masse aus Teerölen, Asphalt 


usw. und kieselsauren Erdalkalien. Dachpix-Ges. 
Klemann & Co., G. m. b. H., Berlin. 15. 1. 09. 


39b. C. 17221. Verfahren zum elektrolytischen Ab- 
scheiden von Kautschuk aus dem Milchsaft von 
Gummibäumen. Th. Cockerill, Colombo, Ceylon. 
10. 10. O8. 

408. J. 10470. Verfahren und Vorrichtung zum Aus- 
laugen von Erzen durch Behandlung der Erze in 
feiner Verteilung mit einer Cyanidlösung unter Ein- 
blasung von oxydierenden Gasen, insbesondere Luft. 
The Just Mining and Extraction Co., Syracuse, 
V. St. A. 21.1.08. 


48a. M. 37328. Kathode für Galvanisierapparate mit 
kontinuierlichem Betrieb. The Meaker Company, 
Chikago. I. 3. 09. 
Vom 4. November 1909: 


8m. A. 15842. Verfahren zur Herstellung eines zur 
weiteren Beschwerung mit Zinn chargierter Seide be- 
sonders geeigneten Kondensationsproduktes aus Kate- 
chin mit Katechugerbsäure. Geigy. 15.6. 08. 


12g. P. 18749. Verfahren zur Herstellung chemischer 
Verbindungen aus Gasgemischen. R. Pawlikowski, 
Görlitz. 23. 7. 06. 

12p. D. 19668. Verfahren zur Herstellung von wasser- 
löslichen Eisen- Maunit-Vitellinverbindungen. Dr. 
Degen & Kuth, Düren, Rhld. 20. 2. 08. 


22f. T. 13163. Verfahren zum Aufarbeiten der aus 
Pyriten, Pyritabbränden und dergleichen erhaltenen 
Lösungen. J.H.Thwaites, Northampton. 24. 6. 08. 


30h. E. 14624. Verfahren zur Herstellung von Queck- 
silberemulsionen mittels der zerstäubenden Wirkung des 
elektrischen Lichtbogens in Flüssigkeiten. L.Egger, 
Budapest. 13. 4. 09. 

5s5f. F. 26586. Verfahren zur Herstellung von Metall- 
papier durch Galvanisieren von mit einem metallischen 
Ueberzuge leitend gemachten Papier. W. Friede- 
wald, Berlin. 27. 11. 08. 


Vom 8. November 1909: 


4g. E. 14068. Vorrichtung zur Lichterzeugung (Kalk- 
licht) mittels einer oder mehrerer gegen einen voll- 
waudigen Glühkörper gerichteter Flammen von hoher 
Temperatur. C. K. P. Eden, Hunstanton, England. 
14- II. 08. 

ı2k. B. 53320. Verfahren zur Herstellung von Ammo- 
niak durch katalytische Vereinigung von Stickstoff 
und Wasserstoff. Badische. 27. 2. 09. 

120. F. 25588. Verfahren zur Darstellung von Acetyl- 
p-auıinobenzoesäurepropylester und homologen Alkyl- 
estern. F. Fritzsche & Co., Hamburg. 3.6.08. 

ı2q. F. 23849. Verfahren zur Darstellung von Homo- 
logen der I1-Aminobenzol-4-arsinsäure. Höchst. 
19. 7. 07- 

124. K. 34960. Verfahren zur Darstellung von harz- 
ähnlichen, in Alkohol leicht löslichen Kondensations- 
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produkten aus Phenolen und Formaldehyd. Knoll 
& Co., Ludwigshafen a. Rh. 13. 6. 07. 

21b. T. 13482. Verfahren zur elektrisch isolierenden 
und zugleich säure- und laugenfesten Auskleidung 
von Räumen, in denen elektrische Sammler Auf- 
stellung finden. Dr. Heinr. Traun & Söhne, 
Hamburg. 12. Io. 08. 

2ıh. F. 23026. Elektrischer Ofen mit zwei vorzugs- 
weise senkrecht z.B. über der Schlacke beweglich an- 
geordneten Elektroden verschiedener Polarität und 
mit Einrichtung zur Verschiebung der Elektroden. 
Felten & Guilleaume-Lahmeyerwerke, Akt.- 
Ges., Frankfurt a. M. 22. 2. 08. 

27c. H. 48160. Vorrichtung zur stufenweisen Verdich- 
tung von Luft und anderen Gasen. W. Heßling, 
London. 18.9. 09. 

29b. O. 6503. Verfahren zur Reinigung und Vorberei- 
tung von Handels- Holzzellstoff für die Zwecke der 
Herstellung von Kunstfäden und Nitrozellulosen oder 
dergl. E. Opfermann, Aschaffenburg, E. Friede- 
mann, Elberfeld, und Akt.-Ges. für Maschinen- 
papier-Fabrikation, Aschaffenburg. I5. 4. 09. 

Vom II. November 1909: 


7b. Sch.29915. Verfahren zur Herstellung von Stangen, 
Röhren, Bändern, Drähten, Fäden usw. aus Metall 
durch Zusammenpressen von fein verteiltem Metall 
und elektrisches Erhitzen des Metalles bis zum Sintern. 
O. Schaller, Steglitz bei Berlin. 13. 4. 08. 
12i. B. 53074. Verfahren zur Darstellung von Silicium- 
stickstoffverbindungen aus Kieselsäure, Kohle und 
Stickstoff. Badische. 9.2. 09. 
ı2q. E. 13958. Verfahren zur Darstellung des Glyzerin- 
mono-0o- und -/-chlorphenylätherss.. Poulenc 
Frères und E. Fourneau, Paris. 13. I0. 08. 
ı8a. B. 49427. Verfahren zum Verschmelzen titan- 
haltiger Eisenerze auf titanfreies Eisen und auf sili- 
ciumarme Titanverbindungen oder -Legierungen auf 
elektrischem Wege. W.Borchers, Aachen. 9.3.08. 
2ıf. S.27532. Elektrische Metalldampflampe aus Quarz- 
glas. The Silica Syndicate Ltd., London. 28.9.08. 
2ıh. E. 13347. Durch eine Bekleidung aus feuerbestän- 
digem Material gegen Oxydation geschützte Elektrode 
zur elektrischen Widerstandsschweiltung. The Elec- 
tricRailwaylImprovementCo., Cleveland. Io. 3.08. 
40c. A. 16796. Elektrischer Ofen für metallurgische 
Zwecke. Aktiebolaget Eiektrometall, Stock- 
holm. 25. 2. 09. 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 8. November 1909: 


2ıc. D. 18282. Legierung aus Nickel und Mangan für 
elektrische Widerstände. 19. 7. 09. . 


Vom 11. November 1909: 


12i. C. 17338. Verfahren zur Herstellung von Salpeter- 
säure aus Ammoniak und Luft mittels einer Platin- 
kontaktmasse. 29. 7. 09. 

12i. V. 8284. Verfahren zur Konzentration von Sal- 
petersäure. 2. 8. 09. 

22f. St. 10223. Verfahren zur Herstellung lichtechten 
Lithopons und ähnlicher Zinksulfidfarben. 4. Io. 06. 

12i. S. 27897. Einrichtung zur Erzeugung von Wasser- 
stoffgas aus Metall und Säure. 29. 7. 09. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom Ir. November 1909: 


2ıf. L. 23370. Glühkörper für elektrische Lampen. 
20. 8. o8. 
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Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 1. November 1909: 


12i. 216518. Verfahren zur Darstellung von Stickoxyd 
aus einem komprimierten Stickstoff - Sauerstoffgemisch 
mittels explosionsartiger Verbrennungen. F.Häusser, 
Nürnberg. 27. 10. 07. H. 42002. 


120. 216480. Verfahren zur Darstellung von schwefel- 
haltigen Körpern der Anthrachinonreihe. Elberfeld. 
7.4.08. F. 25296. 

ı2p. 216597. Verfahren zur Darstellung von stickstoff- 
haltigen Kondensationsprodukten der Anthrachinon- 
reihe; Zus. z. Pat. 212204. Badische. 28.8. 08. 
B. 51209. 

ı2q. 216596. Verfahren zur Darstellung von a- und 
ß-Naphtholnatrium in fester Form. W. König, 
Dresden-N. 26. 4.08. K. 37461. 


2ıf. 216458. Elektrische Glühlampe, deren Glühfaden 
in Quarzglas eingeschlossen ist. C. Weiß,. Wien. 
14: 4. 08. W. 29605. 

2ıh. 216628. Transformator mit lamellierten Schenkeln 
und Jochen für elektrometallurgische Oefen. Röch- 
lingsche Eisen- und Stahlwerke, G. m. b. H., 
und W.Rodenhauser, Völklingen a. Saar. 27.2.08. 
R. 25949. 

26d. 216463. Verfahren zur Entfernung von Schwefel- 
kohlenstoff aus Gasen verschiedener Herkunft. M. 
Mayer undA.Fehlmann, Karlsruhe, Baden. 19. 1.08. 
M. 34 102. 


39b. 216629. Verfahren zur Herstellung einer horn- 
artigen Masse aus Zellulose. F. Ahrens, Braun- 
schweig. 6.9.07. A. 15144. 

421. 216468. Apparat zum Prüfen der Luft auf den 
Gehalt bestinımter Gase, bei welchem das Vorhanden- 
sein einer Gasart mit Hilfe eines gefärbten und mit 
bestimmter Reagensflüssigkeit getränkten Bandes fest- 
gestellt wird. M. Arndt, Aachen. 17.2.07. A. 14094. 


8ob. 216514. Verfahren zur Herstellung von aus reinem 
Kieselsäureanhydrid bestehenden säure- und feuer- 
festen Körpern. I. Schloßberg, Charlottenburg. 
28. 4.08. Sch. 30015. 


Vom 8. November 1909: 


ı0a. 216684. Verfahren zur Herstellung eines schwefel- 
armen Kokses aus schwefelreicher, den Schwefel in 
organischer Bindung enthaltender Kohle. N. Caro, 
Berlin. I. 7.08. C. 16905. 


12i. 216746. Verfahren zur Herstellung von Aluminium- 
nitrit. O. Serpek, Niedermorschweiler. 23. 9. o8. 
S. 27493- 

120. 216715. Verfahren zur Darstellung von in der 
Seitenkette halogensubstituiertem 2-Methylanthra- 
chinon oder dessen kernsubstituierten Derivaten. 
Badische. 9.4.05. B. 39706. 


120. 216716. Verfahren zur Erzeugung von Mono- 
halogenessigsäuren; Zus. z. Pat. 209268. G.Imbert 
und Konsortium für elektrochemische In- 
dustrie, G. m. b. H., Nürnberg. 21.3. 07. I. 9925. 

120. 216725. Verfahren zur Darstellung von Arylsulfoxy- 
essigcarbonsäuren. Höchst. 20. 9. 07. F. 24203. 

ı2p. 216639. Verfahren zur Herstellung von 3-Naphth- 
indoxyl. Höchst. 13.6.08. F. 25632. 

ı2q. 216640. Verfahren zur Darstellung von Amino- 
acidylbrenzkatechinen. Elberfeld. 9.4.08. F.25313. 

12q. 216747. Verfahren zur Herstellung von hydroxyl- 
amindisulfosauren Erdalkalisalzen. F.Raschig, Lud- 
wigshafen a. Rh. 22.5. 08. R. 26394. 

12q. 216748. Verfahren zur Herstellung von am Stick- 
stoff substituierten Derivaten der Phenylglycin -o - car- 
bonsäure. Badische. 13. 12.08. B. 52377. 
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12q. 216749. Verfahren zur Herstellung von Anthranilo- 
diessigsäure und deren Derivaten. Badische. 13.12.08. 
B. 52379. 

2ıh. 216665. Verfahren zum Anheizen elektrischer In- 
duktiousöfen für metallurgische Zwecke. Röch- 
lingsche Eisen- und Stahlwerke, G. m. b. H., 
J. Schoenawa und W. Rodenhauser, Völklingen 
a. Saar. 24. 12.09. R. 27575- 

21h. 216720. Elektrischer Ofen. F.M.Chaplet, Laval, 
und La Néo-Métallurgie, Paris. 28. 2.07. C. 15441. 


21h. 216734. Verfahren zum Betrieb von elektrischen 
Induktionsöfen. A. Hiorth, Christiania. 1.5. 07. 
H. 40598. 


29b. 216669. Verfahren und Vorrichtung zur Her- 
stellung von Kupferoxydammoniak - Zelluloselösungen. 
G. Guadagni, Fivizzano. 18. 1. 08. G. 26 199. 

40a. 216653. Verfahren zur Gewinnung von Zinnoxyd. 
H. Mühlinghaus, Wiesbaden. 29.8.06. M. 30489. 

40a. 216706. Verfahren zur Herstellung von oxydfreiem 
Tantalmetall durch Reduktion der Tantalsäure mittels 


Kohlenstoffs. Siemens & Halske. 17. IT. 07. 
S. 25613. 

Oesterreich. 

Aufgebote. 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 
machung im Oesterreichischen Patentblatt zur Einsicht in der Auslege 
halle des k. k. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung zulässig.) 
Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt 11, Heft2ı vom 1. November 1909: 
18b. A. 3587— 08 (29. 5. 08). W. Rübel, Wien. Ver- 
fahren zur Entkohlung fertiger Gegenstände aus Guß- 
eisen. Die Gußstücke werden in geschlossenen Re- 
torten oder Muffelöfen der Einwirkung von Alkali- 
hydroxyd bei einer Temperatur zwischen 11Ioo bis 
1150°C. ausgesetzt. Das dabei freigewordene Natrium 
kann behufs Wiedergewinnung in eine Ammoniak- 
lösung eingeleitet werden. 


18b. A. 5366 — o8 (17.8.08). William Sauntry Metals 
Co., Portland. Verfahren zur Behandlung von Stahl, 
wobei über den kritischen Punkt erhitztes Material in 
einer chlorentwickelnden Lösung abgekühlt und 
schließlich nochmals auf eine Temperatur unter dem 
kritischen Punkt erhitzt wird, dadurch gekennzeichnet, 
daß auch das Abkühlen nach der zweiten Erwärmung 
in einer chlorentwickelnden Lösung stattfindet. 


40a. A. 4460—08 (6.7.08. Imbert Process Co., 
New York. Verfahren zur Gewinnung von Metallen 
aus Erzen durch Niederschlagsarbeit mittels Eisens 
in Gegenwart eines Lösungsmittels, insbesondere von 
Zink aus Blende, dadurch gekennzeichnet, daß als 
Lösungsmittel Eisenoxyd allein verwendet wird. An- 
spruch 2 und 3 betreffen Ausführungsfornien. 


Patenterteilungen. 


(Die kurzen Patentbeschreibungen findet man bei den Aufgeboten 
Das den FErteilungen zugefügte Datum ist zugleich dasjenige der 
Patentblattuummer, in der das Aufgebot veröffentlicht ist.) 

Bekannt gemacht im Oesterreich. Patent- 
blatt 11, Heft 21 vom 1. November 1909: 


12a. 40164 ( 7-09) L.Neumann und K. L. Hirsch- 
feld, Wien. Verfahren. Wasserstoffsuperoxydlösungen 
vor Zersetzung zu schützen. 
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12a. 40169 (1.7.09). W.Gossage & Sons Ltd., 
Widnes, England. Verfahren zur Darstellung von 
Natrium- und Kaliunısilikat. 


12a. 40175 (15.7.09). G.Loesekann, Hannover. Ver- 
fahren zur Herstellung von künstlichem Kryolith aus 
Flußspat. 


218. 40088 (15 7.09, Zusatz zu Pat. 29839). H.Kuzel, 
Baden bei Wien. Verfahren zur Herstellung elek- 
trischer Glühkörper aus schwer schmelzbaren Ele- 
menten in kolloidalem Zustande. 


2Ig. 40253 (1.8.09, Zus. z. Pat. 32452) Siemens 
& Halske. Verfahren zur Herstellung von Glühfäden 
für elektrisches Licht aus pulverförmigem Wolfram- 
metall. 


22b. 40070 (1.7.09). H.W. de Stucklé, Dieuze, Els.- 
Lothr. Verfahren zur Herstellung von lichtbestän- 
digem, durch Fällung aus alkalischen Zinklaugen ge- 
wonnenem Schwefelzink oder dasselbe enthaltenden 
Mischfarben. 


40a. 40165 (1.6.09). Th.B. Mc Ghie und Th. Barton, 
London. Verfahren zur Gewinnung von Arsen aus 
Erzen und Speisen. 


40b. 40252 (1.7.09). S.Z. de Ferranti, Grindleford 
Bridge bei Sheffield. Elektrischer Induktionsofen. 


40c. 40171 (1.6.09) Griesheim. Verfahren, Magne- 
sium und Magnesiumlegierungen abbrandfrei zu 
schmelzen und zu vergießen. 


48b. 40086 (15.7.09) F. Plathner und`V. Dorn, 
Berlin. Masse zum Verzinnen und Verbleien. 


48b. 40087 (I5. 7. 09, Zus. z. Pat. 31968) Siemens 
& Halske. Verfahren zum Härten von weichen: 
Tantalmetall. 


55b. 40143 (15.6.09). B.Kaufmann, Nürnberg. Ver- 
fahren zur Herstellung von als Stanniolersatz dienen- 
dem Metallpapier. 


75a. 40069 (15.7.09) Badische. Verfahren zur Dar- 
stellung von beständigem testen Zinkhydrosulfit. 

758. 40076 (1.7.09). Vereinigte Chemische Werke, 
Akt.-Ges., Charlottenburg. Verfahren zur Dar- 
stellung von Persulfaten. 


75a. 40077 (15.7.09) Dieselbe. Verfahren zur Dar- 
stellung von Persulfaten. ur 


75a. 40078 (1. 7.09). Dieselbe. Verfahren zur Dar- 
stellung von Natriumpersulfat in körniger Form. 


752. 40174 (I. 7.09). Elberfeld. Verfahren zur Dar- 
stellung von Alkalihydrosulfit aus Zinkhydrosulfit 
oder dessen Doppelsalzen und komplexen Verbin- 
dungen. i 

75b. 40166 (15. 7.09). W.J. Dunnachie, Viewfield, 
Schottland. Verfahren zur Gewinnung von Ammoniak 
aus Cyan oder Cyanverbindungen enthaltenden Gasen. 

75b. 40167 (1.7.09, Zus. z. Pat. 34873). E.Grün, Raab, 
Ungarn. Verfahren zur Darstellung hochprozentiger 
Pottasche aus Schlempekoble oder dergleichen. 

750. 40068 (15.6.09. Griesheim. Verfahren zur 
Herstellung von Elektroden aus geschmolzenem Eisen- 
oxyd beliebiger Herkunft. 

75€. 40071 (15.6.09) Griesheim. Verfahren zur 
Herstellung von Elektroden aus geschmolzeneu Eisen- 
oxyd beliebiger Herkunft. 


BÜCHERSCHAU. 


Laboratoriumsbuch für die Erdölindustrie. 
Richard Kißling-Bremen. 82 Seiten. 
Wilhelm Knapp, Halle a. S. Preis 3 Mk. 

Dem Werkchen über , Das Erdöl, seine Verarbeitung 
und Verwendung“ hat der Verfasser das vorliegende 

Laboratoriumsbuch folgen lassen, das eine gedrängte 


Von Dr. 
Verlag von 


Schilderung der Analyse des Erdöls und seiner Pro- 
dukte gibt, und zwar hauptsächlich vom Standpunkte 
des Betriebschemikers aus. Die wichtigsten analytischen 
Methoden der Erdölanalyse sind kurz geschildert, wobei 
es dem Verfasser gelungen ist, dasjenige auszuwählen, 
was für den Anfänger auf diesem Gebiete wissenswert 
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ist. Gerade die Erdölanalyse ist schwer zu übersehen, 
und die umfangreicheren Werke, welche darüber bis 
jetzt bestehen, erfordern ein längeres Studiunı und eine 
besondere Einführung. Als solche scheint mir das vor- 
liegende Buch sehr wertvoll zu sein. Es enthält freilich 
nur die in Deutschland in der Regel verwendeten 
Methoden, daneben aber auch noch eine größere An- 
zahl zum Teil noch unbekannter Verfahren des Ver- 
fassers selbst, die in der Definition und ihren Resul- 
taten bisweilen von den gebräuchlichen Methoden 
abweichen, was bei ihrer eventuellen Anwendung un- 
bedingt beachtet werden muß. 

Im letzten Teile findet sich ein drei Seiten um- 
fassendes Kapitel über Betriebskontrolle, sowie ein sieben 
Seiten umfassendes über die Untersuchung der Hilfs- 
stoffe. Beide dürften den praktischen Wert des Werkes 
erhöhen, ihre ausführlichere Behandlung in der nächsten 
Auflage würde sogar zu begrüßen sein. L.Ubbelohde. 


Laboratoriumsbuch für Braunkohlenteerindustrie. Von 
Dr. Ed. Gräfe, Dipl.- Ingenieur. ı81 Seiten mit 65 Ab- 
bildungen. Verlag von Wilhelm Knapp, Halle a. S. 
1909. Preis 6,60 Mk. 


Seinem Werkchen über die Industrie des Braun- 
kohlenteers hat der Verfasser die vorliegende Abhand- 
lung über die Analyse der Braunkohlenteerprodukte 
folgen lassen. Es ist sehr zu begrüßen, daß ein in 
dieser Industrie so erfahrener Fachmann die Zeit ge- 
funden hat, uns eine Schilderung der Methoden zu 
geben, welche sich in der Praxis bewährt haben. 

Gerade die Untersuchung der Braunkohlenteer- 
produkte bietet an sich, wie man weiß, erhebliche 
Schwierigkeiten, und die Tatsache, daß diese Industrie 
nur eng umgrenzt ist, führt auch selten dazu, daß 
Außenstehende sich mit ihr eingehender beschäftigen. 
So kommt es, daß auch die Literatur über den Gegen- 
stand nur spärlich ist und Gräfe eine Lücke ausfüllt. 
Die Darstellung ist klar und so ausführlich, daß selbst 
Ungewandtere wenigstens die einfacheren Analysen 
ohne weiteres danach ausführen können. Mancher 
Hinweis wird aber selbst dem geübten Chemiker von 
Nutzen sein. 

Wie sehr oft, wird auch in diesem Werke nicht 
unterschieden zwischen Schmelzpunkt, Erstarrungs- 
punkt und Tropfpunkt. Es handelt sich bei ihnen 
aber um drei in der Definition gänzlich voneinander 
abweichende physikalische Konstanten, die nur dann 
gleiche Werte ergeben können, wenn die Stoffe reine 
chemische Verbindungen sind oder diesen nahe kommen. 
Man muß sie deshalb streng voneinander unterscheiden!). 

Für den Schmelzpunkt ist die gewöhnliche Methode 
im einseitig geschlossenen Kapillarröhrchen, für den 
Erstarrungspunkt der Schukoffsche Apparat vor- 
zw2iehen. 

- Im übrigen aber zeichnet sich das Werkchen durch 
klare Definitionen aus und ist eine wertvolle Bereiche- 
rung für die technische Analyse. L. Ubbelohde. 


Transactions of the American Institute of Mining 
Engineers. Vol.XXXIX. Containing the Papers and 
Discussions of 1908. New York, at the office of the 
Secretary. 1909. 950 Seiten. 


Die Aufmerksamkeit unserer Freunde sei auch auf 
den 39. Band dieser instruktiven Verhandlungen ge- 
lenkt. Hervorgehoben seien: M. Howe, Das Eisen- 
Kohlenstoff- Zustandsdiagramm. C. Scholz, Der Ein- 
fiuß von Feuchtigkeit auf Schlagwetterexplosionen. 
W.W. van Neß, Die Gewinnung und Verarbeitung 
von Silber-, Blei- und Zinkerzen in dem französischen 
Bergwerk Pierrefittee H.M.Chance, Eine neue Theorie 
der Entstehung des Hämatits; neue Möglichkeiten für 
die Gewinnung von Schwefel. Ch. H. Fulton und 


1) Vergl. auch Handbuch der Oele und Fette, 
Bd. I, S. 318 ff. (Verlag von S. Hirzel, Leipzig). 
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J. E. Goodner, Die Konstitution von Kupfer- Eisen- 
stein und Kupfer- Blei- Eisenstein. H.O. Hofmann 
und W. Mostowitsch, Das Verhalten von Gips bei 
höheren Temperaturen in Gegenwart von Flußmitteln. 
R.W.Raymond, Vier prächtige Porträts von Luther, 
Körner, Humboldt und Swedenborg (dem Ver- 
fasser der Opera Philosophica et Mineralia, 1733). H.S. 
Washington, Die Verteilung der Elemente in der 
festen Erdkruste. P. Askenasy. 


Strahlende Materie und magnetische Strahlen. Von 
Augusto Righi. Aus dem Italienischen übersetzt 
von Max Iklé. 390Seiten, Verlag von J.A. Barth, 
Leipzig. 1909. Preis 6,40 Mk., geb. 7,20 Mk, 

Das vorliegende Buch bildet in seinem wesentlichen 
Teil eine zusammenfassende Darstellung einer Reihe 
von eigenen Experimentaluntersuchungen des Verfassers. 
Sie sind, wie es an einer Stelle des Textes heißt, haupt- 
sächlich dem Nachweis und dem Studium einer neuen 
Strablenart gewidmet. Die Möglichkeit des Vor- 
kommiens einer neuen Art strahlender Materie wird von 
dem Verfasser zunächst aus theoretischen Betrachtungen 
erschlossen, und der erste Teil des Buches dient dazu, 
den Leser in diese Betrachtungen einzuführen. Es 
werden nämlich die modernen Vorstellungen über die 
Konstitution der Materie in kurzer, treffender Weise 
auseinandergesetzt, und ebenso die bekannten Arten 
strahlender Materie in ihren wesentlichen Eigenschaften 
charakterisiert; nachdem so die Grundbegriffe gewonnen 
sind, vertritt der Verfasser die Auffassung, daß unter 
gewissen Bedingungen je ein positives Ion und ein 
Elektron sich zu einem System vereinigen können, das 
„durchaus einem Doppelsterne analog“ ist, und in dem 
das Elektron wegen seiner geringeren Masse das Ion 
umkreist. Die Existenz solcher Systeme, die also ge- 
wissermaßen einen Uebergang zwischen einem neutralen 
und einem durch lonisation völlig gespaltenen Atom 
bilden würden, glaubt der Verfasser in einer Gas- 
entladung bei Einwirkung eines magnetischen Feldes 
vermuten zu dürfen; denn aus theoretischen Betrach- 
tungen, die allerdings wegen der weitgehenden Speziali- 
sierung der Voraussetzungen nicht ganz überzeugend 
wirken, leitet er ab, daß ein magnetisches Feld von 
geeigneter Stärke die Bildung und Stabilität jener 
Doppelsternsysteme begünstigen muß. 

So wird der Verfasser auf das eigentliche Thema 
seines Buches, die Beeinflussung einer elektrischen Ent- 
ladung in einem verdünnten Gase durch ein magne- 
tisches Feld, geführt und zu einer Diskussion der auf 
diesem Gebiete bereits vorliegenden Beobachtungen 
veranlaßt. Da zeigt sich denn, daß schon seit Plückers 
und Hittorfs Zeiten bei Anwesenheit eines Magnet- 
feldes eine von der Kathode ausgehende, aber mit den 
Kathodenstrahlen nicht identische Leuchterscheinung 
beobachtet worden ist, deren wesentliches Merkmal es 
ist, daß sie stets nahezu die Gestalt einer magnetischen 
Kraftröhre annimmt. Nach der üblichen Auffassung 
würde es sich bei dieser Erscheinung um abgelenkte 
Kathodenstrahlen handeln, welche die magnetischen 
Kraftlinien in spiralförmigen Bahnen unikreisen, und 
darum in ihrer Gesamtheit eben jenen Kraftlinien zu 
folgen scheinen. Wenn nun auch diese Erklärung auf 
den ersten Bick befriedigend erscheint, so haben doch 
schon frühere Experimentatoren geglaubt, nıcht alle 
Beobachtungen auf diesem Wege deuten zu können, 
und haben darum jene Leuchterscheinung als von einer 
neuen Strahlenart berrührend angesehen; so bezeichnete 
Broca diese als „Kathodenstrahlen zweiter Art“, 
Villard als ,„Magnetokatliodenstrahlen“, Diesem 
Standpunkte schließt sich nun Righi an und wählt 
für die neue Strahlenart den Namen ,„ Magnetische 
Strahlen‘, weil sie im Magnetfelde entstehen und den 
magnetischen Kraftlinien zu folgen scheinen. Righi 
geht aber noch einen Schritt weiter und stellt eine 
Hypothese über das Wesen dieser magnetischen Strahlen 
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auf, indem er in ihnen eben jene aus Elektron und 
Ion bestehenden Doppelsterne sieht. 

Der Hauptteil des Buches, die eigenen Unter- 
suchungen des Autors, dienen nun dem Zwecke, aus 
jener Hypothese gezogene Schlußfolgerungen womöglich 
experimentell zu bestätigen. Bei Verfolgung dieses 
Teiles hat der Autor, von den verschiedensten Stand- 
punkten ausgehend, eine ganze Reihe interessanter Er- 
scheinungen beobachtet, die sich seinem Erkiärungs- 
versuche ungezwungen einfügen; auch ist es ihnı 
gelungen, in die beinabe verwirrende Mannigfaltigkeit 
der Erscheinungen einen ordnenden Gesichtspunkt 
hineinzutragen. Inwieweit allerdings die angestellten 
qualitativen Versuche geeignet sind, eindeutig die — 
übrigens mit aller Reserve vorgetragene — Hypothese 
der Doppelsterne zu beweisen, wagt der Referent nicht 
zu entscheiden, erwartet doch der Verfasser selbst erst 
von der Zukunft die Eutscheidung über die Fruchtbar- 
keit seines Gedankeus. Jedenfalls aber werden die 
Fachgenossen dem Verfasser dankbar dafür sein, daß 
er die Kenntnis der interessauten Erscheinungen durch 


so schöne Beobachtungen bereichert und der Forschung 


durch seine Hypothese einen neuen Anstoß gegeben hat. 
Die Uebersetzung ist von Max Ikle mit Gründ- 
lichkeit besorgt und, von unbedeutenden sprachlichen 
Unebenheiten abgesehen (brauchen mit dem Infinitiv 
ohne zu!), von erfreulicher Glätte. Ein besonderes Wort 
der Anerkennung verdient noch die schöne Ausstattung 
des Buches mit den zahlreichen Reproduktionen nach 
Originalphotographien. George Jaffe. 


Grundriß der Kolloidchemie. Von Dr. Wo. Ostwald. 
Verlag von Th. Steinkopff. Dresden 1909. 525 Seiten. 
Preis brosch. 12 Mk., geb. 13,50 Mk. 


Kapillarchemie, eine Darstellung der Chemie der Kol- 
loide und verwandter Gebiete. Von Dr. Herbert 
Freundlich. Verlag der Akademischen Verlags- 
gesellschaft. Leipzig 1909. 591 Seiten. Preis 16,30 Mk., 
geb. 17,50 Mk. 


Die Methoden zur Herstellung kolloider Lösungen an- 
organischer Stoffe. Von Dr. The Svedberg. Verlag 
von Th. Steinkopff. Dresden 1909. 507 Seiten. Preis 
geh. 16 Mk., geb. 18 Mk. 


Die intensive Beschäftigung mit dem kolloidalen 
Zustand der Stoffe wird durch das fast gleichzeitige 
Erscheinen dieser drei Werke gekennzeichnet. 

Wolfgang Ostwald „hat sich zum Ziele gesetzt, 
die kolloidchemischen Erscheinungen und Gesetzmäßig- 
keiten in einer so weit als möglich geordneten und 
systematischen Forni vorzuführen“. Schon die An- 
ordnung und die Breite der Behandlung des Stoffes 
lassen erkennen, daß in der Ausführung des Planes 
ohne Zweifel ein erheblicher Fortschritt gegen bisherige 
Zusammienfassungen vorliegt. Der erste Teil des Buches 
behandelt die Geschichte der Kolloidchemie, der zweite 
die Theorie des kolloidalen Zustandes, im wesentlichen 
die Charakteristik der typischen Formen echter und 
scheinbarer Lösungen darstelleud. Weiter werden die all- 
gemeinen physikalisch- chemischen, nämlich die mecha- 
nischen, optischen und elektrischen (magnetischen) 
Eigenschaften der Kolloide besprochen. Im vierten 
Teil werden die sogen. Zustandsänderungen erörtert, 
wobei die Entstehung, die Stabilität, die Gelatinierung, 
die Koagulation von Solen und die Quellung von Gelen 
diskutiert werden. Auch die Adsorption findet die ihr 
gebülirende Stätte. 

Bei der Systematisierung erweist die Terminologie 
des Verfassers (Zeitsch. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide I) 
ihre Zweckmälßigkeit, wenn man wohl auch zweifelhaft 
sein kann, ob man nicht statt Emulsions- und Suspen- 
sionskolloide doch treffender die Bezeichnungen lyo- 
phile und Iyophobe wählen möchte. 

Im einzelnen wäre natürlich in manchen Punkten 
eine Diskussion mit Ostwald möglich, so z. B. über 
die Kritik der Perrinschen Schiüsse S. 445. 
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Für eine weitere Auflage seien folgende Einzelheiten 
zur Berücksichtigung empfohlen. Unter den optischen 
Eigenschaften fehlt die Fähigkeit, die Polarisationsebene 
zu drehen. Die Berechnung der Teilchengröße kann 
auch mit Hilfe der Einsteinschen Gleichungen an den 
Diffusionskonstanten erfolgen, wie dies Ref. zuerst getan 
hat (Zeitsch. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide III, S. 89). 
S. 256 wird versehentlich der Zusatz von /7'- oder OF'- 
Ionen zu Eiweißlösung als Zusatz einer dritten Phase 
bezeichnet. Ferner möchte Referent empfehlen, am 
Schluß der einzelnen Kapitel gedrängte Zusammen- 
fassungen zu geben. Endlich wäre wünschenswert, 
wenn manche nur angedeuteten Gedankengänge weitere 
eingehende Verarbeitung erführen; das gilt vor allem 
für das Kapitel über die „allgemeine Energetik“, über 
das auch eine bereits angekündigte weitere Schrift des 
Verfassers Aufklärung geben soll. Trotz dieser im ganzen 
unwesentlichen Wünsche für die Zukunft wird das Buch 
auch in seiner gegenwärtigen Gestalt mit Recht weite 
Verbreitung finden. 

Viel umfassender in der Anlage ist das Freund- 
lichsche Werk. Der Verfasser geht sorgfältig auf die 
Theorien und die experimentellen Leistungen ein, die 
die Erkenntnis der Kapillarität aufbauen. Er behandelt 
das Verhalten der Trennungsflächen flüssig- gasförnig, 
fest- gasförmig, flüssig- flüssig, fest-flüssig, die kapillar- 
elektrischen Erscheinungen und die Eigenschaften der 
Grenzflächenschichten. 

Der zweite Teil des Buches bespricht die (nach 
Wo. Ostwald) als disperse bezeichneten Systeme, die 
wieder nach der Natur der Trennungsfläche eingeteilt 
sind; naturgemäß nimmt hier die Erörterung der Systeme 
mit den Trennungsflächen flüssig - flüssig und fest- flüssig, 
der kolloidalen Lösungen und der Gele, den größten 
Raum ein. Den Schluß bildet ein Kapitel über die 
Bedeutung der Kapillarchemie für technische und physio- 
logische Fragen. 

Nach der theoretischen Seite stellt das Buch einen 
außerordentlich wertvollen Versuch dar; mehr zu geben, 
ist offenbar heute auf diesem Gebiete nicht möglich. 
Jedenfalls hat der Verfasser alles angewendet, um sich 
vor einseitiger Auffassung zu hüten. So ist sehr richtig, 
daß immer wicder das Hineinspielen von chemischen Vor- 
gängen in die physikalischen Prozesse betont wird. Daß 
mitunter doch die eine oder andere Unwahrscheinlich- 
keit unterläuft — z. B. die Deutung der Förderung 
durch alkalische Reaktion bei der //,0,- Katalyse durch 
kolloidales Platin in dem Sinne, da Oberflächen- 
vergrößerung eintritt —, ist nur zu natürlich. 

Die Versuchsergebnisse sind sehr umsichtig mit- 
geteilt und beurteilt. Man erkennt, daß der Autor 
selbst gewöhnt ist, zu experinientieren und das eigene 
Experiment zu analysieren. 

Ganz besonders dankbar muß man Freundlich 
auch für die Gewissenhaftigkeit sein, mit der die 
Literatur verarbeitet, zitiert und zusammengestellt ist, 
so daß allein dieser Teil der Arbeit das Buch höchst 
wertvoll machen würde. Aber ohne Zweifel zeigt die 
ganze Leistung, daß der Verfasser wohl viel zu geben hat. 

The Svedberg hat in kurzer Zeit durch schöne 
Experimentalarbeiten die Kenntnis des kolloidalen Zu- 
standes wesentlich gefördert. Auch das vorliegende 
Buch beschäftigt sich mit der experimentellen Seite 
der Probleme. Der Verfasser teilt die Methoden der 
Herstellung kolloider Lösungen ‚je nach der Beschaffen- 
heit des Ausgangsmaterials und der Natur der kolloid- 
bildenden Reaktionen in zwei große Gruppen“: in die 
Kondensations- und in die Dispersionsmethoden. 
Im ersten Fall verhindert man die in Lösungen ent- 
stehenden, eigentlich unlöslichen Stoffe an der makro- 
skopischen Abscheidung und läßt sie vorerst nur zu 
mikroheterogenen Systemen sich entwickeln. Im zweiten 
Fall „verwendet man dichtere Aggregate (feine Pulver, 
Gele, Schwammbildungen, Metailstücke), und sucht 
durch verschiedene Mittel eine Lockerung des Molekül- 
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verbandes zu bewirken“. Der Autor fügt aber hinzu, 
daß die Einteilung „keineswegs unzweideutig und be- 
dingungslos‘“ sei, sondern hält für recht wahrscheinlich, 
daß z. B. Methoden, die er unter den Dispersions- 
methoden aufzählt, sich bei genauerer Kenntnis des 
Reaktionsmechanismus als Kondensationsmethoden er- 
weisen könnten. 

Unter den Kondensationsmethoden werden an- 
geführt: Reduktions-, Oxydations , Hydrolysenmethoden, 
die Auswahl bestimmter Konzentrationsbedingungen und 
die Anwendung von Schutzkolloiden (und stark nitrosen 
Stoffen. Die Dispersion kann entweder mechanisch, 
durch Auswaschen, oder mit Hilfe von Peptisation oder 
elektrisch erfolgen. 

Jeder Abschnitt wird durch ein sorgfältiges Literatur- 
verzeichnis eingeleitet und zerfällt in einen orientierenden 
„allgemeinen und geschichtlichen“, und in einen aus- 
führlichen „speziellen Teil“; schließlich ist das Material 
nochmals übersichtlich in Tabellen geordnet. Die Be- 
schreibung der Versuche erfolgt genügend breit, zumeist 
durch die wörtliche Wiedergabe der Originalarbeiten. 
Es liegt also wirklich „ein Hand- und Hilfsbuch “ vor, 
wie es der Verfasser schaffen wollte. Herr Dr. Wo. 
Ostwald, der die Herausgabe der Arbeit veranlaßt hat, 
und der Verleger, Herr Th. Steinkopff, der mit leb- 
haftestem Interesse die „Kolloidchemie‘“ fördert, haben 
es mit der Wahl des Verfassers glücklich getroffen. 

R. O. Herzog. 


Laboratoriumsbuch für Tinktorialchemiker, Koloristen, 
Ingenieure und technische Reisende in Färbereien, 
Druckereien, Farben-, Lack- und Papierfabriken. 
Von Dr. Franz Erban. XI. und 109 Seiten. Verlag 
von Wilhelm Knapp, Halle a.S. ıgo8. Preis 5,20 Mk. 


Das Buch erschien als vierter Band der be- 
kannten Sammlung der J,aboratoriumsbücher für die 
chemische und verwandte Industrien. Der Verfasser 
gibt in der Hauptsache ein lebendiges Bild von der 
Organisation, der Einrichtung und den Methoden der 
Färbereilaboratorien der großen Farbenfabriken, wozu 
ihn langjährige Tätigkeit auf diesem Gebiete besonders 
befähigt. Dabei bleiben auch manche Schattenseiten, 
die naturgemäß gerade auf diesem Gebiete nicht fehlen, 
nicht unerwähnt Von einer ausführlichen Wiedergabe 
von Rezepten hat der Verfasser mit Recht abgesehen. 
Die wenigen in dieser Beziehung gemachten Ausnahmen 
sind von besonderem Wert. So dürfte die hier ab- 
gedruckte Zusammenstellung der Methoden zur An- 
wendung der Schwefel- und Küpenfarbstoffe für 
Färberei tierischer Fasern und Druckerei in gleicher 
Vollständigkeit noch nirgends gegeben sein. 

Hingewiesen sei auf die eingehende Besprechung 
des technischen Reisens am Schlusse des Werkes, weil 
besonders hier offenbar die Erfahrungen einer aus- 
gedehnten, praktischen Tätigkeit niedergelegt sind. 

E.Baum. 


Handbuch der angewandten physikalischen Chemie. 
Herausgegeben von Prof. Dr. G.Bredig. Band X: 
Explosivstoffe.e Auf Grund des in der Literatur ver- 
öffentlichten Materials bearbeitet von Dr. H.Bruns- 
wig-Neubabelsberg. 177 Seiten mit 45 Figuren im 
Text und 56 Tabellen. Verlag von Johann Ambrosius 
Barth, Leipzig. Igog. Preis 8Mk., geb. 9 Mk. 


Das Buch war dringend notwendig; denn es ist das 
erste moderne Handbuch über Explosivstoffe mit che- 
mischem Ziel in deutscher Sprache, das die vielfach 
fremdsprachlichen Arbeiten des Gebietes in oft unzu- 
gänglichen Zeitschriften erschöpfend nachweist und mit 
Sachkenntnis in glücklicher Systematik referiert. Der 
erste Teil bespricht das Verhalten explosibler Systeme 
im allgemeinen, also die Bedingungen eines explosiven 
Vorganges — exotherme Reaktion, Sensibilität, Initiier- 
fähigkeit —, die Geschwindigkeit von Auslösung und 
Fortpflanzung der Explosion, sowie die Explosions- 
welle, dann den Druck, die Temperatur und Zusammen- 
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setzung der Explosionsgase, die Geschwindigkeit und 
Intensität des Explosionsstoßes und schließlich die Ex- 
plosionsflamme. In einem zweiten Teile werden die 
Eigenschaften der Explosivstoffe im besonderen be- 
bandelt, soweit der Rahmen des Bredigschen Hand- 
buches dies zum Verständnis der den meisten von uns 
ferner liegenden Materie erfordert, zunächst allgemein 
ihre Zustandsänderungen, und dann die einzelnen Zünd-, 
Treib- und Sprengmittel. 


Es ist nicht viel, unsere Kenntnis der Explosiv- 
stoffe ist gering. Das in allen Teilen vortreffliche Buch 
wird aber zweifellos dazu beitragen, eine wesentliche 
Ursache der Unkultur dieses Gebietes zu beseitigen. 
Vorgänge, deren Effekt allein durch ihre Geschwindig- 
keit bestimmt ist, müssen insbesondere den Forscher 
der physikalischen Chemie reizen. Es sei nur erinnert 
an die Wirkung der Initialzündung als Katalysator 
eines in freiwilliger Umwandlung befindlichen Systems, 
also als Beschleunigung geringer Reaktionsgeschwindig- 
keit, an die Sensibilität der Explosivstoffe, als deren 
Maß die notwendige Reaktionsbeschleunigung ein- 
zuführen sein wird, auch an die wichtige Rolle der 
Kolloide bei der Darstellung von rauchlosem Pulver 
und die Eigenschaften der Schießwolle. Schon die 
einfache Anwendung der allgemeinen physikalischen 
Chemie auf manche, an sich auffallende Experimental- 
beobachtungen an Explosivsystemen würde verdienstlich 
ihre Einordnung und damit ihre Deutung ermöglichen, 
wie ich gelegentlich einer Besprechung des kurzen Vor- 
läufers dieses Brunswigschen Buches aus der Göschen- 
schen Sammlung ausführlicher (Z. f. Schieß- u. Spreng- 
wesen 3, 73 [1908]) darlegte. 


Vielleicht hätte man die einordnende Hand des Ver- 
fassers auch in vorliegendem Werke etwas mehr spüren 
dürfen, wenn auch ein Handbuch das weit weniger er- 
fordert, als ein kurzes Lehrbuch. Denn in einem noch 
so dunklen und unklaren Gebiete, wie dem der Ex- 
plosivstoffe, ist ein zu weit gehender Fehlschluß, den 
der besonders vorsichtige Verfasser ängstlich vermeiden 
wollte, weniger von Nachteil, als umgekehrt eine flotte 
Zusammenstellung analoger Erscheinungen unter ge- 
meinsame Gesichtspunkte durch Anregung zu neuen 
Versuchen und damit zur Klärung von Nutzen ist. So 
will der Verfasser einen gewissen Parallelismus zwischen 
Detonationsgeschwindigkeit und Brisanzwirkung nicht 
gelten lassen. Die dagegen angeführten Versuche mit 
gasförmigen Systemen zeigen aber nur, daß begreif- 
licherweise noch andere Faktoren, insbesondere die 
Ladedichte, von Einfluß hierfür sind, so daß nur ceteris 
paribus der Parallelismus gelten kann. Die entgegen- 
stehenden Stauchversuche und Geschwindigkeitsmes- 
sungen von Dautriche mit Dynamit wechselnder 
Dichte sind nicht maßgebend, weil nur ein kleiner und 
wechselnder Teil der mechanischen Arbeit bei der 
Stauchung ausgenutzt wird, so daß die Funktion der 
beiden Beziehungen nicht erkennbar wird und nur die 
Reihenfolge eingehalten ist. Die gemessenen Bleiblock- 
ausbauchungen aber dieser Dynamite verschiedener 
Dichte sind kein Maß für ihre Brisanz, wie ich an 
anderer Stelle (Z. f. Schieß- u. Sprengwesen 2, 265 und 
269 [1907]) nachgewiesen habe, brauchen also auch 
keine Abhängigkeit von der Detonationsgeschwindig- 
keit zu zeigen. Die vom Verfässer weiter dagegen an- 
geführte Abhandlung von mir selbst zeigt sogar im 
Gegenteil deutlich die Abhängigkeit der Brisanz von 
der Detonationsgeschwindigkeit und gleichzeitig der 
Ladedichte neben anderen Faktoren. 


Ebenso ist die Bichelsche Auffassung der Arbeits- 
leistung eines Spreugstoffes als der lebendigen Kraft 


3 


- 


seiner Gasprodukte nicht ganz von der Hand zu 


weisen, wenngleich die Detonationsgeschwiudigkeit im 
allgemeinen nichts mit dem Massentrausport zu tun 
hat. In dem besonderen Falle aber unendlich großer 
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Geschwindigkeit detoniert der Explosivstoff im Eigen- 
volumen, Expansionusbewegung der Massen ist gleich 
Null, und mit der Detonationsgeschwindigkeit treffen 
die Gasteilchen auf den Widerstand, ihre lebendige 


2 ; 
Kraft ist Z, Ich habe schon früher (Z. f. Schieß- 


u. Sprengwesen 3, 393 [1908]) darauf hingewiesen, daß 
nur für diesen Grenzfall die Bichelsche Annahme richtig 
ist. Wenn aber, wie geschehen (Bichel-Larsen, 
Testing Explosives, Table IV [1905]), versuchlich ge- 
zeigt wird, daß für sehr brisante Sprengstoffe die 


leidlich gleiche Reihe 


bildet, so ist sogar umgekehrt zu schließen, daß bei 
diesen letzteren im Effekt die Detonationsgeschwindig- 
keit dem Werte unendlich gleich kommt, ihre Ex- 
plosion daher praktisch im Eigenvolumen erfolgt. 

Im übrigen ist die Brunswigsche sehr sorgfältige 
Arbeit mit den ausgezeichnet wertvollen Literaturnach- 
weisen als Handbuch nach meiner Ansicht wohl das 
beste, was wir darin haben, und wird deshalb den Be- 
arbeitern des Expiosivstoffgebietes unentbehrlich sein. 

Lothar Wöhler. 


Beilsteins Anleitung zur qualitativen Analyse. 9. Auf- 
lage, neu bearbeitet von Prof. E.Winterstein und 
Assistent G. Trier am eidgen. Polytechnikum in 
Zürich. Verlag von Johann Ambrosius Barth, Leipzig. 
1909. Preis 2 Mk., geb. 2,60 Mk. 


Die Anleitung ist heutzutage wohl nur als knappe Zu- 
sammenfassung der nackten qualitativ analytischen Tat- 
sachen gedacht, also neben ausführlichen Lehrbüchern 
der qualitativen Analyse oder nach vorangegangenem 
Vorbereitungskurs, z. B. nach Smith-Haber, zu 
brauchen, da es keine Erklärung, nicht einmal Formu- 
lierung der Reaktionen und Erscheinungen der Analyse 
gibt. Mehr Repetitorium als Anleitung ist es also, 
sonst wäre der in der Vorrede gerühmte Vorzug er- 
neuter relativer Raumverminderung auf Kosten lehrender 
Anleitung schwer verständlich. Nur mechanische Arbeit 
würde sie als selbständiges Uebungsbuch ermöglichen, 
und des Gegenteils befleißigt man sich zurzeit doch 
immer mehr. Das Fehlende durch besonders reichliche 
Unterrichtsassistenz zu ersetzen, war zu Beilsteins 
Göttinger Zeit, ist aber nicht mehr in unserem modernen 
Laboratoriums- Massenbetrieb möglich. Soll das Buch 
auch ferner als Uebungsbuch Benutzung finden, so 
wird man Pietät gegen Beilstein besser durch eine 
wesentliche Erweiterung als durch Kürzung üben. 

Erwähnt soll werden, daß die Ausdrucksweise der 
Arrheniusschen Dissoziationslehre angepaßt ist. Doch 
sollte man nicht sagen ZFe""-Ionen und C/‘-Ionen, son- 
dern entweder Ze'-Ion und C/-Ion, oder kurzhin Fe” 
und (C/‘. Die zweckmäßige Tabelle der Salzlöslichkeiten, 
die Menschutkin in seinem analytischen Lehrbuche 
benutzt, nämlich Kation und Anion als Ordinate und 
Abszisse, die Löslichkeit durch konventionelle Zahlen 
ausgedrückt, haben die Bearbeiter neu aufgenommen. 
Die vielen Druckfehler der Anleitung werden bei seiner 
Benutzung als Uebungsbuch recht lästig empfunden 
werden. Inhaltlich korrekt ist das Buch natürlich, aber 
Borax sollte man nicht mehr Biborat nennen. 

; Lothar Wöhler. 


Die elektrochemische Reduktion organischer Nitro- 
körper und verwandter Verbindungen. Von Dr. 
K. Brand, Privatdozent der Chemie an der Universität 
zu Gießen. Sonderausgabe aus der Sammlung che- 
mischer und chemisch - technischer Vorträge, Bd. XIII. 
Verlag von Ferd. Enke, Stuttgart. 1908. 319 Seiten. 
Preis 7 Mk. 

Eine systematische Untersuchung des quantitativen 
Verlaufes organisch-chemischer Prozesse und der Ab- 
hängigkeit des Reaktionsganges von den einzelnen Ver- 
suchsbedingungen, wie Konzentration der reagierenden 


è eh . mv? 
Arbeit pv tatsächlich mit 


Stoffe, Beschaffenheit der Lösung, Temperatur, Zusatz 
von Katalysatoren usw., mit anderen Worten, eine 
exakte, physikalisch-chemische Behandlung organisch- 
chemischer Vorgänge, ist erst auf vereinzelten Gebieten 
durchgeführt worden. Hierher gehört mit an erster 
Stelle die Reduktion aromatischer Nıtrokörper mit Hilfe 
des elektrischen Stromes, ein Gebiet, um dessen Auf- 
klärung sich vornehmlich Haber verdient gemacht hat. 
Das Studiurn der elektrischen Reduktion der Nitrobenzol- 
derivate sei daher jedem Chemiker warm empfohlen, der 
sich für die Anwendung der physikalischen Chemie auf 
organisch-chemische Probleme interessiert. Das vor- 
liegende Brandsche Buch ist dazu geeignet, den mit 
dem Gegenstande nicht vertrauten Leser in das Studium 
dieses interessanten Kapitels der organischen Chemie 
einzuführen und ein vollständiges Bild von dem heutigen 
Stand der Frage zu geben. Der Verfasser, der durch 
eigene experimentelle Arbeiten mit dem Thema vertraut 
ist, hat mit anerkennenswertem Fleiß das in der Fach- 
literatur zerstreute enorme Material gesammeit und über- 
sichtlich anzuordnen gewußt. Alle deutschen Reichs- 
patente über die elektrische Darstelluug der verschiedenen 
Reduktionsprodukte aromatischer Nitrokörper sind ein- 
geheud berücksichtigt, was dem Praktiker, ınsbesondere 
dem Farbstoffchemiker, willkommen sein dürfte. Zur 
näheren Orientierung diene eine kurze Inhaltsangabe. 
Das Buch zerfällt in einen allgemeinen Teil (S. 7 bis 30), 
in dem in knapper Form das Habeısche Schema uud 
die physikalisch- chemischen Grundlagen der elektrischen 
Reduktion entwickelt werden, und einen ausführlichen 
speziellen Teil (S. 30 bis 249), welcher die kathodische 
Reduktion des Nitrobenzols und seiner Derivate ın 
neutraler, schwach saurer, stark saurer und alkalischer 
Lösung bezw. Suspension behandelt. Den Schluß bildet 
die Reduktion der Di- und Polynitrokörper, Nitroamine 
und Nitrosoamine. Ein ausführliches Sachregister und 
Register der berücksichtigten Patente erleichtert die 
Benutzung des Buches. Nicht unerwähnt seien auch 
die zahlreichen und gewissenhaften Literaturangaben, 
welche den Wert des Buches erhöhen und dem Fach- 
mann gute Dienste leisten werden. Die Darstellung 
ist im allgemeinen klar und korrekt, wenn auch der 
Unterzeichnete mit einigen Einzelheiten nicht ganz ein- 
verstanden ist. Auf S. 7 heißt es, daß das Endergebnis 
der Reduktion in erster Linie von der Natur des an- 
gewandten Mononitrokörpers abhängt, während tat- 
sächlich die weitaus größte Anzahl der letzteren — ceteris 
paribus — analoge Reduktionsprodukte liefert, deren 
Art fast ausschließlich von den gewählten Versuchs- 
bedingungen, wie Kathodenmaterial und Beschaffenheit 
der Lösung, abhängig ist. Auf S. 65 wird die rasche und 
energische Reduktion des Nitrobenzols an Zink-, Blei- 
und Quecksilberkathoden durch die Ueberspannung, 
welche an denselben auftritt, erklärt. Diese Deutung 
ist kaum zulässig, da sich z. B. nach dem bekannten 
Böhringerschen Verfahren an Kupferkathoden, also bei 
vergleichsweise viel niedrigerer Spannung, die gleichen, 
unter Umständen selbst noch energischere Reduktions- 
wirkungen erzielen lassen. Beiläufig seien zwei Druck- 
fehler angemerkt, die dem Referenten beim Durchlesen 
des Buches aufgefallen sind: Auf S. 23 steht C“ + K 
an Stelle von C*a X K; auf S. 73, 2. Zeile von oben, 
Diphenylamin statt Diphenylin. Für eine eventuelle 
Neubearbeitung sei eine Erweiterung des allgemeinen 
Teiles, der im Vergleich zum Umfang des ganzen Werkes 
etwas zu knapp ausgefallen ist, und eine eingehendere 
Besprechung der verschiedenen, vornehmlich in den 
Patenten niedergelegten Reduktionsverfahren empfohlen. 
Der hierzu erforderliche Raum könnte leicht durch 
Beschränkung der umfangreichen Strukturformeln ge- 
wonnen werden, deren Anzahl viel zu reichlich bemessen 
ist. — Das Brandsche Buch ist als eine willkommene 
und wertvolle Bereicherung der organisch - elektro- 
chemischen Literatur zu begrüßen, und wird sicher 
viele Freunde finden. Alexander Moser. 


1909.] 


Die elektrochemischen Verfahren der chemischen Groß- 
industrie, ihre Prinzipien und ihre Ausführung. 
I. Band: Elektrometallurgie wässeriger Lösungen. 
Von Dr. Jean Billiter, Privatdozent an der Uni- 
versität Wien. Großoktav, 284 Seiten mit 117 Figuren 
und Tabellen im Text. Verlag von Wilhelm Knapp, 
Halle a. S. 1909. Preis geh. r2 Mk. 


In dem groß angelegten Werke beabsichtigt der 
Verfasser, alle technisch wichtigen elektrochemischen 
Verfahren zu behandeln; er teilt den Stoff in folgende vier 
Gruppen, die als einzelne Bände erscheinen: I. Elektro- 
metallurgie wässeriger Lösungen, II. Blektrolyse wässe- 
riger Lösungen mit unlöslichen Anoden, III. Elektro- 
lyse geschmolzener Salze, IV. Elektrische Oefen. 

Der vorliegende erste Band betrifft die elektro- 
lytische Gewinnung bezw. Raffination von Kupfer, 
Silber, Gold, Blei, Zink, Zinn, Nickel, Wismut, Kad- 
mium, Antimon, Quecksilber. Diese Aufzählung zeigt, 
daß nicht nur die Verfahren der Größindustrie allein 
besprochen sind, sondern daß der Verfasser das ganze 
elektrochemische Gebiet behandeln will. Der gewählte 
Titel des Buches ist also eigentlich nicht ganz treffend. 
Als Zweck des Buches gibt der Verfasser an: „eine 
Schilderung des heutigen Standes der elektrochemischen 
Industrie zu geben, mit einer bei wichtigen Verfahren 
mehr ins einzelne gehenden Beechreibung der Aus- 
führungsformen und der Betriebsweise, und dies im 
Zusammenhange mit einer Erörterung der wissenschaft- 
lichen und technischen Prinzipien zu tun, welche die 
heutige Praxis leiten.“ Dieses Programm ist mit Ge- 
schick durchgeführt, die einzelnen Verfahren sind ihrer 
wirtschaftlichen Bedeutung entsprechend ausführlicher 
oder kürzer behandelt, und zwar sowohl von der wissen- 
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schaftlichen wie von der technischen Seite. Ee sind 
alle technisch wichtigeren Verfahren vertreten, anderer- 
seits hat aber der Verfasser glücklicherweise darauf ver- 
zichtet, alle die alten Vorschläge wieder zu registrieren, 
die sich längst als unbrauchbar erwiesen haben. Das 
Buch gibt also wirklich einen Ueberblick, welche Ver- 
fahren in Anwendung und welche außer Gebrauch sind, 
und wie man arbeitet; dabei sind auch die theoreti- 
schen Vorgänge so weit wie möglich erläutert, Man 
kann das Buch also nicht nur jedem empfehlen, der 
Aufklärung über die elektrochemischen Prozesse sucht, 
sondern kann es auch getrost dem Studierenden in die 
Hand geben. | 

Natürlich sind nicht alle Abschnitte gleich gelungen, 
denn der Verfasser ist eben auch vielfach nur auf die 
bekannte Literatur angewiesen gewesen, einige Ab- 
schnitte dagegen, für welche dem Verfasser jedenfalls 
einiger Einblick in den Betrieb zu Gebote gestanden 
hat, sind sehr gut. 

Ein paar Punkte, die der Verbesserung bedürften, 
sind folgende: S. 37, die Kupferstatistik reicht nur bis 
1903; S. 15 muß es in der Tabelle bei HNO, 29,7 statt 
0,297 °/o, S. 35 Jungner statt Jungmann, S. 56 Neu- 
mann statt Naumann heißen. S.ı123 hätte die Elektro- 
lyse des Kupferkonzentrationssteins in Mansfeld, S. 171 
das verbesserte Wohlwill-Verfahren für stark silber- 
haltiges Gold angeführt werden müssen. Die für die 
Goldlaugerei in Transvaal benutzten Quellen scheinen 
nicht gerade neuesten Datums gewesen zu sein. 


Diese kleinen Mängel berühren den eigentlichen 
Wert des Buches in keiner Weise. Die Reichhaltigkeit 
des Stoffes und die ganze Art der Behandlung machen 
das Buch durchaus empfehlenswert. B. Neumann. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v. A. 


Berlin. Die Akademie der Wissenschaften wählte 
die Chemiker Prof. G. Ciamician-Bologna und Prof. 
Th. W. Richards-Harvard (U. S. A.) zu korrespon- 
dierenden Mitgliedern. 


Cambrige (U. S. A... Prof. Dr. A. A. Noyes und 
A.L.Lowell wurden aus Anlaß der Feier der Inaugura- 
tion des neuen Präsidenten der Harvard-Universität der 
Grad eines Doctor of Science und Prof. J Remsen der 
Grad eines Doktors der Rechte verliehen. 


Charlottenburg. Geh. Rat Prof. Dr. A. Miethe 
wurde zum Mitglied der künstlerischen Sachverständigen- 
kommission der Reichsdruckerei für Igro bis 1912 er- 
nannt. 


Drontheim (Technische Hochschule). Dr. P.Farup 
wurde zum Professor für anorganische Chemie vor- 
geschlagen. 


Edinburgh. Dr. J.J. Dobbie, F. R. S., Direktor 
des Königl. Schottischen Museums, wurde zum Ersten 
Chemiker der Regierungslaboratorien in Nachfolge von 
Sir T. E. Thorpe, F. R. S., ernannt. 


Erlangen. Die Stadtverwaltung hat anläßlich des 
100. Geburtstages des Physikers L. Kohlrausch be- 
schlossen, an dem früheren Wohnhause des Gelehrten 
eine Gedenktafel anzubringen. 


Gießen. Dr. K. Feist, Abteilungsvorsteher am 
Anorganisch -Chemischen Universitätslaboratorium, ist 
als Privatdozent aufgenommen worden. 


Glasgow and West of Scotland Technical College. 
W.S. Denham, Lektor und Demonstrator für Chemie, 
ist in gleicher Eigenschaft an die University of St. An- 
drews berufen worden. 


Göttingen. Prof. Dr. O.Wallach ist von der Uni- 
versität Manchester zum Doctor of Science ernannt 
worden. 


Graz (Universität). Der a.o. Professor der Pharma- 
kologie Dr. O.Löwi an der Universität in Wien ist zum 
o. Professor, und die Privatdozenten Dr. W.Mitlacher 
und Dr. R. Müller sind zu a. o. Professoren für Pharma- 
kognosie ernannt worden. 


Hamburg. Privatdozent Prof. Dr. Gürich- Breslau 
wurde zum Direktor des Mineralogisch- Geologischen 
Museums und Professor des Kolonialiustituts gewählt. 


Hannover. Der Assistent für organische Chemie 
Dr. Decker habilitierte sich für das Fach der reinen 
Chemie an der Technischen Hochschule. 


Heidelberg. Der Hygieniker Prof. Dr. F. Knauff 
beging am 25. Oktober sein goldenes Doktorjubiläum. 
Er ist mit Beginn des Semesters von seinem Lehramt 
zurückgetreten, wird jedoch seine Vorlesung über ge- 
richtliche Medizin auch im kommenden Semester ab- 
halten. Sein Nachfolger, Prof. Dr. H. Kossel-Gießen, 
wird sein Lehramt erst zu Ostern n. J. antreten. 


Kiel. o. Prof. Dr. K. Dieterici (Physik) erhielt 
den Titel Geh. Regierungsrat. 


London (Royal Society). Zur Wahl für die leiten- 
den Aemter wurden u. a. vorgeschlagen: President Sir 
A.Geikie, secretary Sir J. Larmor, foreign secretary Sir 
W.Crookes, members of council H.Brereton Baker, 
E. H. Griffiths, Sir A. Noble, W. H. Perkin, J. H. 
Poynting. — Die Royal Society verlieh Sir J. Dewar 
die Dav y- Medaille für seine Untersuchungen bei 
tiefen Temperaturen, Dr. R. T. Glazebrook die 
Hughes- Medaille für seine Untersuchungen über elek- 


trische Normalien. — Zu Königs Geburtstag wurde Sir 
H. Roscoe zum privy councillor, Prof. W. A. Tilden 
zum knight (Sir) ernannt. — Dr. C. Graham, Prof. 


emer. für chemische Technologie des University - College, 
ist im Alter von 74 Jahren gestorben. 
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Metzingen. An dem Geburtshause von Chr. Fr. 
Schoenbein ist am 10.Oktober eine Gedenktafel ent- 
hüllt worden. Prof. Häussermann -Stuttgart hielt die 
Festrede. 

München. Die vom Geh. Kommerzienrat H. von 
Brunck mit einem Kapital von 50000 Mk. bei der 
Königl. Akademie der Wissenschaften in München er- 
richtete Stiftung führt den Namen „Heinrich von Brunck- 
Stiftung zur Förderung wissenschaftlich- chemischer 
Forschungen “. — Die Bayerische Akademie der Wissen- 
schaften wählte zu korrespondierenden Mitgliedern die 
Göttinger Physikprofessoren Geh.-R. Riecke und Voigt. 

Münden (Forstakademie). Prof. Dr. Councler (an- 
organ. Naturw. und Chemie) erhielt den Titel Geheimer 
Regierungsrat. 

Prag (Deutsche Universität). Dr. W.Wiechowski 
ist zum a. o. Professor für Pharmakologie ernannt 
worden. 

Straßburg (Universität). Privatdozent Dr. W. Koehl 
hat auf die venia legendi verzichtet. 

Stuttgart. Dr. J. Wallot habilitierte sich für Physik. 

Tiflis (Frauenhochschule). Dr. K. W. Charitsch- 
koff wurde als Professor der organischen Chemie und 
als Abteilungsvorsteher berufen. | 

Wien (Technische Hochschule). Wegen des dring- 
lichen Neubaues der Chemischen Institute fand am 
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unter Betonung der Solidarität der Professoren mit den 
Studenten in dieser Angelegenheit die Mitteilung machte, 
daß der von der Regierung nach langen Kämpfen zu- 
gestandene Bauplatz, einer neuerlichen Verfügung zu- 
folge, für ein anderes staatliches Gebäude verwendet 
werden soll. Eine Abordnung der Demonstranten, die 
nach der Versammlung zum Parlament zogen, wurde 
dort vom Ministerpräsidenten empfangen, der Abhilfe 
versprach. — In einer Zuschrift des „Zentralverbandes 
der Industriellen Oesterreichs'" an den „Verein öster- 
reichischer Chemiker“ wird Klage über die Mängel des 
elektrochemischen Unterrichts an den Technischen 
Hochschulen Oesterreichs geführt und darauf hin- 
gewiesen, daß vor allem die Staatsregierung die Schuld 
treffe, wenn in Oesterreich der Chemiker nicht die ge- 
hörige praktische Ausbildung finden könne — Zu 
ständigen fachtechnischen Mitgliedern des österreichi- 
schen Patentamtes wurden u.a. ernannt: Hofrat Dr. 
Fr. Dalert, Direktor Dr. Th. F. Hanausek, Ober- 
inspektor Dr. G. Schacherl, Prof. Dr. A. Schatten- 
froh und Prof. Dr. R. Wegscheider. Zu nicht- 
ständigen fachtechnischen Mitgliedern wurden u. a. er- 
nannt: Dr. H.Arzberger, Dr. Fr.Freyer und Hofrat 
Prof. Dr. Zd.Sk raup. — Der a.o. Professor für Molkerei- 
wesen und landwirtschaftliche Bakteriologie Dr. W. 
Winkler ist zum o. Professor dieser Fächer ernannt 
worden. 


29. Oktober eine erneute Demonstrationsversammlung Würzburg. Dr. B. Emmert habilitierte sich für 
statt, in der der Rektor der Hochschule Prof. Baudiß Chemie. 
VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Im Jahre ıgıı sind 100 Jahre verflossen, seitdem Amadeo Avogadro seine Abhandlungen über die 
molekulare Konstitution der Gase herausgegeben und die nach ihm benannte Regel aufgestellt hat. 

Unter der Beteiligung Sr. Majestät des Königs von Italien hat sich auf Anregung der Königl. Akademie 
in Turin ein Komitee gebildet, das zur Erinnerung und Ehrung einen Band der wichtigsten Werke Avogadros 
herausgeben und ihm an seiner Geburts- und Lebrstätte in Turin ein Denkmal setzen will. 

Beiträge werden erbeten an den „Tresoriere dell'Accademia delle Scienze“, Turin, Via Maria Vittoria 3. 


Die Deutsche Bunsen - Gesellschaft ist unter der Kontobezeichnung: Nr. 6484 für Herrn Geh. Reg.-Rat 
von Böttinger, Schatzmeister der Deutschen Bunsen-Gesellschaft in Elberfeld, bei dem Postscheckamt Köln 


an den Postscheckverkehr angeschlossen. 


Unseren Mitgliedern wird eine Zahlkarte zur Begleichung des Mitgliederbeitrages und der Beträge für 
die durch die Gesellschaft zu beziehenden Zeitschriften in diesen Tagen zugehen, und bitten wir um möglichst 
baldige Zusendung der Beträge, damit in der Lieferung der Zeitschriften keine Unterbrechung eintritt. 


Von den „Abhandlungen“ (vergl. Z. f. Elektroch. 15, Heft 13, S. 472) ist jetzt auch Heft Nr. 3: M. Le 
Blanc, „Elektromotorische Kräfte der Polarisation und ihre Messung wit Hilfe des Oszillographen “, 79 Seiten, 


erschienen. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäß $3 der Satzungen werden hiermit die Nanıen 
der Herren, Firmen usw., weiche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum Is. Dezember 
einschließlich) zu erheben. 


Bezugspreis für die Mitglieder 1,50 Mk. statt 3 Mk. 


Chikashige, Prof. Dr. Masumi, Kyoto Im- 


Nr. ı1g1. 
perial University, Kyoto, Japan; durch 
P. Marquart. 
„ JIıg2. Ikawa, Dr. Kozo, Higher School, Nagoya, 
Japan; durch P. Marquart. 
» 1193. Thoms, Prof. Dr. H., Direktor des Pharma- 
zeutischen Institutes Berlin in Steglitz- 
Dahlem; durch W. Nernst. 
„ Iıg4. Herz, Prof. Dr. W., Breslau IX, Monhaupt- 
straße 24; durch R. Abegg. 
„ Itos. Chemisches Universitäts- Labora- 
torium Heidelberg; durch G. Bredig. 
Adressenänderung. 
Nr. 1064. Teletow, jetzt: Warschau, Universität, 


Chemisches Laboratorium. 


“ Verantwortlicher Redakteur: Prof. Dr. PaulAskenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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15. Dezember 1909. 


Nr. 24. (S. 953—988.) 


ÜBER KONSTITUTION UND WÄRMEINHALT DER BLEIZINNLEGIERUNGEN. 
Von W. Guertler. 


uf Grund einer vergleichenden Zu- 
sammenfassung der Arbeiten ver- 
schiedener Forscher über die Kon- 
stitution der Bleizinnlegierungen kam 
ich vor einiger Zeit in einer voran- 
gegangenen Arbeit!) zu folgendem Resultat: 
Das Blei scheidet sich aus den Bleizinnschmelzen 
zweifellos stark zinnhaltig (und zwar vermutlich 
mit etwa 10 Gewichtsprozent — 17 Atomprozent 
Zinn) aus, während das Zinn nur sehr geringe 
Mengen Blei in kristallisiertem Zustande aufnimmt. 
Innerhalb des festen Zustandes muß zwischen 150 
und 180? eine Umsetzung sich vollziehen, indem 
entweder unter Bildung einer Verbindung, oder 
im Zusammenhange mit der 3-y-Umwandlung 
des Zinns (bei etwa 170°) ein Zerfall der blei- 
reichen Mischkristalle eintritt, derart, daß die- 
selben unterhalb dieser Temperatur das in ihnen 
gelöste Zinn mit fallender Temperatur bei rasch 
abnehmender Löslichkeit ausscheiden. Ich teilte 
ein hypothetisches Diagramm mit, welches die- 
jenige Lösung darstellte, die unter den mög- 
lichen mir die wahrscheinlichste schien. Jeden- 
falls konnte es keinem Zweifel mehr unterliegen, 
daß die Zinnbleilegierungen in Wahrheit weit 
davon entfernt sind, die typische Einfachheit der 
Konstitution zu zeigen, die bisher fast allgemein 
von ihnen angenommen wurde. 


Seitdem sind mir nun zwei neue Unter- 
suchungen begegnet, welche Ende 1908 in Eng- 
land bezw. Holland erschienen sind, und zwar 
eine UntersuchungvonRosenhainund Tucker?) 
und eine Dissertation von D egen së) (Delft). 
Beide Arbeiten nehmen das schon so oft be- 
handelte Thema mit bisher unerreichter Sorg- 
falt in Angriff. Die Resultate, zu denen sie 
gelangen, decken sich nicht in allen Punkten 
miteinander und mit der von mir gegebenen 
hypothetischen Lösung. Die verschiedenen Teile 
des Zustandsdiagrammes wurden von beiden 
Seiten mit verschiedener Aufmerksamkeit be- 
handelt, und die beiden Arbeiten ergänzen sich 
deshalb in vielfacher Beziehung. Beide sind in 
erster Linie auf die thermischen Untersuchungen 
gegründet, zu denen auch eingehende mikro- 
graphische Studien hinzutraten. Degens führt 
außerdem eine Reihe sorgfältiger dilatometrischer 
Versuche aus. 


I) Guertler, Z. f. Elektroch. 15, 125 bis 129 (1909). 


2) Rosenhain und Tucker, Proc. Roy. Soc. 
London A. 81, 331 (1908). 
3) Degens, Dissertation. Delft 1908. 


Die Resultate sind folgende (vergleiche dazu 
das Zustandsdiagramm Fig. 590): 

1. Die aus zwei Aesten bestehende Schmelz- 
kurve abc wurde bis auf wenige Grad in gegen- 
seitiger Uebereinstimmung und nur wenig von 
den Untersuchungen anderer Forscher, soweit 


Fig. 590. 


— Degens. 

---- Rosenhain und Tucker. 

o Charpy. 

e Kapp. 

X Wiesengrund. 

-+ Berechnet nach der zur Rechnung genommenen 
Formel. 


sie zuverlässig sind, abweichend gefunden. Die 
bei weitem zahlreicheren Bestimmungen machten 
hier Rosenhain und Tucker. Der Ast an 
der Zinnseite ist schwach konvex nach der Kon- 
zentrationsachse und verläuft nach Rosenhain 
und Tucker einige Grad höher als nach Degens; 
der Ast an der Bleiseite ist im oberen Teile 
schwach konvex, im unteren schwach konkav. 
Der eutektische Punkt liegt bei 181 ° und 63 Ge- 
wichtsprozent, das sind 74,8 Atomprozent Zinn. 
Diese Konzentration wurde von Rosenhain 
und Tucker nach der mikrographischen Methode 
sehr genau festgelegt, welche dieselben mit Recht 
als für diesen Zweck exakter bezeichnen als die 
thermische. Nach dieser hatte Degens den 
Punkt bei 75,6 Atomprozent Zinn gefunden. Den 
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Endpunkt der eutektischen Horizontalen an der 
Bleiseite (dies ist also die Sättigungsgrenze der 
Bleikristalle mit Zinn) haben Rosenhain und 
Tucker durch sehr sorgfältiges sechswöchiges 
Anlassen auf 175 ® festgelegt. Der Punkt liegt 
nach ihnen bei 16°), gleich 30 Atomprozent 
Zinn. In diesem Punkte sind ihre Resultate 
zweifellos genauer und sorgfältiger als die von 
Degens. Dieser hingegen wandte der Zinn- 
seite besondere Aufmerksamkeit zu. An dieser 
liegt nach ihm der Endpunkt der Eutektischen (das 
heißt die Sättigungskonzentration der bleihaltigen 
Zinnkristalle) — allerdings ohne sorgfältige An- 
laßversuche — bei 0,21 Atomprozent Blei. Die 
Endpunkte der Kristallisation (sogen. Solidus- 
kurve) der beiden Mischkristallreihen wurden in 
keiner der beiden Arbeiten festgestellt. 


Durch diese Feststellungen sind somit die 
Gleichgewichtskurven zwischen den flüssigen und 
den kristallisierten Phasen mit relativ weit- 
gehender Zuverlässigkeit festgestellt. 


Nun aber treten noch die in der Tat recht 
komplizierten Umsetzungen innerhalb des kristalli- 
sierten Zustandes hinzu. Beim reinen Blei selbst 
hat man trotz besonders darauf zielender Ver- 
suche bisher eine Umwandlung nicht auffinden 
können, und speziell die Untersuchungen sowohl 
von Rosenhain und Tucker wie von Degens 
bestreiten die Existenz einer solchen. Für das 
Zinn sind bekanntlich zwei Umwandlungen nach- 
gewiesen. Rosenhain und Tucker berück- 
sichtigen dieselben in ihrem Diagramm nicht, 
Degens aber widmet ihnen besondere Sorgfalt. 
Eine der beiden Umwandlungen (y-$-Umwand- 
lung) erkannte zuerst Tammann!) auf Grund 
von Messungen der Ausflußgeschwindigkeit 2). 
Er nahm 200° als ungefähre Umwandlungs- 
temperatur an, Cohen schloß später aus Tam- 
manns Messungen (in nicht ganz zutreffendem 
Gedankengange) auf die Temperatur 170 ®, 
Degens endlich bestimmte den Wert ı61 0. 
Die zweite (8-«-Umwandlung) hat Cohen auf- 
geklärt und auf 180 festgelegt, worüber seine 
ausgezeichneten Abhandlungen ?) zu vergleichen 
sind. Da schon bei der Kristallisation das 
y-Zinn nur 0,21 Atomprozente Blei aufzunehmen 
vermag, ist sicherlich auch die Löslichkeit des 
Bleies in den 3-Zinn- und den «-Zinnkristallen 
sehr gering. Die Frage, ob der 3-y-Umwand- 
lungspunkt durch das wenige gelöste Blei merk- 
lich erniedrigt wird, ließ sich nicht genau fest- 


1) Drudes Ann. 10, 647 (1903). 

2) In meinem Handbuche der Metallographie ist 
mir auf S. 72, Zeile 18 von oben, ein Versehen unter- 
laufen. Hier muß es statt: „mit Hilfe des Dilato- 
meters“ heißen: „Auf Grund von Bestimmungen der 
Ausflußgeschwindigkeit“, was ich hiermit berichtigen 
möchte. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 625 (1908) und 
sechs frühere Arbeiten. 
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stellen; die Erniedrigung ist aber allem Anschein 
nach sehr gering. Da die Löslichkeit des Bleies 
im Zinn, wie erwähnt, nur etwa 0,2 fọ beträgt, 
kann sich ohnehin die Umwandlungstemperatur 
der Zinnkristalle durch Sättigung mit Blei nur um 
Bruchteile eines Grades verschieben, und es 
wurde deshalb 161r ® von mir auch als Umwand- 
lungspunkt der gesättigten, bleihaltigen Zinn- 
kristalle angenommen. 

Ebenso scheint auch nach analogen Ver- 
suchen von Degens die 3-@-Umwandlung bei 
18” durch Blei nicht verschoben zu werden, 
wie auch ich in meinen Ausführungen vermutet 
hatte. 

So bleiben an der Zinnseite des Diagrammes 
auch bei tieferen Temperaturen nur noch Fragen 
von untergeordneter Bedeutung offen. Wie aber 
ist der thermische Effekt zu deuten, von dem 
schon Wiedemann, Mazzotto, Spring und 
andere berichten!), und den nunmchr Rosen- 
hain, Tucker und Degens eingehender studiert 
haben? 

Nach dem erwähnten hypothetischen Dia- 
gramm am Schlusse mei::er vorigen Arbeit nahm 
ich als plausibelste Deutung eine solche an, 
nach der im Zusammenhang mit der 8-y-Um- 
wandlung des Zinnes eine starke und plötzliche 
Erniedrigung der Löslichkeit desselben in den 
Bleikristallen einträte, so daß also von 160 
abwärts eine intensive Zinnausscheidung aus 
den Bleikristallen stattfände, welche den er- 
wähnten thermischen Effekt erklären könnte. 
Diese Deutung ist ähnlich der von Rosenhain 
und Tucker auf Grund ihrer Versuche ge- 
gebenen. Diese betonen besonders, daß die 
Bildung einer Verbindung nicht einträte. Dem- 
gegenüber weist Degens in seiner Arbeit nach, 
daß die thermischen Effekte in der Nähe von 
1500 in der Tat in erster Linie durch die 
Bildung einer Verbindung von der ungefähren 
Zusammensetzung Sn, Pb, verursacht werden. 
Die von ihm mitgeteilten Mikrogramme zeigen 
meines Erachtens einwandfrei die Gegenwart 
dreier verschiedener Kristallarten, das heißt der 
Kristalle einer unvollständig gebildeten Ver- 
bindung neben denen der Komponenten, aller- 
dings ohne Erreichung des Gleichgewichtes. 

Nun ist aber darum durchaus nicht ausge- 
schlossen, daß sich außerdem auch der Zerfall 
der Mischkristalle durch einen deutlichen ther- 
mischen Effekt bemerkbar macht, wie es von 
Rosenhain und Tucker angenommen wird. 
Der von ihnen auf Grund der thermischen und 
mikrographischen Untersuchungen angenommene 
Verlauf der Sättigungsgrenze ist aber mit dem 
Degensschen Diagramme unvereinbar. Aller- 
dings ist die mikrographische Methode, wie sie 
Rosenhain und Tucker hier anwandten, nicht 


1) Conf. meine vorige Arbeit. 
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einwandfrei, aus folgendem Grunde: Der hier 
in Rede stehende Zerfall besteht darin, daß aus 
der bei höherer Temperatur als einziger vor- 
handenen Kristallart bei fallender eine zweite 
sich ausscheidet, und mit der ersten ein hetero- 
genes Gemenge bildet. Ein solches ist unter 
dem Mikroskop nur dann erkennbar, wenn die 
abgeschiedene zweite Kristallart sich zu erkenn- 
baren Partikeln agglomeriert. Wir wissen, daß 
zwei verschiedene Kristallarten, die ein hetero- 
genes Gemenge bilden, eine Tendenz dahin 
haben, daß die Kristalle je einer Art durch 
Diffusion durch die Kristalle der anderen Art 
hindurch zueinander hinwandern, und zwar 
stets dem größten Kristallindividuum zu, und 
durch Angliederung an dieselben in gleicher 
kristallographischer Orientierung diese zum 
Wachsen bringen, und daß ein Ruhezustand in 
Wahrheit erst dann erreicht sein würde, wenn 
jede Kristallart für sich, sich zu einem einzigen 
Kristall zusammengeschlossen haben würde!). 
Dieser Prozeß verläuft um so leichter, je höher 
die Temperatur ist, bleibt aber im allgemeinen 
bei niedrigen Temperaturen (hier unter 100 °) 
völlig unmerkbar. Nach dieser allgemeinen Er- 
fahrung ist anzunehmen, daß auch Rosenhain 
und Tucker unter dem Mikroskop noch die 
homogenen Mischkristalle äußerlich unversehrt 
vorfanden, während die Zinnausscheidung aus 
ihnen in äußerster Feinheit wohl stattgefunden 
hatte, und nur noch nicht durch Agglomeration 
erkennbar geworden war, und daß darum die 
Sättigungskurve bei geringeren Zinngehalten 
verläuft, als von ihnen angenommen wurde. 
Dies scheint auch wegen der Daten der Leit- 
fähigkeit wahrscheinlich, welche mit Sicherheit 
auf einen nahezu völligen Zerfall der Misch- 
kristalle bei Zimmertemperatur hinweisen. 
Rosenhain und Tucker beobachteten die 
merkwürdige und ihnen unerklärliche Erschei- 
nung, daß die Zinnausscheidung, welche an 
den Bleikristallen mikrographisch deutlich sicht- 
bar war, sich an den bleireicheren Bestandteilen 
des Eutektikums nicht erkennen ließ. Daraus 
glaubten sie schließen zu müssen, daß im Eutck- 
tikum die Bleikristalle sich direkt in der @«-Form 
in metastabilem Zustande ausschieden. Dies 
erscheint jedoch wegen der jedenfalls intensiven 
Impfwirkung der in reichlicher Menge vor- 
handenen stabilen Bleikristalle nicht recht plau- 
sibel. Vielmehr läßt sich die Erscheinung durch 
die von Degens gezeigte Bildung einer Ver- 
bindung erklären, indem auf Grund der all- 
gemeinen Tatsache, daß in einem innigen eutek- 
tischen Gemenge zweier Kristallarten a und b, 
etwa bei Temperaturerniedrigung aus dem einen 
Stoffe a ausgeschiedene Partikel von b nicht 
selbständig sichtbar werden, sondern sich an 


1) Conf. Guertler, Metallographie, Kapitel 5. 
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die überall im eutektischen Gemisch in der Nähe 
liegenden größeren Teile von b anschließen. 
Merkwürdig bleibt nur, daß Rosenhain und 
Tucker die dritte Kristallart Degens’ nicht be- 
obachteten. 

So sind also innerhalb des kristallisierten 
Zustandes die Beobachtungen immer noch recht 
widerspruchsvoll und eine einwandfreie Auf- 
klärung nicht möglich. Die Ursachen liegen in 
der fast unüberwindlichen Schwierigkeit, die 
sich den angewendeten Methoden, der ther- 
mischen sowohl wie der mikrographischen, be- 
sonders bei tieferen Temperaturen entgegen- 
stellen, wenn die auch nur angenäherte Er- 
reichung von Gleichgewichten nicht mehr möglich 
wird, weil die Reaktionen zwischen den Kristallen 
allzu langsam werden. 


Ich möchte nun versuchen, mit Hilfe der 
durch die beiden besprochenen Arbeiten ge- 
gebenen Feststellung derKristallisationsvorgänge 
bei den Bleizinnlegierungen aus den thermischen 
Messungen von Spring!) quantitative Aufschlüsse 
über den Wärmeinhalt, besonders über die 
Mischungswärme dieser Metalle im flüssigen Zu- 
stande zu erhalten. 

Die ausgedehnte Arbeit gibt ebenso wie eine 
ähnliche von Mazzotto?) auf Grund weitläufiger 
Messungen als Resultat die von diesen Legie- 
rungen bei der Abkühlung (bezw. Erhitzung) in 
Intervallen von 5 zu 5 bezw. ıo zu 10° ab- 
gegebenen Wärmemengen in Kalorien. Sie 
fanden beide unabhängig voneinander sowohl, 
daß der Schmelzvorgang nicht in einem ein- 
zigen Temperaturpunkte stattfindet, wie man 
in jenen Zeiten noch allgemein annahm, als 
auch, daß noch nach beendeter Erstarrung 
innerhalb der Legierungen Vorgänge vor sich 
gehen, ` deren thermische Effekte unregel- 
mäßige Werte der spezifischen Wärmen dieser 
Legierungen verursachen. Auf die von beiden 
Forschern seinerzeit gegebenen Deutungen 
brauchen wir nicht einzugehen, da wir über die 
Konstitution der Legierungen an sich durch 
die heutige Kenntnis der heterogenen Gleich- 
gewichte, und speziell über die Bleizinnlegie- 
rungen ja heute bessere Aufschlüsse haben. 

Zu den nachfolgenden Betrachtungen möchte 
ich speziell die Messungen von Spring ver- 
werten. Mazzotto gibt als Endresultate die 
Wärmemengen, welche man erhält, wenn man 
von den gesamten beobachteten Wärmemengen, 
die auf die spezifische Wärme der Metalle an 
sich entfallenden Beträge abzieht. Die Rech- 
nungen sind nicht ganz zutreffend, da er die 
während des Schmelzvorganges auftretenden 


I) Bull. Acad. Roy. Belg. Bruxelles [3] 11, 355 (1886). 
2) Memoriereale istituto Lombardo. Classe mat. 
e nat. [3] 16, ı (1891). 
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Gemische von Kristallen und Schmelze seinerzeit 
noch nicht in richtiger Weise berücksichtigen 
konnte. Es ist darum einfacher, von den ge- 
samten Wärmebeträgen, welche Spring mit- 
teilt, auszugehen. Spring geht nicht von o®, 
sondern von 100° aus. Nur bei den beiden 
Ausgangsmetallen Zinn und Blei verfolgte er 
seine Messungen bis auf o0 herab. Für die 
Legierungen aber mußten die Kurven unterhalb 
100 ® in später näher beschriebener Weise er- 
gänzt werden. In Fig. 591 sind diese gesamten 
abgegebenen Wärmemengen, — OÖ, in Abhängig- 
keit von der Temperatur eingetragen, und zwar 
in rücklaufender Reihenfolge, denn es handelt 
sich um Abkühlungsversuche, und die Wärme- 
mengen sind von der tiefsten Temperatur (100 ®) 
ausgehend, rückläufig aufsummiert. Die Werte 
von Spring sind durch Kreuze bezeichnet. 
Abweichende Werte, die wohl auf Druck- oder 
Rechenfehler zurückzuführen sein dürften, sind 
durch Fragezeichen gekennzeichnet. 

Wir sehen in den einzelnen Kurven, von o 
ausgehend, die Gesamtwärmebeträge zunächst 
entsprechend der spezifischen Wärme im kristalli- 


sierten Zustande gleichmäßig ansteigen. Dann 
folgt ein Temperaturgebiet, in welchem die 
Kurven Unregelmäßigkeiten zeigen. Bei 140 


beginnend, erstreckt es sich bis zum Ende der 
Schmelzung, je nach der Konzentration etwa 
zwischen 180 und 350°. Von hier an steigen 
die Kurven wieder gleichmäßig, entsprechend 
der spezifischen Wärme der Schmelzen. 

Spring weist mit Recht auf die Messungen 
von Regnault hin, nach welchen die spezi- 
fische Wärme im festen Zustande bei einfachen 
heterogenen Gemengen der Komponenten eine 
lineare Abhängigkeit von der Konzentration zeigt. 
Eine solche findet er selber auch für den flüssigen 
Zustand. In den eben erwähnten mittleren Tem- 
peraturgebieten treten aber die Schmelz- und 
Umsetzungswärmen zu den spezifischen hinzu. 
Nach den Arbeiten Rosenhains und Tuckers 
sowie Degens’ wissen wir jetzt, daß alle ober- 
halb 181 0 hinzutretenden Wärmcebeträge von 
Kristallisationsvorgängen herrühren, die unter- 
halb dieser Temperatur aber von Umsetzungen 
im Kristallzustande: Bildung der unbekannten 
Verbindung und Zerfall der Mischkristalle an der 
Bleiseite. Diese Wärmebeträge, Qpr, schen wir 
auf den Kurven der Fig. 591 deutlich bei etwa 
140 bis 150 0, besonders bei den mittleren Kon- 
zentrationen sich bemerkbar machen. 

Diese letzteren Vorgänge wollen wir aus den 
nachfolgenden quantitativen Berechnungen völlig 
ausscheiden, da sie, wie wir schen, noch nicht 
genügend aufgeklärt sind und auch nur unvoll- 
ständig verlaufen. Wir wollen also nur die 
Wärmevorgänge des Erstarrungsprozesses unter- 
suchen und deshalb die über 181 ® stattfindenden 
Schmelzvorgänge näher betrachten. Wir dürfen 
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dabei nicht vergessen, daß bei den Spring- 
schen Abkühlungsversuchen ein Teil der ober- 
halb dieser Temperatur verlaufenden Vorgänge 
(eutektische Erstarrung), sei es durch Unter- 
kühlung, sei es durch Verzögerung des Wärme- 
austausches zwischen Thermometer und Sub- 
stanz nach tieferen Temperaturen verschoben 
scheinen, und daß wir deshalb Sorgfalt darauf 
verwenden müssen, diese Wärmebeträge nicht 
zu verlieren. 

Zur Durchführung der Rechnungen war 
zunächst die Berechnung der spezifischen Wärmen 
der flüssigen Gemische an sich notwendig. Was 
den flüssigen Zustand anbetrifft, so gibt Spring 
für die beiden Elemente folgende Formeln der 
spezifischen Wärme (sw): 

SW. Sn = 0,0637, 
sw, Pb = 0,04096. 
Etwas anderes gibt Person!), nämlich: 
SW, Su = 0,0657, 
sW. pn = 0,0402. 

Beide Werte scheinen aber nicht geeignet 
zur Extrapolation auf Temperaturgebiete, die 
unterhalb der Schmelzpunkte der beiden Metalle 
liegen. Eine solche ist hier nötig zur Verfolgung 
der spezifischen Wärme der Legierungen, welche 
ja bis zum eutektischen Punkte flüssig bleiben. 
Wählt man dagegen für die spezifischen Wärmen 
der Komponenten die Werte: 

sw Sa = 0,0585 . . . . (1) 

Stn., pe = 0,0350 . . a. . (2) 
und berechnet aus diesen Werten die spezi- 
fischen Wärmen der flüssigen Legierungen, 
unter Voraussetzung linearer Abhängigkeit der- 
selben von der Atomkonzentration, so erhält man 
die in Tabelle ı, Kolumne Ill, gegebenen Werte, 
deren graphische Darstellung in Fig. 591r einen 
durchaus befriedigenden Anschluß an die Mes- 
sungen Springs’ erreicht (siehe Fig. 591, die 
geraden Linien von ı80 bis 380 0). Berechnet 
man aus den sw-Werten der Kolumne III nach 
der Formel! Q; -n = sw (ti — t) 


Tabelle ı. 
I | lI 111 IV 

Formel Atomprozent Sn sw Q 180 — 3809 

Pb 0,0 | 0,0350 | 7,00 
Ph, Sn 143 | 00380 7,60 
Pb, Sn 16,7 0,0390 7.80 
Pb, Sn 20,0 0,0395 7.90 
Pb, Sn 250 | 0,0410 8,20 
Pb, Sn 33,3 0,0430 8,60 
Pb Sn 50,0 | 0.0465 9.30 
Pb Sn, 66,7 0,0505 10,10 
Pb Sn, 75,0 0,0525 10,50 
PbSn, 80,0 0,0535 10,70 
Pb Sn, | 83.3 0.0545 10,90 
PL Sm, 85,7 0,0550 I I,00 

Sn | 1000 | 0,0585 | 11,70 


I) Ann. chim. phys. [3] 24, 129 (1848). 
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Tabelle 2. 

I | IV | v|vmjvaıvmix| x BEIE JE TEA 
E PESA Konstanten | f, = ICO — te ZN j t = 200 Q 
en Br B | At | Bh E At | B ty mS Al | Bt NE, 100 — 150 | 100 — 200 

Pb | 0,0 0,0280 | 0,000 0x17 | 2,80 | 0,17 | 2,97 | 4,20 | 0,38 | 4,58 5,60 | 0,68 | 6,28 | 1,61 zigi 
Pb,Sn| 14,3 |0,0314 |0,000019 || 3,14 | 0,19 | 333 | 471 | 043 | 5.14 | 628| 076 | 704| 18i 3,71 
Pb,Sn| 16,7 |0,0319|0,000019 || 3,19 | 0,19 | 3.38 | 4,78 | 0,43 | 5.21 | 6,38 | 0,76 | 7,14 | 1,83 3.76 
Pb,Sn| 20,0 | 0,0327 |0,000020 | 3,27 | 0,20 | 3,47 | 4,90 | 0,45 | 5:35 | 6,54 | 0,80 | 7,34 | 1,88 3,87 
Pb,Sn| 250 | 0,0338 | 0,000 021 | 3,38 | 0.21 | 3.59 | 507 | 0,47 | 554 | 6,76 | 0,84 ‚60o| 1,95 4,01 
Pb,Sn\| 33,3 | 0,0364 |0,000023 | 3,64 | 0,23 | 3,87 | 5,46 | 0,52 | 5,98 | 728| 092, 820| 2.1ı 4:33 
PbSn | 50,0 | 0,0395 |0,000025 | 3,95 | 0,25 | 4,20 | 5,93 | 0,56 | 6,48 | 7.90 | 1,00 890| 228 4.70 
Pb Sn, 66,7 | 0,0426 | 0,000 027 || 4,26 | 0,27 | 4,53 | 6,39 | 0,60 | 6,99 | 8,52 1,08 | 960| 2,46 5,07 
PbSn,| 75,0 |0,0452|0,000029 | 4,52 | 0,29 | 4,81 | 6,78 | 0,65 | 7,43 | 9,04 | 1,16 | 10,20 | 2,62 5.39 
PbSn, | 80,0 | 0,0463 |0,000030 || 4,63 0,30 | 4,93 | 6,94 | 0,67 | 7,61 | 9,26 1,20 | 10,46 | 2,68 5,53 
PbSn,| 83,3 | 0,0471 | 0,000031 || 4,71 | 0,31 | 5,02 | 7,06 | o, 175 | 942 | 1,24 | 10,66 | 2,73 5.64 
Pb Sn; | 85,7 0,0476 |0,000031 || 4,76 | 0,31 | 5,07 | 7,14 | 0,69 | 7,83 9,52 | 1,24 | 10,76 | 2,76 5,69 

Sn || 100,0 | 0,0510 | 0,000 033 || 5,10 | 0,33 | 5,43 | 7,65 | 0,74 | 8,39 | 10,20 | 1,32 | 1158| 3 | 6,09 
die Wärmemengen, die im Bereiche von 380 bis gesamten abgegebenen Wärmemengen für das 


ı80 durch Abküblung der Schmelzen (unter 
der Voraussetzung, daß sie völlig flüssig blieben) 
in Freiheit gesetzt werden würden, so erhält 
man die in Kolumne IV zusammengestellten 


Werte. 


Wir wenden uns nunmehr dem kristallisierten 
Zustande zu. Für diesen gibt Spring die 
Formeln: 

SWkr, Ph = 0,027 61 -+ 0,00002086 t 
-+ 0,00000001746 #, 
SWkr. Sn — 0,050 32 -+ 0,00003646 t 
-+ 0,00000006343 t°, 
woraus sich durch Integration die im Tempe- 
raturintervall von o bis £ abgegebene Wärme- 
menge ergibt zu: 
OPi (o bis ) = 0,027 61 t -+ 0,00001043 £? 
—- 0,00000000582 £8, 
Osn (o bis n = 0,050 32 t -+ 0,00001823 !? 
-+ 0,000000021 14 £8. 

Diese Werte entsprechen zwar sehr gut den 
gemessenen Daten, sind aber doch für die 
Rechnung zu unbequem. Ich habe sie deshalb 
durch die einfacheren Formeln: 

OPi (o bis n = 0,028 t + 0,000017 £? (3) 

Osn (o bis ġ = 0,051 t + 0,000033 4? (4) 
ersetzt, weil sie eine genügende Annäherung an 
die beobachteten Werte geben und nicht stärker 
von Springs Formeln abweichen als die von 
anderen Autoren gegebenen. Es würde nicht 
zweckentsprechend sein, die Rechnung durch 
allzu komplizierte Formeln über Genauigkeits- 
grenze der Messungen hinaus zu belasten. Aus 
den obigen Koeffizienten — sie mögen mit A 
und 3 bezeichnet werden — wurden unter Vor- 
aussetzung der linearen Abhängigkeit (Spring 
stellte eine solche fest) beider von der Atom- 
konzentration die entsprechenden Konstanten 
für die Legierungen berechnet und in Kolumne IlI 
und IV der Tabelle 2 zusammengestellt. Mit 
Hilfe dieser Konstanten wurden die Werte der 


Intervall o bis 1000, o bis 1500, o bis 200 ® 
und durch Subtraktion 100 bis 1500, 100 bis 
200 ® berechnet. Die Werte für die Inter- 
valle o bis 100 ®, 100 bis 1500, 100 bis 200 ° 
(Kolumne VII, XIV, XV in Tabelle 2) wurden 
berechnet, um, ausgehend von der Temperatur 
100 ', dem Ausgangspunkte der Springschen 
Messungen), abwärts und aufwärts die in Fig. 591 
eingetragenen Kurven zu konstruieren. Auch 
diese Kurven schließen sich den beobachteten 
Daten gut an. 


Diese spezifischen Wärmen beziehen sich 
auf Konglomerate aus drei Arten von Kristallen: 
Zinn, Blei und der unbekannten neuen Ver- 
bindung. Deswegen handelt es sich auch hier 
um Systeme, welche nicht im Gleichgewicht 
stehen. Bis zu 100 ® herab macht sich deshalb 
während der Abkühlung auch noch das Fort- 
schreiten einer Reaktion in Richtung auf dieses 
Gleichgewicht bemerkbar, ‚hört aber bei tieferer 
Temperatur dann praktisch auf, weil die ent- 
standenen Kristalle der Verbindung sich zwischen 
die der reagierenden Kristalle der Komponenten 
einschieben, und wegen der großen Langsamkeit 
der Diffusionsvorgänge im kristallisierten Zu- 
stande bei diesen niedrigen Temperaturen sehr 
bald die entstandenen Reaktionsprodukte die 
Reaktion blockieren. 


Jedenfalls ist klar, daß, wenn bei Gegen- 
wart der drei Kristallarten die lineare Abhängig- 
keit der spezifischen Wärme von der Konzen- 
tration gültig ist, sie auch oberhalb 1500, wo 
die dritte Kristallart zerfallen ist, bestehen muß. 
Es ist deshalb statthaft, durch die in diesem 
Gebiete beobachteten Werte Parallelen zu den 
im Intervall von o bis 150 ® konstruierten Kurven 
zu legen. 

Zieht man beidervonDegensangenommenen 
Reaktionstemperatur von 146° verbindende Hori- 
zontalen zwischen den beiden parallelen Kurven, 
so erhält man geknickte Kurven von dem Ver- 
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lauf, den die Abkühlung ohne Eintritt einer 
Unterkühlung hätte nehmen müssen. 


Die Konstruktion dieser Parallelen soll es 
uns ermöglichen, die durch Bildung der Ver- 
bindung verursachten Wärmeentwicklungen von 
denen zu trennen, die noch der eutektischen 
Erstarrung zukommen und nur durch die ver- 
schiedenen Hysteresen der Methode zu mehr 
oder weniger tiefen Temperaturen verschleppt 
sind. Während bei den meisten Legierungen 
kein Zweifel bestehen kann, an welchen Stellen 
diese Parallelen zu legen sind, wird die Lage- 
bestimmung bei den Legierungen Pb Sn, bis 
Pb Sn, unsicher, bei Pb Sn, gar völlig illusorisch. 
Hier ist auch nicht durch einen Kunstgriff zum 
Ziele zu kommen. Trägt man nämlich die Ab- 
schnitte zwischen den Parallelen als Ordinaten 
auf einer Konzentrationsachse auf, so erhält man 
eine Fig. 592, welche dem Zeitendiagramm von 
Degens (siehe seine Fig.g) vergleichbar ist und 
ein Maximum bei der Zusammensetzung Pbs Sn 
zeigt. 


Ginge die Bildung der Verbindung voll- 
ständig vor sich, so müßten diese Zeiten nahezu 
ein Dreieck bilden, mit einer Spitze bei der 
Konzentration der Verbindung, etwa so wie der 
Linienzug abc in Fig. 592 angibt. 


Die Punkte a und ð sollten bei den Zusammen- 
setzungen der beiden reagierenden Kristallarten, 
d.h. bei 30 und bei 99,8 Atomprozent Zinn 
liegen. Punkta liegt hier, wie in zahllosen 
analogen Fällen, zu weit nach links, weil die 
Bleikristalle bei ihrer Bildung die Sättigung an 
Zion nicht erreicht haben. Die Werte für die 
bleireicheren Konzentrationen sind dadurch für 
die Konstruktion des Dreiecks unbrauchbar, ob- 
wohl die Werte an sich aus der Fig. 591r ein- 
wandfrei sich ablesen lassen. Dasselbe gilt von 
den notwendig zu kleinen Werten bei den 
mittelsten Konzentrationen, wo die große Menge 
entstehender Verbindung die Reaktion am 
raschesten abbricht. Wir haben deshalb keine 
Möglichkeit, das Dreieck mit irgendwelcher Ver- 
läßlichkeit zu ergänzen und aus diesem die un- 
sicheren Werte für die Legierungen Pb Sn, bis 
Pb Sn, zu ergänzen. Bei diesem müssen wir, 
wie sich aus der graphischen Darstellung der 
Fig. 591 erschen läßt, mit einer Fehlergrenze 
von 0.2 bis 0,3 Kal. rechnen. 


Die Punkte, in welchen die zuletzt gezogenen 
Parallelen die Temperatur 181 ® schneiden, geben 
uns nunmehr die gesamte abgegebene Wärme 
bis zum Einsctzen des Schmelzprozesses. 


Wir kommen nun zu dem Kristallisations- 
vorgange. Derselbe erstreckt sich von der eutek- 
tischen Temperatur (bezw. bei hohen Bleigchalten, 
wo das Eutektikum fehlt, von dem entsprechen- 
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den Ast der Soliduskurve) bis hinauf zur Liqui- 
duskurve. Die in diesem Bereiche, vom Beginn, 
f, bis zum Ende (181 °) der Kristallisation frei- 
werdende Wärmemenge, — Q; bis 181°, setzt 
sich zusammen aus der Schmelzwärme, — ỌQ,, 
welche wir in diesem engen Teınperaturinter- 
vall zunächst als unabhängig von der Tem- 
peratur ansehen wollen, und dem Integral - Qs, 
der spezifischen Wärmen über das betreffende 
Temperaturbereich. Man kann also die Schmelz- 
wärmen durch Subtraktion des Integrals der 
spezifischen Wärmen der halbflüssigen Gemische 
von den gesamten gemessenen Wärmemengen 
erhalten. 


Die von ı g Substanz abgegebene Wärme- 

menge Q ergibt sich nach der Gleichung: 

—dO,=!sw;dt + s-sw,- dt 

— d Q; = (l sw; + s-sw,)dt; (1) 
wobei s die Menge der Kristalle, Z die Menge 
der Schmelze und die Summe beider gleich ı 
ist. Beide Mengen variieren mit der Tempe- 
ratur. Bekanntlich verhalten sich in einem solchen 
halbgeschlossenen Gemische die Mengenanteile 
der freien Phasen in Bruchteilen eines Grammes 
umgekchrt wie die Abstände ihrer Konzentra- 
tionen x; und x, in Gewichtsprozenten auf der 
Konzentrationsachse von der Gesamtkonzen- 
tration des Systems C. Es ist also: 


s e 
er, 

folglich: 
Je C— Xs 
IA, 

und 

ar T — C 
E vI —- Ys 


oder, da die Konzentrationen x; und x, durch 
die beiden Aeste der Schmelzkurve (Solidus 
und Liquidus) als Funktionen der Temperatur 


fi © und f (t) gegeben sind: 
C—A 


= Rue, Ss = —- 
Ja O — A 9 


Setzt man dies in Gleichung (I) ein, so ist: 


ABA 


(Lo = CAA 
ER = sw + ————— 
J D — fi (9 Ja (D — Ai (8) 
Weiter ist die spezifische Wärme sw, eine 

Funktion der Temperatur und Konzentration; 
es ist also für den flüssigen Zustand: 

sw; =f (X, É) 
und für den festen: 

sis = fy As D: 

Führen wir endlich auch hier x, und x, als 
Funktionen der Temperatur ein, so ergibt sich: 
swi —ß (fi (t), D, 
sw, = fı (fa (b), d. 


sw, ) dt. 


2909.) 


Durch Einsetzen dieser Werte in die Haupt- 
gleichung (5) es Integration erhalten wir: 


_/f CAM 
of AA 


+ e TOLAS (t), n |as 


Wir wollen nun die 2 Hauptgleichung (2) 
auf unseren Fall anwenden, um die Gesamt- 
menge der im Temperaturintervall vom Beginn 
bis zum Ende der Kristallisation allein auf Kosten 
der spezifischen Wärme des Reaktionsgemisches 
freiwerdenden Wärmemenge Q zu berechnen. 


(6) 


Zunächst wollen wir die Funktionen /, (£) 
und /, (£) feststellen, welche den Verlauf der 
Schmelzkurven (Liquidus und Solidus) ausdrücken. 
Dabei haben wir zu berücksichtigen, daß wir 
zwei gesonderte Schmelzkurvenäste haben, und 
deshalb die beiden Teile des Diagramms, links 
und rechts vom Eutektikum, gesondert zu be- 
trachten haben. 


Wir beginnen an der Bleiseite mit dem 
größeren Aste (ab in Fig. 590. Für diesen 
wurde auf rein empirischem Wege die Formel: 

A, = 0,6 J— 3: At- 108 (7) 
angenommen. Dabei bedeutet a, den Zinn- 
gehalt der Schmelze in Atomprozenten, ferner 
<1 die Erniedigung des Bleischmelzpunktes (327 °), 
steht also für den Ausdruck (327 — t). Nach 
dieser Gleichung wurden für Temperaturen von 
10o zu 10° die zugehörigen Werte von x, be- 
rechnet und nach ihnen ist auch die Kurve ab 
in Fig. 590 konstruiert. Aus dieser wurden 
dann umgekehrt für die Konzentrationen der 
Legierungen, welche Spring untersuchte (14,3, 
16,7 usw., vergl. Kolumne IV in Tabelle 3) die 
zugehörigen ?-Werte abgelesen und rückwärts 
zur Kontrolle die Konzentrationen wieder aus 
diesen berechnet. Die erhaltenen Werte in 
Kolumne III decken sich mit den entsprechenden 
in Kolumne IV hinreichend genau. Die so er- 
haltenen Temperaturen des Beginns der Kristalli- 
sation für die einzelnen Legierungen wurden 
dann auch in das Hauptdiagramm Fig. 591 als 
t eingetragen. Sie geben als Beginn der Kristalli- 
sation die obere Grenze der späteren Integration. 


Die Gleichung (7) gibt nun aber zunächst 
die Konzentrationen des Liquidus in Atompro- 
zenten a. Vor der Einsetzung in die Haupt- 
gleichung (2) müssen wir dieselben noch in Ge- 
wichtsprozente x umrechnen. Dies geschieht mit 
Hilfe der Gleichung: 


119,0 
207.1 
x — IOO 7 
207,1 — IIQo 
ae N 
207,1 
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I II II IV 
A= Atomproz. Sn Prozent Sn; tat- 


t C ad a aus ? berechnet |sächlicher Gehalt 

317 10 6,0 

307 20 12,0 — 
303 24 14,39 14,3 
299 28 16,78 16,67 
297 30 18,0 —- 
293,5 33.5 20,07 20,0 
287 40 23,9 

285 42 25,06 25,0 
277 50 29,8 

271 56 33,3 33.3 
267 60 35,6 — 
257 70 41,3 aga 
247 80 46,8 — 
243 84 | 4994 50,0 
237 90 | 52 En 
227 100 57 -- 
217 LIO 61,6 — 
207 120 65,8 — 
205 122 66,65 66,67 
197 130 69,4 un. 
187 140 125 _ 
181 146 13:97 750 

Zinnseite. 

222 Io 973 — 
212 20 93,6 | — 
202 30 88,9 — 
196 36 85,6 85,7 
192 40 | 83,2 83,3 
187 45 | 80,0 80,0 
182 50 | 76,5 

181 5t 75,78 75,0 


worin die Zahlen 207,1 und 119,0 die Atom- 
gewichte von Blei und Zinn sind. Ausgerechnet 
lautet die Gleichung: 


57,45 A 
400 — 0,4256 A ea 
Durch Einsetzung der Gleichung (7) in diese er- 
halten wir: 
57,45 (0,6 4 — 3-.M10”°) 
FES 100 — 0,4256 (0,6 4 — 3 At 10—8) 
Würde man diese Gleichung in die Haupt- 
gleichung (2) einsetzen, so gelangte man zu 
einem völlig unlösbaren Integral. Wir müssen 
uns hier anders zu helfen suchen. Aus den 
Werten A in Kolumne Ill der Tabelle 3 sind 
in Tabelle 4 die Werte für x berechnet für eine 
Reihe von -Werten und in Fig. 593 als Funk- 
tionen von .7 graphisch aufgetragen. Es stellt 
sich heraus, daß sich die Einzelwerte sehr an- 


genähert durch eine einfache quadratische 
Funktion mit der Gleichung 
xı = 0,37 14+ 642-104 . . (9) 


darstellen lassen. Genauer würde allerdings ein 
Ausdruck von der Form 

x =a d 4 b 4? — dA usw. 
sich anschließen, doch tritt die Abweichung erst 
bei den letzten 20 ® oberhalb des Eutektikums 
hervor. 
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Tabelle 4. 
A A | 57,45 A | 100 — 0,4256 A | x 
10 6,0 344.70 97,446 3,54 
20 12,0 689,40 94,893 7,26 
30 18,0 1034,10 92,339 11,20 
33,5 20,0 1149,00 91,488 12,57 
42 25,0 1436,25 89,360 16,08 
50 29,8 1712,01 88,717 19,32 
56 33,33 1915,00 85,813 22,32 
70 41,3 2372,69 82,423 28,80 
84 50,0 2872,50 78,720 36,5 
100 57,0 3274,65 74741 43,8 
110 61,6 3538,90 73,783 48,0 
122 66,67 3830,00 71,627 53,5 
146 74,0 4251,30 | 68,506 62, I 
Tabelle 5. 

- | 0,374 | 0,03 4 | 12 16 I i 10 | Ye | Vs 
20 | 74 | 04 400 | 0,24 7,64 | 0,64 
40 | 14,8 0,8 I 600 0,96 15,76 | 1,76 
60 | 22,2 1,2 3 600 2,16 24,36 | 3.36 
80 | 296 | 1,6 | 6400 | 3,84 | 33,44 | 5:44 

IOO | 37,0 2,0 | 10000 6,00 43,00 | 8,00 
120: | 44,4 2, 14 400 8,64 53,04 | 11,04 
140 | 51,8 2, 19600 | 11,76 63,56 | 14,56 
146 | 54,02 | 2,92 | 21316 | 12,79 66,81 | 15,71 


Wenden wir uns nun zu der zugehörigen 
Liquiduskurve. Von dieser ist, wie anfangs dar- 
gelegt, nur der Endpunkt bei der eutektischen 
Temperatur (181 °) festgelegt, und zwar auf 
etwa 30 Atomprozent = 16 Gewichtsprozent Sn. 
Ihr Verlauf ist hypothetisch und wurde von mir 
zuerst linear angenommen. Die Gleichung (6) 
führte unter dieser Annahme jedoch auf ein 
kompliziertes Integral mit zahlreichen Potenzen 
von ¿im Zähler und £? neben { selbst im Nenner, 
dessen Integration unmöglich war. Ganz all- 
gemein ist jedoch die Bedingung, unter der die 
Gleichung (6) integrierbar wird, — abgesehen 
von ganz wenigen Spezialfällen — die, daß das 
Konzentrationsintervall zwischen Solidus und 
Liquidus proportional der Entfernung ./ vom 


Schmelzpunkte des Bleies sich erweitert. In 


diesem Falle gelangt man zu einer sehr ein- 
fachen Integration. Eine solche Annahme ist 
hier höchst wahrscheinlich nicht ganz berechtigt, 
kann aber andererseits sich von der Wahrheit 
nicht allzuweit entfernen. Die Gleichung für 
die Soliduskurve muß dann lauten: 

x, = 0,02 1 4+ 6 .J?: 104 (10) 

Für die eutektische Temperatur 1810 be- 
rechnet sich hieraus der Wert x, = 15,71, welcher 
Wert innerhalb der experimentell festgelegten 
Grenzen liegt. 

Wir schreiten nun weiter zur Rechnung der 
Funktionen fg (xe, t) und f (xs, ). Was nun 
die erstere anbetrifft, so wurde anfangs fest- 
gestellt, daß im flüssigen Zustande eine Ver- 
änderlichkeit der spezifischen Wärme mit der 
Temperatur nicht in Betracht kommt. Die 
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Variable # fällt also hier fort. Für Blei hatten 
wir den Wert: 

sw; Pè = 0,0350, 
für Zinn: 

SW} Sn — 0,0585, 
für eine beliebige Legierung mit dem Prozent- 
gehalte x, an Zinn also: 
0,0585 — 0,0350 x 


sw == 0.0 (0) 
E ‚0350 + er 


(11) 

Ja (x1) = SW; z, = 0,0350 + 0,000 235 x] 

Im kristallisierten Zustande tritt die Tempe- 
ratur als Variable hinzu. Hier erhalten wir 
durch Differentiation der Gleichungen (3) und (4): 

sw, ph = 0,028 —- 0,000034 t, 
SW, Sn = 0,051 — 0,000066 få, 
und daraus ergibt sich für die Legierungen 
analog dem Obigen: 
Ji Ca dw. >= 0,028 40,023 5, 
-++ 0,000034 t -+ 0,000032 txs. 

Aus algebraischen Gründen empfahl es sich, 
auch hier statt der Variablen ? die Variable 
4A = 327 — t einzuführen, wodurch nach ein- 
facher Umformung die obige Gleichung über- 
geht in: 

fa (2s, t) = SWs x = 0,039 I 18 4- 0,033464 x, 
— 0,000034 A — 0,000032 Ax;. 

Wir können nun dazu übergehen, die vier 

Funktionen in die Hauptgleichung einzusetzen. 


Tabelle 6. 
a = 3,700: 107" 
b = 60- 10™4 
C = 0,200. 10`! 
m 3,50*109” 
e = 2,35: 10% 
f= 3,912- 107? 
' A 3:346- pors 
E Y E O 
Ee E S O 


Wir führen zur Vereinfachung statt der Zahlen- 
faktoren Buchstaben ein, welche in vorstehender 
Tabelle 6 zusammengestellt sind, und erhalten 
dann: 

hO=x =a1I+bL 

Pti)=rs—=cI14bR 

Ja) =sw=d-+ex, 

has b) = Sws =f F g -xs — h dA — i d xs. 


Durch Einsetzen der ersten beiden Gleichungen 
in die letzteren erhält man dann noch: 


Ja (2) = swe =d Haed + bef 


a, G= sw mfa 


Hoge —hA—iPc— bi. 


Die Hauptgleichung schreiben wir in ver- 
kürzter Form: 


—9= fA Afh =a) dA. 
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Für die einzelnen Ausdrücke derselben er- 
geben sich nach einfachen Rechnungen, die ich 
übergehe, folgende Werte: 


hf —hhr= Iaf— dco) 
+ Placg—cea—ha+tb/—ba) 
+ Plabg+bgc— aci—bh 
— ebc—eba) 
+b.Abg —be—ci—ai) 
— ib? P(ag+ce+ae+cg—h). 
ei a 
+ /--ea+gc—h) 
+ 1:(bg — be — ic) 
— L ib. 


h — h = dla — 0). 


Nach Einsetzung dieser Ausdrücke in die 
Hauptgleichung und Integration erhält man: 


(h — A) (af— cd) 


2 — f2 
aH a[c £2 


+b(f—d) 


-+ 


A3 — A3 
Ji Pon ~ 


— h] — aci 


4 4 
—— (£ — e) 
—I(c-+.a) 


— (f— d) 


+ th — Ah) (gc —ea— h) 
— C 2_ 12 
h—h| (O(g —e)—ic 
2 
BAER 
3 


bi 


oder nach Einführung und Verrechnung der 
Zahlenwerte für die Konstanten: 


1,377 (da — A): 107? 
T 1,1547 (4° — 4,9), 10”* 
+ 2,507 (Jg — A3) 10° 


+ 0,111866 (+ — A%)- 1078 


I — 0,02304 (h5 — A5- 107 


A 
8 (2. 0 
0,004 II 7 Io 


1 
— C| + 0,0548 (h — A)-10 
+ 0,0965 (h? — A?) 107+ 
— 0,0064 (h3— h?) 10° 
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Im folgenden sind nun die Werte 4, und 
A, (entsprechend dem Anfang und Ende der 
Kristallisation) bei den einzelnen Legierungen 
gebildet. Tabelle 7 bringt zunächst im oberen 
Teile die Potenzen von 4, weiter unten die 
Potenzen von 4, und endlich die Differenzen 
bezw. Logarithmen. Setzt man die Werte und 
gleichzeitig auch die Konzentrationen C (in Ge- 
wichtsprozenten) in die Rechnung ein, so er- 
geben sich folgende Werte (siehe Tabelle 8). 

Gehen wir dann weiter über zum eutektischen 
Punkte mit 25 Atomprozent Blei, so wird theo- 
retisch das Kristallisationstemperaturintervall o, 
und derjenige Anteil der Wärme, der allein 
durch Temperaturverschiebung entbunden wird, 
fallt also fort. Die latente Kristallisations- 
wärme beträgt hier nach obigen Berechnungen 
(und wie sie auch nach Extrapolation der Kurven 
für den flüssigen und kristallisierten Zustand 
bis 181 ° abgelesen werden kann) 16 Kal. 

Es bleiben noch die drei Legierungen von 
der Zusammensetzung Pb Sn,, Pb Sn, und 
PbSn, übrig. Bei diesen beträgt das gesamte 
Kristallisationsintervall ı5, bezw. ıı und 6°. 
Da hier ohnehin die Werte von Or und damit 
die Angabe der abgegebenen Gesamtwärme 
unterhalb des Kristallisationsvorganges unsicher 
werden, ist auch die untere Abgrenzung der- 
jenigen Wärmemenge, welche noch dem Kristalli- 
sationsvorgange zukommt, ungewiß. Der mög- 
liche Fehler von Qpr beträgt 0,2 bis 0,3Kal. (vergl. 
dazu S. 958), wodurch bei den Werten von Qx 
(durchschnittlich 18 Kal.) ein Fehler von 12/3 "/o 
verursacht wird. Ferner erkennen wir in der 
Hauptfigur, daß bei diesen drei Legierungen der 
Punkt, wo nach Springs Daten bei der Ab- 
kühlung die Wärmeentwicklung durch Kristalli- 
sation des primären Zinns beginnen sollte, un- 
sicher wird. Die Kurven der primären Aus- 
scheidung sind nur durch ein oder zwei Punkte 
bestimmt, und da die Bestimmungen in Ab- 
ständen von ıo zu r00 liegen, die gesamten 
Kristallisationsintervalle aber nur 6 und ı5 
betragen, entsteht hier eine begreifliche Un- 
sicherheit. Wir sehen deshalb auch bei der 
Legierung Pb Sn, fast die gesamte Kurve während 
der Kristallisation völlig oberhalb der Eutek- 
tischen hinlaufen. 

Es ist deshalb sicherlich gerechtfertigt, bei 
diesen drei Legierungen von der Anwendung 
der komplizierten Hauptformel abzusehen. In 
dem geringen Temperaturintervall ändert sich 
die spezifische Wärme nur um 0,00006 Ein- 
heiten pro r 0, was bei einem Betrage von 
0,047 Einheiten nur etwas mehr als ı ®/,, aus- 
macht, ein Wert, der von unserer Genauigkeits- 
grenze ohnehin nicht erreicht wird. Da wegen der 
Rleinheit des Temperaturintervalls hier der Ein- 
fluß der spezifischen Wärme neben der Kristalli- 
sationswärme nur wenig ins Gewicht fällt, können 
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Tabelle 7. Die nächste Kolumne 

a a A — zus der Tabelle bringt die 

ie A: 10 PE 10 | R PRE aid} Differenzen der beiden 

Sn u i eh ve spezifischen Wärmen, aus 

14,3 0,24 0,0576 | 0,0138 | 0,0033 0,0008 ur denen oi ersehen er an 

16,7 0,28 0,0784 | 0,0220 0,0061 0,0017 = diese immerhin nur 7%, 

20,0 0,335 0,1122 0,0376 | 0,0126 0,0042 ex der Werte selbst betragen. 

25.0 | 0,42 0,1764 0,0741 0,0311 0,0131 Zus Wählt man nun Mittel- 

33:3 a 0,3136 91199 0,0983 Be = werte, indem man dabei be- 
0,0 O, O, o me . . 

86. os 1/88 $ ja a ee Eke rücksichtigt, daß während 

75,0 1,46 2,132 3,112 | 4,544 6,634 | = der Abkühlung vom Be- 

ginne der Kristallisation 

| a | AP: ao > bis auf 1810 ein um so 

be en nn un, err Aal des Ge 

| misches flüssig ist, je 

4,544 6,634 = näher die Konzentration 


Kamm ara er 4?) - 1o (ap — 4,9) - 10? 


1,220 2,074 3,098 4541 
16,7 1,180 2,054 3,090 4,538 
20,0 1,125 2,030 | 3075 4532 
25, 1,040 1,956 3,038 4513 
33,3 0,900 1819 | 2,936 4,446 
50,0 0,620 1,426 2,519 4,047 
66,7 0,240 0,644 ' 1,816 2,329 
75. 0,0 0,0 0,0 0,0 
Tabelle 8. 
Legierung Qs 
SnPb, 3,514 
Sn Pb, 3,460 
SnPb, 3,242 
Sn Pb, 2,910 
SnPb, 2,359 
SnPb 1,318 
Sn, Pb 0,900 
Sn, Pb 0,0 


wir hier sogar in der Vereinfachung noch weiter 
gehen und für die spezifische Wärme des halb- 
flüssigen kristallisierenden Gemisches einen Mittel- 
wert nehmen. In nachfolgender Tabelle sind 
für die drei Legierungen die (konstanten) Werte 
der spezifischen Wärmen im flüssigen Zustande 
mit denen im kristallisierten zusammengestellt. 
Die letzteren wurden aus den Gleichungen (3) 
und (4) durch Integration für die mittlere Tem- 
peratur von 1850 berechnet. 


Tabelle 9. 
L mg Ds | Diffe- [mi AFA 
rung kr. a ei | wo. Q, BEER 
Pb Sn, | = o | o 
Pb Sn, | O ‚0535 | 0,0574 R 0,0039 | 0,053| 0 ‚318 0,32 + 0,01 
Pb Sn, | 0,0545 | 0,0586 | 0,0041 | 0,056 0,616 0,62 + 0,02 
Pb Sm, 0,0550 | 0,0591 | 0,0041 | 0,057| 0,855, 0,86 + 0,03 
Sn |0,0585 | 0,0632 |0,0047 | — o o 


>; BE: | 
(As!— 4,9) - a - 4?) - =” = 


der Legierung der Eutek- 
tischen liegt, so sinkt der 
Fehler auf 2 bis 3 ° 

Diese Werte sind in der 


= — nächsten Kolumne ge- 
6,633 0,3498 geben. Multipliziert man 
6,632 0,2829 (dieseWertemitden Werten 
6,630 0,2050 der T è 

| 6621 o1068 der Temperaturintervalle, 

| 6.589 —o,o181 6, bezw. ıı und 150, so 
6,216 —0,1942 erhält man die Werte ỌQ,. 
3931 — 3503 Dies sind die Wärme- 


beträge, die während des 
Schmelzintervalls allein 
auf Kosten der spezifischen Wärme frei werden. 
In der letzten Kolumne sind sie nochmals ab- 
gerundet gegeben und ihre Zuverlässigkeits- 
grenze hinzugefügt unter Voraussetzung der er- 
wähnten Fehler von 3 /,. 

Damit liegen nunmehr für alle Legierungen 
die Werte von Q, vor. 

Diese Werte sind in Kolumne V der Tabelle 10 
zusammengestellt, während in den vorhergehenden 
Kolumnen die zur Rechnung benutzten Hilfs- 
werte gegeben sind, welche nach den Ueber- 
schriften ohne weiteren Kommentar verständlich 
sind. Bei den letzten Werten der Kolumne IlI 
tritt die auf S.957 und 958 näher besprochene 
Unsicherheit ein, welche durch die Unsicherheit 
der Oxr-Werte verursacht wird. Sie geht un- 
verändert in die KolumneIV über, die die Werte 
der gesamten Wärmeentwicklung während des 
Kristallisationsprozesses, wie sie durch Sub- 
traktion der Werte in Kolumne Ill von denen 
in Kolumne II sich ergeben, bringt. 

Endlich sind in der letzten Kolumne die 
Differenzen der Wärmemengen aus den beiden 
vorhergehenden Spalten gezogen, welche uns 
die Schmelzwärmen der einzelnen Legierungen 
liefern. 

Diese Werte nun zeigen eine starke Ab- 
weichung von denen, die man bei linearer Be- 
rechnung nach dem Atomprozentgehalte aus den 
Kristallisationswärmen der beiden Komponenten 
berechnen würde. In nachfolgender Tabelle 11 
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Tabelle 10. Tabelle 11. 
ht] a 8 Ir m, Je a 
Legierung | -Qobi bis u DN —Qo— 181 RT bis t ger BET A= 5 20 5,20 ns 
| Is | _- | = I» <$ 684 2.42 
Sn 4N | 19,26 | 6,45 12,81 351 9,30 9,84 7,16 2.68 
SnPb, | 19,55 | 6,83 12,72 3,46 9,26 10, ‚65 3,23 
SnPb, | 20,17 | 7,09 13,08 3,24 9,84 11,81 46 3,35 
SnPb, | 21,51 | 7,72 13,79 2,91 10,88 13.58 10,10 3,48 
SnPb, | 22,59 | 8,42 14,17 2,36 11,81 14,55 11,74 2,81 
Sn Pb | 23,45 | 8,55 14,90 1,32 13.58 16,01 12,55 345 
Sn, Pb | 24,54 | 9,09 15,45 0,90 14,55 17,41 13,04 4,39 
Sn, Pb | 25,58 | 957 +0,2| 16,0 + 0,2 0,00 16,0 +0,2 18 13:46 pr 
Sn, Pb | 27,64 | 9,91 +02| 17,7 Ł 9,2 |0,32 + 0,01] 17.41 + 0,2 I Eu bp 
Sn, Pb | 29,31 | 9.92 + 0,1| 19,4 + 0,1 | 0,62 + 0,02| 18,77 + 0,1 2 En +34 
Shi Pb | 28,77 | 997 + 9,4| 18,8 + 0,4 | 0,86 + 0,03) 17,94 + 0,4 í 
10,31 — a 15,0 


sind die berechneten O,-Werte den beobachteten 
gegenüber gestellt, und durch Subtraktion von 
ersteren die Werte O, gewonnen. Dasselbe ist 
in Fig. 594 graphisch dargestellt. Die gerade 
Linie stellt die berechneten, die gebrochene die 
beobachteten Q,-Werte dar, während der Ab- 
stand zwischen beiden die Werte von Q, dar- 
stellt. Man sieht, die Differenzen sind sehr 
erheblich. Sie zeigen ein auffallend scharfes 
Maximum bei der Zusammensetzung Pb Sn,. 
Berücksichtigt man, daß an dieser Stelle durch 
die erwähnte Unsicherheit der Ox-Werte ein 
Fehler von o,ı bis 0,4 Einheiten eintrat, so 
erkennt man, daß einerseits die scharfe Spitze 
in ihrer genauen Gestalt und die Lage des 
Maximums nicht einwandfrei sichergestellt ist, 
daß aber andererseits die Existenz dieses inten- 
siven Maximums an sich zweifelhaft sein kann. 

Wie haben wir dieses nun zu deuten? Die 
erste Erklärung, die sich aufdrängt, ist vielleicht 
— besonders, da das Maximum der eutektischen 
Konzentration Pb Sn, so nahe liegt — die, daß 
das Eutektikum bei ı8ı kristallisiert, die 
Kristallisationswärmen aber bei den Schmelz- 
temperaturen der Komponenten (327 und 232) 
gemessen wurden. Eine starke Aenderung der 
Schmelzwärmen mit der Temperatur würde 
daher die Differenzen wohl zu erklären ver- 
mögen. Um hierüber Klarheit zu verschaffen, 
wurden mit Hilfe der Gleichungen der spezifischen 
Wärmen von Blei und Zinn im flüssigen und 
kristallisierten Zustande [vergl. die Gleichungen 
(1), (2) und (3), (4)] die Schmelzwärmen beider 
Metalle für 1810 berechnet. Es ergaben sich 
die Werte: 

— QK Pb = 
— QK Sn = 15,5. 

Trägt man diese in die Fig. 594 ebenfalls 
ein, und verbindet man sie durch eine gerade 
Linie, so erhält man die Gerade de. Da die 
Kristallisation aller Legierungen zwischen den 
Schmelzpunkten der Komponenten und 181 ° 
verläuft, müssen auch die theoretisch berechen- 
baren Schmelzwärmen zwischen diesen beiden 


Geraden liegen. Tatsächlich fallen sie, wie die 
Figur zeigt, weit heraus. 

Die Ursache der Differenz ist in der Tat 
eine andere. Sie liegt in der Mischungswärme 
der Komponenten. Betrachten wir zunächst 
einmal den einfachen Fall, daß im kristallisierten 
Zustande (dicht unterhalb der eutektischen 
Temperatur) die Legierungen nur aus einem 
einfachen Gemenge der beiden Komponenten 
beständen. 

Vergleicht man unter dieser Voraussetzung 
die bei der Kristallisation freiwerdenden Wärme- 
beträge einerseits der zuvor zusammengeschmolze- 
nen Legierungen und andererseits der gleichen 
Mengen Ausgangsmetall in getrennten Gefäßen, so 
kann der bei den ersteren beobachtete Mehrbetrag 
an entwickelter Wärme nur vorher bei der Ver- 
einigung der Metalle im geschmolzenen Zustande 
aufgenommen sein. Das heißt mit anderen 
Worten: Die oben erhaltenen Werte — Q, geben 
die negativen Mischungswärmen der Metalle im 
flüssigen Zustande an. Bei der Kristallisation 
wird die vorher bei der Mischung gebundene 
Wärme wieder frei und addiert sich zu der 
Kristallisationswärme an sich hinzu. 

Bildet nun — wie in unserem Falle das 
Blei durch Aufnahme von Zinn — die eine der 
beiden Komponenten im kristallisierten Zustande 
eine sogen. feste Lösung, so addiert sich natür- 
lich die sogen. feste Lösungswärme zu den 
übrigen Beträgen negativ oder positiv hinzu. 
In diesem Falle würde nicht die Gerade ab 
oder de als Grundlinie anzusehen sein, von der 
aus (),, zu zählen wäre, sondern eine geknickte 
Linie etwa von der Form afb, welche ein Maxi- 
mum bei der Sättigungskonzentration der festen 
Lösung haben müßte. Im Teil af könnte sie 
gekrümmt sein, müßte aber im Teile fb gerad- 
linig verlaufen. Sie könnte danach von Blei bis 
zur Sättigungskonzentration hin — diese liegt 
in unserem Falle bei 30 Atomprozent Zinn — 
sehr wohl völlig mit den Beobachtungen sich 
decken. Bei höheren Zinnkonzentrationen jedoch 
kann sie zur Erklärung der beobachteten Wärme- 
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überschüsse nicht dienen. Es kommt hinzu, daß 
bei Springs Versuchen in den bleireichen 
Legierungen die Sättigung der Bleikristalle mit 
Zinn fraglos nicht eintrat, was daraus erkannt 
werden kann, daß die Wärmeentwicklung bei 
der eutektischen Temperatur noch in Legierungen 
auftrat (Sun Pb,, Sn Pb, Sn Pb, und Sn Pog), 
welche im Gleichgewichtszustande Eutektikum 
überhaupt nicht mehr enthalten sollten. Dadurch 
wird das Maximum der den festen Lösungen zu- 
fallenden Wärmebeträge in diesen Versuchen 
noch mehr zum Blei hin gedrängt. 


Dem Resultat dieser Arbeit, d. i. der Fest- 
stellung einer erheblichen Mischungswärme (mit 
deutlichem Maximum) der Metalle Blei und Zinn 
im flüssigen Zustande, scheint die schon er- 
wähnte zweite Arbeit über denselben Gegen- 
stand von Mazzotto zunächst zu widersprechen. 
Trägt man die von ihm erhaltenen Werte der 
Kristallisationswärmen in Abhängigkeit von der 
Konzentration auf, wie das von mir in Fig. 84 
meiner vorhergehenden Arbeit geschehen war, 
so bleiben die Kristallisationswärmen sogar noch 
etwas hinter den linear berechneten Werten 
zurück. Zu beachten ist hierbei jedoch, daß 
Mazzotto die einzelnen Phasen des Kristalli- 
sations- resp. Schmelzvorganges noch nicht 
kannte und deshalb die spezifischen Wärmen 
der halbflüssigen Gemische nicht in richtiger 
Weise in Rechnung setzen konnte, vielmehr 
z. B. die Legierungen Sn, Pb, Sn, Zn, Sn,Bi, 
und Di, Pb, als Verbindungen ansah. Die bei 
diesen Legierungen beobachteten Schmelzwärmen 
waren bei Bi,Pb, und Sn,Bi, erheblich, bei 
Sn, Pb wenig kleiner als die berechneten. Wert- 
voller ist uns hier eine frühere Arbeit von 
Mazzottot), in welcher er die kalorimetrischen 
Effekte bei der Vermengung je zweier Metalle 
im geschmolzenen Zustande studierte. Hierbei 
ergab das Paar Pd- Sn nächst Sn-Zn die stärkste 
Wärmeabsorption, ähnlich viele andere Kombi- 
nationen. Nur /Av-Cd gab eine starke Tempe- 
raturerhöhung. Diese tritt nach Regnault?) 
übrigens sogar beim Auflösen von festem Cd 
in Hg auf, woraus zu schließen ist, daß die 
Lösungswärme sogar die Wärmeabsorption durch 
die mit der Auflösung verbundene Verflüssigung 
nebst der zur Erwärmung des kalten Cadmiums 
nötigen Wärmemenge überwiegt. Auch die 
Resultate einer Untersuchung von Person?) 
decken sich mit denen Mazzottos. Daß 
Mazzotto bei der direkten Vereinigung von 
Sn mit Pb bis zu 100 Kal. absorbierte Wärme 
pro Gramm erhielt, also weit mehr als die Be- 
träge von Qm, ist leicht verständlich, da seine 
Versuchstemperatur weit höher lag, als die 


1) Rend. R. Istit. Lombardo [2], 18 (85), 163 bis 183. 
2) Compt. rend. 51 (60), 778 bis 781. 
3) Ann. chim. phys. [3], 24 (48), 129. 
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Temperaturen (nahe der eutektischen), auf die 
sich meine Messungen beziehen. 


Die Beobachtung starker Wärmeentwicklung 
bei der Auflösung der Kristalle eines Metalles 
in der Schmelze eines anderen, trotz des Wärme- 
verbrauches zur Erhitzung und Verflüssigung 
der eingeführten Kristalle, ist ungemein häufig 
und deutet darauf, daß die Wärmeentwicklung 
bei Vermengung flüssiger Metalle, besonders 
bei heteropolarer Verwandtschaft derselben, das 
häufigere ist, die Wärmeabsorption jedoch das 
seltenere und sich auf nahe verwandte Paare, wie 
hier Blei-Zinn, beschränkt. Daß die Mischungs- 
wärme gegenüber der Kristallisationswärme ver- 
schwindend kleine Beträge annimmt, und somit 
überhaupt nicht in Betracht kommt, wie z. B. 
im Systeme Wismut-Zinn, dürfte wohl ein 
relativ seltener und besonderer Fall sein. Es 
kann darum auch die von Tammann gegebene 
Darlegung über den Wärmeinhalt von Zwei- 
stoffsystemen in dem Punkte, daß „die Mischungs- 
wärme zweier Flüssigkeiten im Vergleich zu 
ihrer Kristallisationswärme in der Regel zu ver- 
nachlässigen ist“ 1), zum wenigsten bei den 
Legierungen nicht zutreffend sein. 


Auch nicht bei den festen, metallischen 
Lösungen (Mischkristallen) ist, wie Tammann 
voraussetzt, die Mischungswärme gegenüber der 
Kristallisations- oder auch der Umwandlungs- 
wärme zu vernachlässigen. Ich möchte nur den 
Stahl selbst erwähnen, an dem auch ich selbst 
eine Reihe thermischer Versuche ausgeführt 
habe. Hier setzt sich der Wärmeeffekt des be- 
kannten Perlitzerfalles der kohlenstoffhaltigen 
y-Eisenmischkristalle zusammen aus dem der 
y-a-Umwandlung des Eisens und der Aus- 
scheidung des Kohlenstoffes aus dem der festen 
Lösung. Der Wärmeeffekt jener Umwandlung 
ist aber nun der bei weitem kleinere Summand. 
Der Hauptwärmeeffekt beruht auf dem Zerfall 
der festen Lösung. Man gewinnt auf diesem 
Wege ganz unmittelbar eine Bestätigung der 
bereits von Jüptner festgestellten negativen 
Lösungswärme des Kohlenstoffes in den Kristallen 
des y-Eisens?). 

Der von Tammann zitierte Satz von Kopp, 
daß der Wärmeinhalt einer kristallisierten Ver- 
bindung dem Wärmeinhalt ihrer unverbundenen 
Komponenten gleich sei, ist schon deshalb un- 
möglich, weil viele Elemente zwei verschiedene 
Modifikationen mit verschicdenem Wärmeinhalt 
aufweisen. Auf eine von beiden könnte doch 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 130 (1908); vergl. 
die neuerdings in der Z. f. Elektroch., S. 487, gegebene 
Darlegung über die Konstitution der Metallegierungen. 

2) Dasselbe gilt von den Verbindungen zwischen 
zwei Metallen, bei denen im Gegenteil im allgemeinen 
eine erhebliche Veränderung des Wärmeinhaltes gegen- 
über dem entsprechenden Gemisch der Komponenten 
eintritt. | 


1908, 


nur der Wärmeinhalt einer Verbindung dieses 
Elementes nach algebraischer Mittelwertsberech- 
nung stimmen. Bei der Umwandlungstemperatur 
des betreffenden Elementes tritt eine diskon- 
tinuierliche Aenderung des Wärmeinhaltes des- 
selben ein, während die Wärmeinhalte des 
anderen Elementes und der Verbindung nur 
eine kontinuierliche, unendlich kleine Aenderung 
erfahren. 


Es zeigt sich also, daß weder bei den ge- 
schmolzenen Legierungen, noch bei den festen, 
metallischen Lösungen, noch bei den Legierungen, 
welche intermetallische Verbindungen enthalten, 
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der Wärmeinhalt ohne Begehung erheblicher 
Fehler als eine lineare Funktion der Konzen- 
tration angesehen werden kann. Nimmt man 
hierzu noch die Tatsache, daß es Legierungen 
ohne Bildung von festen Lösungen oder von 
Verbindungen im kristallisierten Zustande prak- 
tisch fast überhaupt nicht gibt, so gewinnt man 
eine Vorstellung von der Kompliziertheit der 
Wärmeflächen sowohl für die flüssigen, wie für 
die kristallisierten Legierungen. 


Boston, Institute of Technology, Research 
Laboratory of applied Chemistry. 
(Eingegangen: 6. Oktober.) 


ÜBER DIE ENTWICKLUNG DES ZUSTANDSDIAGRAMMS 
DER EISEN-KOHLENSTOFFLEGIERUNGEN. 
(Entgegnung an Herrn E. Heyn.) 

Von F. Wiist- Aachen. 


Herr Professor Heyn!) widerspricht in vier 
Punkten den Anschauungen, die ich in meinem 
auf der diesjährigen Hauptversammlung der 
Deutschen Bunsengesellschaft für angewandte 
physikalische Chemie gehaltenen Vortrag °): 
„Ueber die Entwicklung des Zustands- 
diagramms der Eisenkohlenstofflegice- 
rungen“ auseinandergesetzt habe. Der ein- 
gangs von Herrn Heyn?) formulierten These: 


daß es nicht zulässig erscheint, die in sich 
festgefügte Wissenschaft der Phasenlehre und 
der Lehre von den chemisch -physikalischen 
Gleichgewichten in der Form, wie sie heute 
die Wissenschaft beherrschen, teilweise zur 
Unterlage zu benutzen, und sie zum anderen 
Teil zu vernachlässigen, 


stimme ich, wie wohl jeder, voll und ganz zu, 
und möchte zudem ihre Gültigkeit nicht auf die 
obengenannte Disziplin beschränkt wissen. Doch 
glaube ich nicht, daß die von mir in dem be- 
treffenden Vortrage geäußerten Anschauungen 
Veranlassung zur Aufstellung dieser These geben 
können, da sie meiner Auffassung nach in 
keinem Punkte mit den Lehren der physika- 
lischen Chemie in Widerspruch stehen. In der 
Hoffnung, diese meine Auffassung hinreichend 
begründen und auch Herrn Heyn zu ihr be- 
kehren zu können, werde ich die von ihm be- 
anstandeten Punkte der Reihe nach durch- 
sprechen. 


Herr Heyn greift zunächst den folgenden 
Satz an: „Im geschmolzenen und erstarrten 
Eisen befindet sich der Kohlenstoff so gut wie 
ausschließlich in Form von Eisencarbid, und 


1) E. Heyn, Z. f. Elektroch. 15, 782 (1909). 
2) F. Wüst, Z. f. Elektroch. 15, 565 (1909). 
3 E. Heyn, Lc 


nicht als elementarer Kohlenstoff in Lösung.“ 
Ich bin zu dieser Anschauung gekommen, als 
ich nach einer Erklärung für die Eigenschaft 
der Eisenkohlenstofflegierungen suchte, sowohl 
in flüssigem als auch in erstarrtem Zustande 
die eine Komponente nicht in stabiler, sondern in 
instabiler Form auszuscheiden. Ich glaube nicht, 
daß irgendwelche andere Legierungen diese 
Eigenschaft in solchem Maße besitzen. Gewiß 
sind noch weitere Fälle bekannt, in denen die 
erkaltenden Schmelzen zunächst eine instabile 
Kristallart ausscheiden, doch bedarf es hier 
einerseits nur der rechtzeitigen Impfüng mit 
stabilen Kristallen, um die Ausscheidung der 
instabilen Kristallart zu unterdrücken, anderer- 
seits geht bei nicht zu schneller Abkühlung die 
instabile Kristallart spontan in die stabile über. 
Von einem solchen Verhalten ist bei den Eisen- 
kohlenstofflegierungen bekanntlich nicht die Rede. 
Sie büßen ihre Fähigkeit, den Kohlenstoff in 
Form von Zementit auszuscheiden, im allge- 
meinen auch dann nicht ein, wenn ihnen durch 
Einimpfen der stabilen Kristallart, des Graphits, 
Kristallisationszentren in reichlicher Menge zur 
Verfügung gestellt werden. Welches ist denn 
nun der Grund für die Abneigung der Eisen- 
kohlenstofflegierungen, den Kohlenstoff in der 
stabilen Form auszuscheiden, oder anders aus- 
gedrückt, für die geringe lineare Kristallisations- 
geschwindigkeit des elementaren Kohlenstoffes 
im Eisen? Ich gebe zu, daß niemand gezwungen 
werden kann, sich diese Frage vorzulegen. Herr 
Heyn wird nicht bestreiten, daß man nach einer 
weiteren Ursache für diese merkwürdige Ab- 
neigung suchen darf. Indem ich mich auf den 
letzten Standpunkt stellte, kam ich zu der er- 
wähnten, von Heyn angegriffenen Ansicht be- 
züglich des Molekularzustandes der Eisenkohlen- 
stofflegierungen. 
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Vom theoretischen Standpunkte aus müssen 
bekanntlich sämtliche in einem System auf- 
tretenden Molekülarten in jeder Phase vor- 
handen sein. Daraus folgt, daß die Lösungen 
von Kohlenstoff in Eisen, da sie nicht nur mit 
elementarem Kohlenstoff, sondern auch mit 
Zementit koexistieren können, den Kohlenstoff 
sowohl in elementarer Form, als auch als Carbid 
enthalten müssen. UÜcber das Mengenverhältnis, 
in dem diese Molekülarten zueinander stehen, 
sagt die Theorie nichts aus. Sie verlangt eben 
nur, daß die Menge für keine der beiden Formen 
genau Null ist. Nehmen wir an, die Lösungen 
des Kohlenstoffes in Eisen enthielten diesen so 
gut wie ausschließlich in elementarer Form. In 
diesem Falle und in Anbetracht der guten 
Kristallisationsfähigkeit, die wir im allgemeinen 
bei Legierungen beobachten, wäre kein Grund 
vorhanden, warum der infolge einer Temperatur- 
erniedrigung zu viel gelöste Kohlenstoff sich, 
wenn überhaupt, nicht in elementarer, d. h. in 
der unter den gegebenen Bedingungen stabilen 
Form ausscheiden sollte. Nehmen wir jedoch 
an, daß der Kohlenstoff so gut wie ausschließ- 
lich als Carbid gelöst ist, so wird dies ohne 
weiteres verständlich. In diesem Falle muß die 
sich in elementarer Form ausscheidende Kohle 
in dem Maße, in dem sie abgeschieden wird, 
durch Zersetzung des Zementits nachgeliefert 
werden. Erfolgt die Abkühlung gegenüber der Zer- 
setzungsgeschwindigkeit des gelösten Zementits 
mit sehr großer Geschwindigkeit, so wird die 
Menge des ausgeschiedenen Graphits praktisch 
Null sein. Wird nun die Zementitkurve über- 
schritten und dadurch dem Kohlenstoff die 
Möglichkeit gegeben, sich in Form von 
Zementit auszuscheiden, so kommt, da der aus- 
zuscheidende Körper als solcher in der Lösung 
vorhanden ist, seine Bildungsgeschwindigkeit 
für das Kristallisationsvermögen nicht in Be- 
tracht. Daher wird es unter sonst gleichen 
Verhältnissen einer weit größeren Abkühlungs- 
geschwindigkeit bedürfen, um auch die Gleich- 
gewichtskurve des Systems Zementit-Eisen zu 
überspringen. 

Wir können also durch obige Annahme 
über den Molekularzustand der Eisenkohlenstoff- 
lösungen das oben geschilderte Verhalten der- 
selben bei der Erstarrung ungezwungen er- 
klären. Umgekehrt wird man daher in dem 
Verhalten der Eisenkohlenstofflegierungen einen 
Stützpunkt für jene Annahme erblicken, wenn- 
gleich ohne weiteres zuzugeben ist, daß diese 
Annahme allein zur Erklärung aller beobachteten 
Erscheinungen nicht hinreicht. Ich will weiter- 
hin gern zugestehen, daß derartige, auf rein 
kinetische Phänomene aufgebaute Schlüsse nicht 
den Grad von Sicherheit besitzen, wie diejenigen, 
die sich aus der Untersuchung der Gleich- 
gewichtsverhältnisse ergeben. 
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Es ist daher von Wert, daß eine ausschließ- 
lich Gleichgewichtsverhältnisse berücksichtigende 
Betrachtung zum gleichen Resultat geführt hat. 
Nach Roozeboom!) folgt die Schmelzpunkt- 
erniedrigung, die das Eisen durch Auflösen von 
Kohlenstoff erfährt, bis zu einem Gehalte von 
2,85 "o C dem Gesetz der verdünnten Lösungen. 
Goerens®, der die im Jahre 1904 von 
Carpenter und Keeling mitgeteilten Versuche 
benutzte, kam zu der Auffassung, daß dies schon 
bei verhältnismäßig niedrigen Kohlenstoffgehalten 
nicht mehr der Fall ist, und hält es daher im 
Gegensatze zu Roozeboom für wahrscheinlich, 
daß sich der Kohlenstoff hauptsächlich nicht in 
elementarer Form, sondern als Carbid in Lösung 
befindet. Es ist ja klar, daß Lösungen von 
Eisencarbid in Eisen schon bei viel geringerer 
Kohlenstoffkonzentration nicht mehr als ver- 
dünnte zu betrachten sind, als solche von ele- 
mentarem Kohlenstoff in Eisen. Goerens sprach 
seine Auffassung in Anbetracht der Unsicherheit 
der benutzten Unterlagen mit großer Reserve 
aus Ich möchte an dieser Stelle betonen, daß 
die neuesten Untersuchungen die Auffassung von 
Goerens zu bestätigen scheinen. Wenn sich der 
Kohlenstoff im flüssigen und kristallisierten Eisen 
mit gleicher Atomigkeit löst, so müssen nach 
Rothmund?) die /- und s-Kurven geradlinig 
verlaufen, so lange wir uns im Gebiete der ver- 
dünnten Lösungen befinden. Ein Blick auf 
Fig. 322%), in der die Kurven AB und AZ nach 
der Untersuchung von Gutowsky?°) einge- 
zeichnet sind, lehrt, daß dies schon bei unter 
1 fo liegenden Kohlenstoffgehalten nicht mehr 
der Fall ist. 


Es wird also das Verhalten der Eisenkohblen- 
stofflegierungen in zwei voneinander gänzlich 
verschiedenen Punkten ungezwungen durch die 
Annahme erklärt, daß der Kohlenstoff im Eisen 
sich hauptsächlich als Carbid in Lösung be- 
findet, so daß wir derselben einen hohen Grad 
von Wabhrscheinlichkeit zusprechen müssen. 
Gleichgültig aber, ob Herr Heyn diese An- 
nahme für hinreichend begründet hält oder 
nicht, auf keinen Fall wird er behaupten können, 
daß sie gegen die Gesetze der physikalischen 
Chemie verstößt. Allerdings versucht Herr 
Heyn (wie mir scheint mit wenig Glück) die 
Unzulässigkeit meiner Anschauung dadurch dar- 
zutun, daß er sie auf die Vorgänge der Kristalli- 
sation von wässerigen Salzlösungen überträgt. 
Er sagt nämlich: 


ı)Roozeboom, Contribution à l Etude des Alliages, 
Paris 1901, S. 363. 

2) Goerens, Metallurgie 3, 178 (1906). 

3) V. Rothmund, Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 
705 (1897). 

4) Z. f. Elektroch. 15, Fig. 322, S. 578 (1909). 

5) Erscheint demnächst in der , Metallurgie“. 


1909- 


„Es müßte dann notgedrungen angenommen 
werden, daß in allen Lösungen, die bei der 
Kristallisation (Erstarrung) kristallwasserhaltige 
Salze ausscheiden, das Hydrat bereits in der 
wässerigen Lösung enthalten ist, denn bei der 
Ausscheidung ist ja nach Wüst zur Bindung 
des Wassers keine Zeit.“ 

Die Notwendigkeit dieser Annahme folgt 
aber keineswegs nur aus meiner Theorie. Die 
physikalische Chemie verlangt, daß in jeder 
Lösung alle diejenigen Molekülarten wirklich 
vorhanden sind, die sich aus ihr ausscheiden 
können. Herr Heyn wird also, wenn er sich 
auf den Boden der Phasenlehre und der 
Lehre von den chemisch-physikalischen Gleich- 
gewichten in der Form, wie sie heute die 
Wissenschaft beherrschen, stellt, notgedrungen 
zugeben müssen, daß in einer Lösung, aus 
der sich ein Hydrat ausscheiden kann, ein 
solches auch wirklich, wenn auch eventuell in 
sehr geringer Menge, vorhanden ist, da es 
nicht zulässig erscheint, jene in sich festgefügte 
Wissenschaft teilweise zur Unterlage zu be- 
nutzen und sie zum anderen Teile zu vernach- 
lässigen }). 

Wenn Herr Heyn sodann ausführt: „Ferner 
müßte weiter folgerichtig nach Wüst angenommen 
werden, daß der durchschnittliche Kristallwasser- 
gehalt des ausgeschiedenen Salzes eine Funktion 
der Geschwindigkeit ist, mit der die Kristalli- 
sationstemperatur durchschritten wird; jeschneller 
man sie durchschreitet, um so mehr scheidet 
sich kristallwasserfreies Salz aus, und um so 
mehr tritt das kristallwasserhaltige zurück“, so 
ist diese Folgerung nur richtig für solche Fälle, 
in denen das System ein den Eisenkohlenstoff- 
legierungen analoges Verhalten zeigt. Mir ist 
kein solches System bekannt. Wenn Herr Heyn 
jedoch ein System kennt, in welchem sich, 
trotzdem ein Hydrat die geringste Löslichkeit 
hat, bei der Kristallisation das löslichere an- 
hydrische, also instabile Salz ausscheidet, und 
wenn dieses Salz auch in Gegenwart des kristall- 
wasserhaltigen Salzes nur langsam in dasselbe 
übergeht, so kann er sich durch das Experi- 
ement davon überzeugen, daß der durchschnitt- 
liche Kristallwassergehalt des ausgeschiedenen 
Salzes eine Funktion der Geschwindigkeit ist, 
mit der die Kristallisationstemperatur durch- 
schritten wird, dergestalt, daß der Kristallwasser- 
gehalt um so geringer ist, je schneller dieses 
Durchschreiten geschieht. Leider wäre ein 
solches Experiment trotzdem nicht geeignet, 
meiner Theorie einen neuen Stützpunkt zu 
geben. Ein derartiges Verhalten folgt ein- 
fach aus der Tatsache, daß das System die eine 
Komponente in der instabilen anhydrischen Form 
ausscheidet, und daß diese nur schwierig in das 


1) E. Heyn, lc. 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIË. 967 


stabile Hydrat übergeht. Wohl aber würde ich 
in der Annahme, daß sich in einem solchen 
System hauptsächlich die instabile Form (in vor- 
liegendem Falle das anhydrische Salz) in Lösung 
befindet, eine befriedigende Erklärung für das 
Verhalten des Systems sehen. 

Wir wenden uns jetzt dem zweiten von 
Herrn Heyn beanstandeten Satze zu, welcher 
lautet: 

„Die von mir festgestellte Tatsache, daß, 
gleichgültig ob weißes oder graues Roheisen 
vorliegt, die Erstarrung immer bei derselben 

Temperatur erfolgt, ist später von anderen 

Forschern, namentlich aber durch Arbeiten 

aus meinem Institut vielfach bestätigt worden.“ 

Herr Heyn erklärt diese festgestellte Tat- 
sache für einen Irrtum. Doch zeigen die Be- 
lehrungen, zu denen ihm dieser „Irrtum“ Ver- 
anlassung gibt, daß er den angegriffenen Satz, 
und speziell die Worte: „gleichgültig, ob weißes 
oder graues Roheisen vorliegt“, mißverstanden 
hat. Ich wollte in dem obigen Satze folgende 
Tatsache zum Ausdruck bringen: Wenn zwei 
Stücke Eisen gleicher Zusammensetzung, von 
denen das eine graues, das andere weißes Roh- 
eisen ist, vor uns liegen, so ist die Erstarrung 
der beiden Stücke bei der gleichen Temperatur 
erfolgt. Herr Heyn hätte mich vielleicht richtig 
verstanden, wenn ich statt: „gleichgültig, ob 
weißes oder graues Roheisen vorliegt“, gesagt 
hätte: „gleichgültig, ob die erkaltete Legie- 
rung als weißes oder graues Roheisen vor- 
liegt“. Hiergegen würde auch Herr Heyn wohl 
nichts einzuwenden gehabt haben, zumal er jene 
Tatsache dadurch erklärt, daß die Schmelze 
immer zunächst zu weißem Roheisen erstarrt, 
und daß sich erst während oder nach der Er- 
starrung des weißen Roheisens infolge Auf- 
hebung der Unterkühlung und Ausscheidung 
von Graphit graues Roheisen bildet. Wenn 
Herr Heyn zwölf Zeilen weiter nachlesen 
will, so wird er erkennen, daß er sich hin- 
sichtlich dieses Punktes mit mir vollständig 
in Uebereinstimmung befindet, denn auch ich 
trete mit den Worten: „die Graphitbildung be- 
ruht darauf, daß das aus der flüssigen oder 
festen Lösung ausgeschiedene Carbid zersetzt 
wird....“ für die sekundäre Entstehung des 
grauen Roheisens ein. 

Die schon längst bekannte, von mir nicht 
erwähnte Tatsache, auf die Herr Heyn hin- 
weist, daß nämlich das graue Roheisen bei 
höheren Temperaturen schmilzt als das weiße, 
steht meiner Ansicht nach nicht mit dem obigen, 
von Herrn Heyn angegriffenen Satze in direktem 
Zusammenhange. Man könnte diese Tatsache 
jedoch als Einwand gelten lassen gegen die 
von mir geäußerte Ansicht (siehe weiter unten), 
daß die Kurven des stabilen Systems praktisch 
die gleiche Lage haben, wie die des instabilen 
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Systems. Es sei aber darauf hingewiesen, daß 
beim Schmelzen zweiphasiger Systeme Ueber- 
hitzungen nicht ausgeschlossen sind, dain solchem 
Falle für den Schmelzvorgang die Geschwindig- 
keit der Auflösung in Betracht kommt!). Man 
wird daher aus der Beobachtung, daß die 
Schmelzung eines grauen Roheisens erst bei 
höherer Temperatur beendet ist, als die eines 
gleich zusammengesetzten weißen Roheisens, 
nicht schließen dürfen, daß der Abstand der 
Gleichgewichtskurven bei der betreffenden Kon- 
zentration der beobachteten Temperaturdifferenz 
entspricht, solange man nicht sicher ist, daß 
während des Schmelzens wirklich Gleichgewicht 
vorhanden war, und daß jene Tempecraturdiffe- 
renz nicht etwa durch eine geringere Lösungs- 
geschwindigkeit des Graphits gegenüber der des 
Zementits in Eisen verursacht wird. 


Bezüglich des von Herrn Heyn behandelten 
dritten Passus: 


„Alles dies führt uns zu der Ueber- 
zeugung, daß für die Erstarrungsvorgänge 
des Systems Eisen-Kohlenstoff die Gleich- 
gewichtskurven, die ausschließlich dem stabilen 
System angehören, nicht maßgebend sind. 
Es erscheint daher zweckmäßig, sie aus dem 


Diagramm fortzulassen,“ 


interpretiert Herr Heyn den Ausdruck „nicht 
maßgebend“ genau in dem Sinne, in dem ich 
ihn verstanden wissen will, so daß auch in 
dieser Hinsicht eine erfreuliche Uebereinstim- 
mung zwischen mir und Herrn Heyn zu kon- 
statieren ist. Nach der oben gegebenen Er- 
läuterung des zweiten von Herrn Heyn ange- 
fochtenen Satzes wird er auch, wie ich glaube, 
keinen Gegensatz mehr zwischen diesem und 
dem in Rede stehenden Passus erblicken. 
Weiterhin weise ich Herrn Heyn darauf 
hin, daß ich meinen Vorschlag, die für die Er- 
starrungsvorgänge nicht maßgebenden Gleich- 
gewichtskurven, die ausschließlich dem stabilen 
System angehören, aus dem Diagramm fortzu- 
lassen, lediglich als „zweckmäßig erscheinend“ 
bezeichnet habe. Ich gebe gern zu, daß man 
über Fragen der Zweckmäßigkeit verschiedener 
Ansicht sein kann. Wenn man übrigens die 
Kurven, welche gleichzeitig dem stabilen und 
metastabilen System angehören, in irgendeiner 
Weise von denen, die nur dem metastabilen 
System angehören, unterscheidet, so trägt das 
Diagramm in der von mir vorgeschlagenen 
Vereinfachung auch der eventuell eintretenden 
Graphitbildung und demnach allen bei der Ab- 
kühlung der Eisenkohlenstofflegierungen beob- 
achteten Erscheinungen Rechnung. Darin er- 


1) Vergl. Roozeboom, Die heterogenen Gleich- 
.gewichte vom Standpunkte der Phasenlehre, 2. Heft, 
S. 177 (1904); Benedicks uud Arpi, Metallurgie 4, 
416 (1907). 
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blicke ich allerdings einen gewissen Vorzug 
gegenüber dem Heyn-Charpyschen Diagramm, 
das insofern nicht mit der Praxis in Einklang 
zu bringen ist, als es eine Anzahl Linien ent- 
hält, bei deren Ueberschreitung die durch das 
Diagramm geforderten Vorgänge nicht eintreten. 


Wenn ich schließlich zur Behandlung des 
vierten und letzten von Herrn Heyn angegriffe- 
nen Satzes: 

„Die Gleichgewichtskurven des stabilen 
Diagramms, also des Systems Eisen-Kohlen- 
stoff, müssen praktisch die gleiche Lage auf- 
weisen, wie die des Diagramms Eisen -Carbid“ 


übergehe, so möchte ich die eingangs von Herrn 
Heyn!) aufgestellte These in folgender Weise 
erweitern: 

Ebensowenig, wie es zulässig erscheint, 
eine in sich festgefügte Wissenschaft, wie die 
der Phasenlehre und der Lehre von den che- 
misch - physikalischen Gleichgewichten in der 
Form, in der sie heute die Wissenschaft be- 
herrschen, teilweise zur Unterlage zu benutzen 
und sie zum anderen Teil zu vernachlässigen: 
ebensowenig erscheint es zulässig, sie auf solche 
Fälle anzuwenden, für die sie nichts aussagen 
kann. 

Ich hoffe, daß Herr Heyn seiner These 
auch in dicser erweiterten Form seine Zustim- 
mung nicht versagen wird. 

Wenn ich Herrn Heyn nun noch auf das 
nicht ohne Absicht eingeschobene Wörtchen 
„praktisch“ hinweise, denn ich sage ja: „Die 
Gleichgewichtskurven des stabilen Diagramms, 
also des Systems Eisen-Kohlenstoff, müssen 
praktisch die gleiche Lage aufweisen, wie 
die des Diagramms Eisen-Carbid,“ so wird er 
einsehen, daß er gegen obige These verstoßen 
hat. Die Phasenlehre sagt wohl aus, daß sich die 
Gleichgewichtskurven des stabilen und instabilen 
Systems nicht völlig decken können; über die 
Größe des Abstandes zwischen jenen Kurven 
sagt sie aber nichts aus. 


Da „praktisch“ höchstens bedeuten kann, 
„innerhalb der durch die heutigen experimentellen 
Hilfsmittel gezogenen Grenzen der Nachweisbar-, 
keit“, so ist die Frage, ob der von Herrn Heyn 
angcegriffene Satz richtig oder falsch ist, bei 
dem heutigen Stande unserer Kenntnisse ein 
weniger der dialektischen als der experimentellen 
Behandlung zugängliches Problem. 


Nachtrag. 


Wenn Herr Heyn zu dem ersten an- 
gegriffenen Punkte (betreffs des Molekularzu- 
standes des im Eisen gelösten Kohlenstoffes) 
folgendes schreibt: 


ı) E. Heyn, l.c. 


1909.] 


„Zur Klärung dieser Frage möchte ich 
anführen, daß die bisherigen Forscher fast 
übereinstimmend der Ansicht waren, nichts 
darüber aussagen zu können, ob im flüssigen 
Eisen der Kohlenstoff als elementarer Kohlen- 
stoff oder als Carbid gelöst ist“, 

so war er zu diesem Ausspruche zurzeit der 
Abfassung seines Angriffes nicht mehr berechtigt, 
indem schon damals zwei namhafte Forscher meine 
Ansicht teilten. Nachträglich entnehme ich näm- 
lich der Seite 68 des zweiten Teiles der in der 
Sammlung Göschen erschienenen „Metallo- 
graphie“, welche von jenen zwei Forschern 
verfaßt ist, folgenden Passus: 
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„Die Berechnung der Molekulargröße des 
gelösten Kohlenstoffes aus der Gefrierpunkts- 
erniedrigung nach der Rothmundschen Formel 
für verdünnte Lösungen, läßt darauf schließen, 
daß der Kohlenstoff nicht als solcher, 
sondern als chemische Verbindung 
(Carbid) im Eisen gelöst sein muß“ 
(Der Sperrdruck rührt von dem Ühnterzeich- 
neten her.) 


Die Verfasser des angezogenen Werkes sind 
-— Professor E. Heyn und Professor O, Bauer! 


F. Wüst. 


ÜBER DIE LEITFÄHIGKEIT EINIGER ISOLATOREN BEI HOHEN TEMPERATUREN. 


Von Marcello von Pirani und Werner von Siemens. 


| fähigkeitsmessungen an einigen 
Metallegierungen bei mp Fallen 
über 1000 ® trat die Frage auf, in 
Au | wieweit bei derartigen T 
die Leitfähigkeit der gebräuchlichsten Isolations- 
materialien in Rechnung zu ziehen sei. Da die 
in der Literatur auffindbaren Leitfähigkeits- 
messungen an Isolatoren bei hoher Temperatur 
für den vorliegenden Zweck nicht genügten, 
war es notwendig, eine Messungsmethode aus- 
zuarbeiten, die die Bestimmung dieser Größen 
gestattete. Auch vom theoretischen Standpunkt 
bot die Untersuchung Interesse. VonHinrichsen 
und Rasch ist nämlich !) auf Grund theoretischer 
Erwägungen eine Beziehung zwischen Leitfähig- 
keit und Temperatur für Körper mit elektro- 
lytischer Leitfähigkeit aufgestellt worden. Diese 
Beziehung hat sich in begrenzten Temperatur- 
intervallen auch bereits bei einer größeren An- 
zahl von Körpern als richtig erwiesen. Die Be- 
stätigung für Temperaturen, die über 1000 ® 
liegen, und vor allem für größere Temperatur- 
intervalle stand noch aus. Die Beziehung lautet: 


og W=a+2, 


wo W der Widerstand, T die absolute Tempe- 
ratur, a und b Konstanten sind. Trägt man also 
log W über 1/7 auf, so müssen gerade Linien 
entstehen, deren Richtungstangenten gegen die 
Abszissenachse 5 ist. Die Versuche zur Prüfung 
des erwähnten Gesetzes wurden angestellt mit 
Marquardmasse, Porzellan und Quarz. 


Bevor auf die eigentlichen Versuche ein- 
gegangen wird, sollen die Schwierigkeiten er- 
örtert werden, die sich der Untersuchung in den 
Weg gestellt haben: Bei den Widerstands- 
messungen kam es auf genügend geringe Zu- 


1) Z. f. Elektroch. 14, Nr. 5 (1908). 


leitungs- und Üebeisansswiderstände an. Während 
die Erfüllung der ersten Bedingung keine be- 
sonderen Schwierigkeiten bot, da man Kohle- 
zuführungen von hinreichender Dicke anwenden 
konnte, war es nicht leicht, veränderlichen Ueber- 
gangswiderständen vorzubeugen. Bei den ersten 
Versuchen mit Marquardmasse wurden Kohle- 
rohre als Zuführung verwandt; diese wurden 
auf einen zu diesem Zweck an den Enden durch 


Abdrehen mit einem Diamanten mit Ansatzzapfen 


versehenen Marquardstab geschoben und damit 
verkitte. Als Kitt wurde eine Mischung von 
go lọ Pudergraphit (Saginewgraphit) mit 10%, 
Kaolin (Königl. Porzellanmanufaktur) verwandt, 
welche mit verdünntem Wasserglas zu einer 
breiigen Masse, die sich gerade noch gießen 
ließ, angerührt wurde. Das eingekittete Stück 
wurde bei langsam steigender Temperatur ge- 
trocknet, um ein Aufblähen des Kittes zu ver- 
meiden, durch welches leicht eine Verunreinigung 
des Versuchsstabes!) entsteht. Dieser Kitt wird 
vermöge seines Kaolingehaltes sehr fest und 
verliert seine Festigkeit erst bei etwa 1400. 
Das Lockerwerden des Kittes war der Grund, 
warum die ersten Versuche zu keinem end- 
gültigen Resultate führten. Denn dadurch, daß 
sich das Kohlerohr etwas mehr ausdehnt, als 
der Stift aus Marquardmasse, wird, besonders, 
wenn der Kitt keine mechanische Festigkeit mehr 
besitzt, der Kontakt bei den hohen Temperaturen 
unsicher. Es wurden daher, außer der in Fig. 595 
bezeichneten, eben erwähnten Form, die Formen 
Fig. 596, 597, 598, 599, 600, 601 versucht, die 
sich bis 1400 ® alle gut bewährten. Anordnung 
Fig. 597 mit eingeschliffenen Konussen wurde 


1) Bei den Porzellan- und Marquardmassestücken 
erwies es sich als vorteilhaft, dieselben bis zu der Tem- 
peratur vorzuglühen, die man später bei der Messung 
zu erreichen beabsichtigte, um Aenderungen des Wider- 
standes und der Form während der Messung vorzubeugen. 
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zur Erzielung eines besonders guten Kontaktes 
angewandt, entsprach jedoch nicht den gehegten 
Erwartungen. 


Fig. 595. 


Länge der Probestücke . Iobis 100 mm 


Durchmesser . ; IO „ 
Länge der Kohlezuführungen : 350 » 
Fig. 596. 

Länge der Proberöhrchen . 20 bis 30 mm 
Außendurchmesser . . 2 2 2 2 2 2. 3 n: 

Innendurchmesser . . . . a... 2 


2) 


Fig. 597. 
Größter Außendurchmesser des Konus IQ nm 
Kleinster Außendurchmesser des Konus. Ij j; 
Wandstärke . . . E R 
Innendurchmesser des Kohlerohres E 
Dicke der inneren Kohlezuleitung. . .. . 8, 


Fig. 598. 
Aeußerer Durchmesser der Manschette 20 mm 
Innerer Durchmesser der Manschette . 12: ; 
Innerer Durchmesser des Kohlerohres 22 , 
Dicke der inneren Zuführung . . . 2... 8, 
Fig. 599. 

Länge des (schraffierten) Versuchsstückes 35 mm 
Dicke der trennenden Wand etwa. . . .. I, 
Fig. 600. 

Aeußerer Rohrdurchniesser 7 mm 
Innerer Rohrdurchmesser . . . 2. .2...3% 
Fig. 601. 

Länge des Versuchsröhrchens . Io mm 
Außendurchmesser . . . 2 2 2 22.0202 u 
Innendurchmesser . . 2 2 2 2 2 2. j 


Als gute Konstruktion in bezug auf mecha- 
nische Haltbarkeit und Kleinheit des Ucber- 
gangswiderstandes bei Temperaturen über 1400 ® 
stellte sich Fig. 598 heraus. Bei dieser An- 
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ordnung verursacht die geringsten Störungen 
ein bei den Anordnungen Fig. 595 u. 596 
von etwa I400° an sehr lästiger Fehler, der 
Luftnebenschluß. Die Stromlinien ver- 
laufen nämlich von dem Stabe durch die 
erhitzte Luft nach der Ofenwand, und 
zwar auch auf der ganzen Länge der Zu- 
führungsstäbe. Man hat also einen großen 
Luftquerschnitt, der im Nebenschluß zu 
dem Stück liegt, dessen Widerstand 
man messen will. Die Größe dieses Fehlers für 
die Anordnung Fig. 595 stellten wir fest, indem 
wir eine Widerstandsmessung ausführten, bei der 
die Kohlezuführungen ohne Versuchsstück in 
einer Entfernung von ıo cm einander im Ofen 
gegenübergestellt waren. Es ergab sich bei 
1400 0 ein Widerstand von 30000 Ohm, bei 
1500 0 7000, bei 1600 ® bereits 1200 und bei 
1650 600 Ohm, während der (korrigierte) Wider- . 
stand des Marquardstückes bei 1400 0 etwa 
1070, bei 15000 830 und bei 1650 0 etwa 
595 Ohm betrug. Man kann diese Fehler zu- 
nächst dadurch herabdrücken, daß man den 
Widerstand des Probestückes so klein macht, 
daß er nur etwa ı /, des Luftwiderstandes be- 
trägt (Tabelle 3 und 4). Ferner kann man auch 
den Luftwiderstand in Rechnung ziehen, doch 
ist dieses Verfahren sehr schwer einwandfrei 
anzuwenden, da der Luftnebenschluß zwar der 
Größenordnung nach bekannt ist, aber nicht 
quantitativ genügend genau für jeden Fall fest- 
gestellt werden kann. Außer den erwähnten 
Bedingungen muß natürlich auch noch die inne- 
gehalten werden, daß die Kohlestäbe mit dem 
Versuchsstück von außen so festgehalten werden, 
daß sie keine Spannung irgendwelcher Art auf 
dasselbe ausüben, und ferner, daß das Versuchs- 
stück sich möglichst in der Mitte des Ofens be- 
findet, um gleichmäßig erwärmt zu werden. Was 
die Ausführung der Messungen betrifft, so ist 
zu bemerken, daß dieselben im allgemeinen mit 
Wechselstrom ausgeführt werden müssen, da 
Gleichstrom Polarisation erzeugt. Nur wenn 
man sehr geringe Meßströme anwendet (Strom- 
dichte höchstens 2 bis 3-1076 Amp/qmm), kann 
man mit Gleichstrom arbeiten (Tabelle r und 2), 
hat aber dann bei hohen Temperaturen unter 
empfindlichen Störungen infolge der Entstehung 
elektromotorischer Kräfte zu leiden, die wohl 
zum Teil thermoelektrischen, zum Teil elektro- 
lytischen Ursprunges sind und die sich z. B. 
dadurch äußern, daß man, ohne Akkumulatoren 
anzulegen, Ausschläge wechselnder Richtung am 
Meßinstrument erhält. 

Wie groß die Polarisation bei Anwendung 
genügend hoher Spannungen werden kann, be- 
weist ein Versuch, der mit ııo Volt Gleichstrom 
bei etwa 1060 0 C. an einem Marquardstück in 
der Anordnung Fig. 597 ausgeführt wurde. 
Durch die Schicht von 2,5 mm floß ein Strom 
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von 3,2 Milliamp., was einen Widerstand von 
35000 Ohm gibt, während an der Brücke mit 
Wechselstrom 257 Ohm gemessen wurden. 

Wir gingen dazu über, den Widerstand der 
Pröfstücke mit der Wechselstrommeßbrücke zu 
bestimmen. Bei gleichzeitiger Anwendung von 
Wechselstrom zum Heizen des Ofens machen 
sich Störungen durch Induktionswirkungen be- 
merkbar, wenn man eine der Anordnungen 
Fig. 595, 599 oder 600 zur Widerstandsmessung 
wählt, denn der Wechselstrom des Ofenrohres 
induziert in dem Leiter bei hohen Temperaturen 
Ströme, die bewirken, daß das Einstellungs- 
minimum nicht vollkommen ruhig wird. Bei 
den übrigen Anordnungen ist die Störung ver- 
mieden, da die Hin- und Rückleitung auf der 
gleichen Seite liegt. Man kann sich allerdings 
auch dadurch helfen, daß man dem Meßstrom 
eine Schwingungszahl gibt, die man leicht von 
der des Ofenstromes unterscheiden kann, oder 
man kann den ÖOfenstrom im Augenblick der 
Messung einen Moment unterbrechen. Außer- 
ordentlich empfindlich ist die Wechselstrommeß- 
methode für unzureichende Kontakte. Eine präzise 
Einstellung ist überhaupt nur bei tadelloser Be- 
schaffenheit der Uebergangsstellen möglich. 

Wir gehen nunmehr zur Beschreibung der 
Apparatur über, welche bei den Messungen an- 
gewandt wurde. Wechselstrom von 120o Volt 
aus dem Charlottenburger Stadtnetz wurde in 
einem Transformator von 13 Kilowatt Leistung 
auf 23 Volt heruntertransformiert. Um die Ver- 
brauchsspannung kontinuierlich regulieren zu 
können, wurde ein Zusatzdrehtransformator 
(Motortype) von 4 Kilowatt Leistung verwandt, 
der es gestattete, die Primärspannung von 8o bis 
140 Volt zu variieren. Der Ofen selbst war ein 
Kohlerohrofen mit leicht auswechselbarem Kohle- 
rohr !) von etwa 30 mm Innendurchmesser und 
50o mm Länge Die Zuleitungen des Ofens 
waren, um dem Öfenrohr freie Ausdehnung zu 
gestatten, beweglich aufgehängt. Zum Schutz 
gegen das Abbrennen des Rohres wurde um 
das Rohr eine Schicht von Sand und Kohle- 
körnern geschüttet (Kohlerohre und Kohlekörner 
waren von Gebrüder Siemens in Lichtenberg 
bezogen). Mitten im Ofen befand sich das Probe- 
stück, dessen Widerstand mit Telephon und 
Meßbrücke bestimmt wurde. Der Anschluß an 
die Brücke wurde mit Kupferdrähten ausgeführt, 
welche auf den aus dem Ofen hervorragenden 
Kohlezuleitungen durch strammes Umwickeln be- 
festigt waren. Dicht neben dem Probestück war 
das Thermoelement in einem 2 bis 3 mm weiten 
Quarzrohr angebracht. (Dieses Quarzrohr mußte 
infolge Verkalkung fast nach jeder Messung er- 
neuert werden.) Der eine Draht des Elementes 
war mit etwa 1,5 mm dicken Zirkonröhren von 


I) Siehe: Der Mechaniker, Nr. 11 (1909). 
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etwa 0,4 mm Bohrung isoliert. Ein Teil der 
Temperaturmessungen wurde mit dem optischen 
Pyrometer kontrolliert. Vor jeder Ablesung 
wurde so lange gewartet, bis vollkommenes 
Temperaturgleichgewicht im Ofen eingetreten 
war. Die endgültigen Messungen an Marquard- 
masse wurden in der Form Fig. 595 u. 598, an 
Porzellan in der Form Fig. 595, 600 u. 601, an 
Quarz in der Form Fig. 595 u. 599 ausgeführt. 
Die ungefähren Dimensionen der einzelnen 
Stücke sind aus den Abbildungen ersichtlich. 
(Die Versuchsstücke sind schraffiert, die Zu- 
führungen schwarz abgebildet.) 

Die Temperaturmessungen wurden bei 1000 
mit einem Nickeleisenthermoelement, weiter hinaus 
mit einem Pl-PtRh-Thermoelement ausgeführt 
und sind auf die von Holborn und Valentiner 
aufgestellte Temperaturskala bezogen !). 

In dieser Skala ist der Schmelzpunkt des 
Goldes zu 1064, der des Palladiums zu 1575 und 
der des Platins zu 17880 angegeben. In den 
folgenden Tabellen sind außer den Temperatur- 
angaben: ż Celsius, 7 absolut und 1/7 die beob- 
achteten Widerstände und ihr Logarithmus sowie 
die unter der Voraussetzung des geradlinigen 
Zusammenhanges zwischen log W und 1/7 durch 
graphische Ausgleichung gewonnenen Loga- 
rithmen und die sich daraus ergebenden Wider- 
stände angegeben. 

Die letzte Kolonne zeigt die Abweichungen 
von den beobachteten Widerständen in Prozenten. 
Wir glauben, daß die gewählte tabellarische 
Darstellungsweise einen schärferen Maßstab an 
die Beobachtungsergebnisse legt, als die zeich- 
nerische, besonders da es bei den großen Meß- 
bereichen, welche in Betracht kommen, nicht 
möglich gewesen wäre, an dieser Stelle einen 
zur bequemen Beurteilung der Beobachtungs- 
resultate genügend großen Maßstab zu wählen. 

Die Messungen an Porzellan sind bei 1300 
abgebrochen, weil das Porzellan sich bei höherer 
Temperatur dauernd verändert, die bei Quarz 
bei 1260 0, weil bei dieser Temperatur der Quarz 
schon schnell der „Entglasung“ anheimfällt. 

Da, wo die Verwandlung des Quarzes in 
seine kristallinische Modifikation, in Tridymit 
einsetzt, beginnt die Beziehung log W = F (1/7) 
ihren geradlinigen Charakter zu verlieren, und 
zwar weist der kristallisierte Quarz einen 
niedrigeren Widerstand auf, als der glasige. 
Als Ausgangsmaterial für die Quarzkörper diente 
gezogener Quarz des Thermalsyndikats in New- 
castle. Derselbe war zunächst undurchsichtig 
und porös und wurde im Acetylenknallgasgebläse 
durchgearbeitet, bis er durchscheinend wurde 
und glasige Beschaffenheit annahm. Die Por- 
zellanstücke und Marquardstäbe waren von der 
Königl. Porzellanmanufaktur in Berlin bezogen. 


I) Ann. d. Physik 32 (1907). 
125 * 
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Tabelle ı. 


Versuch mit Marquardmasse (Stab eingekittet wie 
Fig. 595). Gleichstrom 14 Volt. 


Berechnete 
Werte 


Temperatur Fehler 


620 r 1120: 10—6 880 000 5.945 5.959.910 000| — 3,3 
660 | 933| 107I „ 1587 00015,769 5,788614 000| — 4,4 
700 | 973| 1028 ,„ |440 0005.643 5.634431 000| + 2,1 
725 | 998; 1001 ,„ |352 0005.547 5,540 347 000| + 1,4 
745 |1018) 982 „ |293 40015,467 5,473|297 200| — 1,3 
770 |1043) 958 ,„ |251 400|5,400 5,388 244 300| + 2,9 
785 |1058; 945 » |220 000 5,342.5,340|218 800| - 0,5 
800 |1073| 932 ,„ |195 700 5,292 5,299 199 500| — 1,9 
820 |1093) 9I5 „ |175 900 5,245 5235171800 + 2,4 
830 |tıoal 907 „  |160 00015,204 5,207|161 100) — 0,7 
845 |1118 895 „ 146 600,5 166|5,167| 146 900| — 0,2 
860 |1133) 883 „ |135 300:5,131 5,122|132 400| + 2,2 
865 |1138! 879 „ |125 7005.099 5,108|126 200| — 0,4 
880 |Iıs3) 867 „ (117 400 5,070 5,0671116 700) + 0,6 
895 |1168) 856 „ [110000 5,041 5,030) 107 200; + 2,6 
900 |1173!) 853 ,„ |103 500 5,015 5,0181I04 200 — 0,7 
gro |1183; 845 „ | 97 800.4,950 4,990) 97 800| + 0,0 
920 |1193| 838 , | 92 50014,966,4,965| 92300, + 0,2 
930 |1203| 831 „ | 87 900 4,94414,941| 87 300) + 0,7 
940 11213] 824 » 83 70014,923|4,915| 82200, 4 1,8 
945 |1218| 821 „ | 79 900|4,903|4,903| 80 000| — 0,1 
950 1228| 814 ,„ 76 5300/4,884,4,880| 75900 -+- 0,8 
060 |1233] Bio .„ | 73 200'4,864|4,867| 73600, — 0,5 
965 |1238; 807 „ | 70 700,4,84914.856| 71 800| — 1,5 
Tabelle 2. 


Widerstand von Marquardmasse (Stab eingekittet 
nach Fig. 595). Gleichstrom 15 Volt. 


B hne 
Temperatur Kan Nee az Fehler 
Eee log wW Wide ın 

Grad c. solut log W stand Prozent 
192: 10-6 | 38 360|4.58414.585| 38 460 |— 0,25 

1368| 731 » |24 34014,386|4.369| 23 390 + 4,6 

1217 |1490 | 671 » 14 270 4,154|4,158| 14 390 | — 0,8 

1287 |1560 | 64I „ 11 160/4,048|4,050| TI 220 i— 0,4 


Tabelle 3. 


Widerstand von Marquardmasse (Manschette wie 


Fig. 598). Wechselstrommeßbrücke. 
Temperatur Neuer Fehler 
Wider ; 
ar ı/T ee. log W me F in 
ab- - 

Grad C | solut log w stand Prozent 
1014 | 1287 | 777: 10- 6| 150,0 | 2,176 2.218 165.2 — 9,2 
1193 | 1466 | 682 „, 71,0 | 1,851|1,838! 689 | + 4.4 
1288 | 1561 | 64I ,„ 43,6 | 1,63911,676| 47,4 | — 8,0 
1445| 1718 |582 „ | 25.3 | 1,40311,439| 27,5 | — 8,0 
1583 | 1856 | 539 » 19,0 | 1,279 1,261) 182 | +44 
1636 | 1909 | 524 » 17,3 | 1,238 1,203| 16,0 ; +81 
1685 | 1958 | 511 » 13,8 |1,140|1,152| 14,2 | — 2,8 


Die Größe dcs spezifischen Widerstandes 
bei rooo ® absoluter Temperatur wurde bei 
Marquardmasse zu 0,9 bis 1,5. 10% Ohmjgem/cm, 
bei Porzellan zu etwa 1,7-10% Ohm/gem/cm 
und bei Quarz zu etwa 4-10? Ohm’gemj/cm fest- 
gestellt. Diese Messungen wurden durch Be- 
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Tabelle 4. 


Widerstand von Marquardmasse (Manschette wie 
Fig. 598). Wechselstrommeßbrücke. 


Berechnete 


Temperatur Werte Fehler 
log W in 
log W - | Prozent 


1030 | 1303 | 767: 10—6| 192 |2,283|2,294| 197 | — 25 
1133 | 1406| 7II „ 125 |2,09712.079, 120 | +42 
1202 | 1475 |678 „ 1,949| 1.950) 89 o 
1313 | 1586 |631 „ 58 | 1,763|1,772 s9 | — 1.7 
1396 | 1669 | 598 „ 45 11,65311,643| 44 | +23 
1471\1744 | 574 » 37 |1.5681,557] 36 | + 2,8 
1489 | 1762 | 567 „ 33 |ı51911,530| 34 | — 29 
1583 | 1856 | 539 » 26 |1,415|1,420| 26 o 
Tabelle 5. 


Widerstand von Porzellan (Röhrchen wie Fig. 6o1). 
Gleichstrom 11 Volt. 


30 EBI Berechnete Eki 
æ a 

„ol 22 des Werte ehler 
LEl 89 1/7 a er, in 
& E Wider- 


18 


-6 10980006,041 6, 


635 IIOL ,„ 823000|5.915 5,918 828000. 0,6 

73, 946 |1058 „ | 52700015,722\5,729| 536000 — 1,6 
727 1000 |IO00 „, 28600015,4506 5.473| 297000’ — 2,4 
762| 1035 | 966 „ ! 222600:5,348 5,328| 212800i+ 4,6 
787| 1060 | 943 „ | 16990015,230 5,227] 1687004 0,7 
801| 1074 | 931 » 148 7005,172 3,177] I50300|— I.I 
817| 1090 | 918 „ 135 100/5,13115,116| 130600'+ 34 
830| 1103 | 907 » 11400015.057|5,067| 116700 — 3.2 
838| ıııı | 900 , 112000|5,049 5,040| 109600 + 2,2 
872| 1145 | 873 » 8600014,93514,923| 83800 + 2,6 
900| 1173 | 853 » | 687004,837;4,839, 69000, — 0,4 


Tabelle 6. 


Widerstand von Porzellan (Rohr mit innen eingekitteten 
Kohlestäben wie Fig. 600). Wechselstrommeßbrücke. 


Berechnete 


Temperatur er Wider BR g 
in | ab- stand log IV Wider- | Prozent 
Grad C. solut 5 stand 
727 ‘1000| 1 000: 10—ê| 100.000 5,00015 ‚000 100 000 
783 1056| 947 n» | 60.00014,77814:781| 60 7001 — 0,7 
867 1140! 877 »ẹ 32 000/4,50514:500, 31 600| + 1,3 
958 |1231| 8u „ 17 000!4,230|4,232| 17 100| — O, 
1046 1319, 758 » 10 500,..4,021|4:012| 10300, + 1,9 
1087 1360) 735 » 8 0003,903:3,920| 8320| — 3,8 
138 |ı4Il| 708 „ 6 500,3.813[3.810 6460| + 0,6 
1171 |1444 692 „ | 55003,7403,745| 5660| — 11 
1238 |ısıı, 662 „ 4 200 3.623 3.625] 4217 — 04 
1292 |1565| 639 » 3400:3.5313,535| 3428| — 0,8 
obachtungen zwischen 900° und 1200° ab- 


soluter Temperatur an zylindrischen Stücken von 
etwa I cm Durchmesser und etwa 2cm Länge 
mit Wechselstrom an der Meßbrücke ausgeführt. 
Die spezifischen Widerstände sind mit Rücksicht 
auf die unvermeidlichen Verschiedenheiten der 
einzelnen Probestücke, die wohl hauptsächlich 
in ihrer thermischen Vorgeschichte begründet 
sein dürften, nur als ungefähre Anhaltspunkte 
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Tabelle 7. 


Widerstand von Quarz (Anordnung wie Fig. 596). 
Wechselstrommeßbrücke. 


Temperatur B et 
in |“ ab- | Wider 
Grad C. solut stand 
899 1172 853: 10-6| 15600 | 4,193 4,192) 15560 
938 | 1211| 825 „ | 12500 | 4,097| 4,070! 11730 
984 | 1257| 795 „ | 8600 3,935| 3,937, 8650 
1045 | 1318| 758 „ | 5900 | 3,7711 3.777, 5980 
1094 | 1367| 731 » | 4400| 3,643 3,658] 4550 
1157| 1430 » 3350 | 3:525 3,517] 3289 
1206 | 1479| 676 „ | 2560 |3.408, 3419; 2624 
1261 | 1534| 651 „ 2068 | 3,316: 3.310) 2042 


zu betrachten. Für die Prüfung der Hinrichsen- 
Raschschen Beziehung wird ja nur ein während 
der Messung unveränderlicher Zustand des Probe- 
stückes vorausgesetzt, während die Größe des 
spezifischen Widerstandes keine Rolle spielt. 
Daß die lineare Beziehung auch bei den Stücken 
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gilt, bei welchen etwas Polarisation vorhanden 
gewesen sein muß (Tabelle ı und 2), erklärt sich 
wohl daraus, daß die Polarisationsprodukte sich 
ebenfalls dem Gesetz unterordnen, und daß sich 
die Polarisation während der Messung nicht 


‚wesentlich verändert hat. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden eine Reihe von Fehlerquellen 
diskutiert, welche bei Leitfähigkeitsmessungen 
an Isolatoren bei Temperaturen bis etwa 1600 
zu berücksichtigen sind. 

2. Es werden Leitfähigkeitsmessungen an 
Marquardmasse, Porzellan und Quarz angegeben, 
aus denen hervorgeht, daß das Gesetz: log W 
—a--b/T für die untersuchten Körper in den 
untersuchten Intervallen gilt. 


Die Untersuchung wurde im Glühlampenwerk 
der Siemens & Halske-A.-G. ausgeführt. 


Charlottenburg, 20. November 1909. 
(Eingegangen: 22. November.) 


ÜBER DIE KOHLENSTOFFAUFNAHME DURCH METALLE 
BEI DER ELEKTROLYSE AUS WÄSSERIGER LÖSUNG, MIT BESONDERER 
BERÜCKSICHTIGUNG DES NICKELS. 


Von Gustav Lasmbris. 


(Mitteilung aus dem Anorganischen und Elektrochemischen Institut der Technischen Hochschule zu Aachen.) 


ar ickel gehört zu den Metallen, die 
NL elektrolytisch aus saurer Lösung 
VIAA |1| nicht quantitativ fällbarsind. Eskann 
YW || indes aus primären, anfangsneutralen 

eos) Salzlösungen abgeschieden werden, 
doch schneller und eleganter ist die Fällung 
aus komplexer Lösung. Hierher gehören als 
praktischeMethoden diejenigenvonFresenius!), 
Oettel?) und Classen?). 


Eine auf Veranlassung von Herrn Geheimrat 
Classen ausgeführte vergleichende Prüfung der 
nach diesen Methoden erhaltenen Nickelwerte 
zeigte, daß bei der Reduktion des Nickels aus 
dem Oxalatkomplex Kohlenstoff zur Mitabschei- 
dung gelangte. Diese Erscheinung wurde zuerst 
im Jahre 1906 durch C. Keiffert) im hiesigen 
Laboratorium beobachtet. Zwecks Isolierung 
des Fremdkörpers löste Keiffer mehrere Metall- 
niederschläge in Kupferchloridsalımiak, sammelte 
den Rückstand und verbrannte den gereinigten 
und getrockneten Körper im Sauerstoffstrome. 
Hierbei ergaben 40,8 mg Substanz 54,8 mg CO, 


I) Fresenius und Bergmann, Zeitschr. f. aualyt. 
Chemie 19, 320. 

2) Oettel, Z. f. Elektroch.1, 194 (1894). 

3) Classen, Quantitative Analyse der Elektrolyse, 
4. Aufl. Vergl. hierzu 5. Aufl., S. 188. 

4) C. Keiffer, Diplomarbeit vom 26. Mai 1906. 
Vergl. hierzu A. Fischer, Z. f. Elektroch. 13, 361 (1907). 


und 38,4 mg H,O, entsprechend einem Gehalt 
von 36,36 0%, C und 10,55 °', H. 

Eine weitere Untersuchung der Kohlenstoff- 
aufnahme durch Nickel war in der ArbeitKeiffers 
nicht beabsichtigt, sie sollte nur die Grundlage 
für ein systematisches Studium der Nickelammon- 
oxalatmethode im Aachener Laboratorium sein. 
Windelschmidt!) suchte auf gleiche Weise, 
jedoch unabhängig hiervon, den im Nickel ein- 
geschlossenen Fremdkörper zu isolieren. Er 
sammelte den Rückstand und verbrannte diesen 
dann im Sauerstoffstrome, genau wie Keiffer 
es getan hat. Die Angaben lauten, daß die 
Analyse von 26,4 mg Substanz 49,5 "h C und 
ı1 ° H, daß eine weitere Analyse von 2ı mg 
Substanz 78,1 °% C und 20,20; H ergaben. 

Windelschmidt zieht auf Grund dieser 
Daten den Schluß, daß der Fremdkörper im 
Nickel in der Tat eine Kohlenstoffverbindung 
sei. Diese Schlußfolgerung auf Grund obiger 
Analysenresultate muß als sehr gewagt gelten. 


Diese Untersuchungen sind die einzigen, 
welche die Kohlenstoffaufnahme durch Nickel 
bei der Elektrolyse betreffen. 

Wenn aus einem Elcktrolyten, der eine orga- 
nische Säure oder deren Alkalisalz gelöst ent- 

1) A. Windelschwmidt, München 
1907. 
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hält, Kohlenstoff ins Metall gelangt, so ist ent- 
weder die organische Verbindung selbst oder 
ein Zersetzungsprodukt derselben der Träger 
des Kohlenstoffes. 


Die Zersetzung der Oxalsäure und ihrer 


Salze bei der Elektrolyse ist nun häufig und 


unter sehr verschiedenen Bedingungen studiert 
worden, jedoch unter den Verhältnissen, welche 
die Metallabscheidung betreffen, ist als Zer- 
setzungsprodukt bisher nur Ammoncarbonat und 
-bicarbonat gemäß den Erfahrungen Classens 
identifiziert worden. 

Die Studien, welche speziell die elektrolytische 
Zersetzung der Oxalsäure betreffen, und hier 
von Interesse sind, mögen im folgenden erwähnt 
sein. Diese Arbeiten befassen sich mit den 
Produkten, welche durch Reduktion von Oxal- 
säure auftreten können. 


So haben auch Avery und Dales!) nach- 
gewiesen, daß aus Oxalsäure durch kathodische 
Reduktion Glykolsäure entsteht. Sie bestätigen 
damit die Versuche von Balbiano und Alessi?), 
welche als Reduktionsprodukt gleichfalls Glykol- 
säure antrafen. Tafel und Friedrichs?) redu- 
zieren Oxalsäure unter bestimmten Bedingungen 
zu Glyoxylsäure. 

Interessant sind auch die Erfahrungen, welche 
die Reduktion von Kohlensäure betreffen, da ja 
diese Säure anodisch durch Oxydation von Oxal- 
säure in reichem Maße entstehen kann. Als 
Resultat ausgedehnter Versuche ist Ameisensäure 
als das einzige Reduktionsprodukt der Kohlen- 
säure bei der Elektrolyse ermittelt worden. 


Die Untersuchungen, welche die elektrolytische 
Reduktion von Oxalsäure und auch der aus 
dieser Säure durch Oxydation entstehenden 
Kohlensäure betreffen, sind jedoch unter ganz 
anderen Verhältnissen studiert worden, als sie 
nach der Ammonoxalatmethode von Classen 
vorliegen. Immerhin konnten aus den Angaben 
in der Literatur verschiedene Reduktionsmöglich- 
keiten für den speziellen Fall der Metallabschei- 
dung hergeleitet werden. 

Mit Bezug auf die Metallfällung ist die Ab- 
scheidung von Kohlenstoff wie folgt theorctisch 
denkbar: 

a) Aus dem Oxalatkomplex durch direkte Ab- 
scheidung ohne Bildung eines Zwischen- 
produktes. 

b) Aus einem Reduktionsprodukt der Oxal- 
säure, welches sein könnte: 

I. Eine Säure, 
Glykolsäure. 

2. Ein Aldehyd, 
Alkohol. 


z. B. Glyoxyisäure oder 
z.B. Glyoxal oder ein 
ı) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 32, 2237 (1899). 


2) Gaz. chim. 1882, 190 bis 195. 
3) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 37, 3189 (1904). 
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3. Ein Gas: Kohlenoxyd oder ein Kohlen- 
wasserstoff. 
c) Aus dem Oxydationsprodukt der Oxalsäure, 
der Kohlensäure, die dann ihrerseits 
einer Reduktion unterliegt. 


In der Literatur sind nun verschiedene An- 
sichten über die Entstehung des Kohlenstoffes 
zu finden. Verwerl) sucht die Frage der 
Kohlenstoffaufnahme für Eisen so zu erklären, 
daß der Kohlensäurerest den Kohlenstoff liefere 
Foerster?) spricht dagegen die Vermutung aus, 
daß die aus Oxalsäure entstehende Glyoxylsäure 
durch den anodisch entwickelten Sauerstoff ver- 
harze, und dann das verharzte Produkt durch 
Elektroosmose kolloidal zur Kathode geführt 
werde Windelschmidt?) sucht mittels der 
„Kolloidtheorie“ Foersters auch das Auftreten 
des Kohlenstoffes im Nickel zu erklären. Verwer 
betrachtet also die Mitabscheidung des Kohlen- 
stoffes als einen chemischen Vorgang, Foerster 
und Windelschmidt fassen ihn als einen physi- 
kalischen auf. 

Da es mir nun experimentell einfacher er- 
schien, die „Kolloidtheorie“ Foersters für Nickel 
zu prüfen und dieselbe gerade bei Beginn meiner 
Untersuchung im Vordergrunde des Interesses 
stand, so wandte ich mich zunächst dieser zu. 
Durch umfangreiche Versuche im vorgenannten 
Sinne gelang es mir jedoch nicht, den Vorgang 
der Kohlenstoffaufnahme zu erklären, sondern 
erst durch das Studium der chemischen Reak- 
tion. Meine Versuche zielten der Hauptsache 
nach darauf hin: 


a) Die Zusammensetzung des kohlenstoff- 
haltigen Körpers im Elektrolytnickel durch direktes 
Isolieren und nachfolgende Analyse der isolierten 
Verbindung zu ermitteln. 

b) Das Wesen des Fremdkörpers zu er- 
forschen durch ein Studium der Bedingungen, 
unter denen Kohlenstoff aus Ammonoxalat wie 
auch aus anderen organischen Verbindungen ins 
Nickel gelangt. 

c) Die Art der Bindung des Koblenstoffes 
im Nickel zu untersuchen. 


Das nach der Oxalatmethode von Classen 
elektrolytisch gefällte Nickel weist gegen die 
Bestimmung aus ammoniakalischer Lösung ein 
durchschnittliches Uebergewicht von 2,5 9, auf. 
Wenn ich nun nach dem von Keiffer einge- 
schlagenen Verfahren mittels Kupferchlorid- 
salmiak, ‘die Isolierung des Fremdkörpers vor- 
nehmen wollte, so war die Hauptbedingung die 
Darstellung größerer Mengen des Ausgangs- 
materials, d. h. des kohlenstoffbaltigen Nickels. 
Dies erreichte ich so, daß ich das Metall auf 


I) Chemiker-Ztg. 25, 792 und 793 (1901). 
2) Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1847 (1906). 
3) Dissertation, S. 43. 
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Kupferdrahtnetze niederschlug, bis es eine be- 
stimmte Dicke erlangt hatte, es dann abklopfte 
und im Mörser fein pulverisierte. Dies Metall 
wurde der Behandlung mit Kupferammonchlorid 
unterworfen. Der bei einem Versuche auf solche 
"Weise erhaltene kohlenstoffhaltige Körper wies 
einen Kohlenstoffgehalt von 66,4 °/, und einen 
Wasserstoffgehalt von 2,18 °% auf. Da nun 
bei dieser Behandlungsweise das Nickel in 
einer Operation nicht in die lösliche Chlorver- 
bindung unter Zurücklassung der Kohlenstoff- 
verbindung übergeführt werden konnte, so wurde 
das Lösen des Metalles in Kupferchloridsalmiak 
unter Einleiten von Chlorgas bewerkstelligt. 
Hierbei diente das Kupferchlorid als Chlorüber- 
träger. -Es resultierte eine dunkelgrüne Lösung, 
in der eine Menge schwarzer Flocken herum- 
schwamm. Diese wurden auf ein Saugfilter ge- 
bracht, alsdann mittels Salzsäure das Kupfer 
und Nickel und durch Wasser das Chlor heraus- 
gewaschen. Der Rückstand erschien feucht 
dunkelrotbraun. Der hierauf getrocknete Körper 
hinterließ keinen Glübrückstand ZweiElementar- 
analysen führten zu folgendem Ergebnis: 
1. C = 55,51 o 2. C = 55,58 °% 
H= 373 „ H= 3,30 „ 

Da hierbei noch etwa 40°), an 100 fehlen und 
vielleicht ein aus dem Ammonoxalat stammender 
stickstoffhaltiger Körper mit abgeschieden sein 
konnte, so wurde eine volumetrische Stickstoff- 
bestimmung gemacht. Sie ergab 4,2 0', N. Bei 
dieser Bestimmung wurde beobachtet, daß sich 
an dem Ende des Verbrennungsrohres ein weißes 
Sublimat zeigte, das sich bei der Prüfung als 
Chlorammon erwies. So war also ein Teil des 
Salmiaks von dem kohligen Rückstande hart- 
näckig zurückbehalten worden. Es galt nun, 
diesen zu entfernen. Zunächst versuchte ich 
durch Erhitzen im Kohlensäurestrom das Chlor- 
ammon auszutreiben. Dies gelang nicht voll- 
ständig. Selbst bei 450 ° blieben, nachdem die 
Hauptmenge allmählich heraussublimiert war, 
noch Spuren Chlorammon zurück. Gleichwohl 
wurde von dem nunmehr vorliegenden kohligen 
Rückstande eine Elementaranalyse gemacht; sie 
ergab: 

86,150% C und 1,92, H bei 0,8%, N. 

Wenn man nun die Zahlen der Analysen 
vergleicht, so ersieht man, daß mit wachsender 
Reinheit des Körpers, d.h durch Entfernen der 
Ammonsalze, der Kohlenstoffgehalt bedeutend 
steigt, bis zu 86,15 °,, und daß der Stickstoff- 
gehalt dem Werte o zustrebt, so daß die An- 
nahme gerechtfertigt erscheint, der Körper sei 
Kohlenstoff, der Ammonsalze sehr hartnäckig 
eingeschlossen halte. 

Ein weiterer Lösungsversuch mit Kupfer- 
chlorid allein, ohne Chlorammon, unter Einleiten 
von Chlorgas, bei dem die Gegenwart von 
Ammonchlorid also gänzlich ausgeschlossen sein 
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sollte, führte zu dem gleichen Resultat: Der 
kohlige Rückstand enthielt dennoch Ammonsalze; 
diese konnten durch Auslaugen mit Wasser nur 
unvollständig, durch Erhitzen nur ganz allmäh- 
lich entfernt werden. 

So mußte also daselektrolytisch abgeschiedene 
Metall schon Ammonsalze enthalten, und es galt 
diese zu entfernen, bevor das Nickel der Be- 
handlung mit Kupferchlorid unterworfen wurde. 


Diesbezügliche Versuche wurden zuerst quan- 
titativ durchgeführt, um die Menge der einge- 
schlossenen Ammonsalze, wie auch Menge und 
Charakter eingeschlossener Gase zu bestimmen. 
Zu diesem Zwecke wurden 5o g Nickelpulver 
in einem Säbelkolben unter Durchleiten von 
Kohlensäure bis 100 ® erhitzt; die entstehenden 
Gase wurden in einer Bürette über Natronlauge 
aufgefangen. Hierbei schieden sich im Säbel 
nach längerem Erhitzen o,2 g Kristalle ab, die 
als Ammoncarbonat identifiziert wurden; eine 
reduzierende Wirkung auf Permanganat zeigten 
sie nicht. An Gas wurden 139 ccm aufgefangen; 
die Analyse ergab: 


De ee re ie en SaN 
Gult: . 2,2 % 8 8.98 0 I448, 
Leichte Kohlenwasserstoffe (vor- 
wiegend. oder ausschließlich 
Aethan) 2,9 , 
99,3 o 


Um nun zu erkennen, ob alle Ammonsalze 
aus dem Nickel entfernt waren, wurde das 
Metall nochmals im Kohlensäurestrome erhitzt, 
diesmal im Rohre aus schwer schmelzbarem 
Glase. Bei 230 ® entstand ein weißer Beschlag; 
bei 330 entstand ein weiterer Beschlag, der in 
der Hauptsache aus Ammonchlorid bestand und 
einige Tropfen Permanganatlösung reduzierte. 
Bei weiterem Erhitzen auf 350 ® trat ein wahr- 
nehmbarer Beschlag nicht mehr auf. 


10 g des so behandelten Metalles wurden in 
Kupferchloridlösung ohne Salmiak im Chlor- 
strome gelöst, wobei wieder ein dunkelbrauner 
Körper resultierte.e Nachdem dieser lange und 
sorgfältig gereinigt und getrocknet war, wurde 
eine kleine Probe im ausgezogenen Glasröhrchen 
erhitzt, wobei wiederum ein deutlicher Beschlag 
von Chlorammon auftrat, so daß also selbst 
nach längerem Erhitzen bei 350 ® noch Ammon- 
salze eingeschlossen blieben. 

Der Rest des bei 350 ® behandelten Metall- 
pulvers wurde nun ins Rohr zurückgegeben und 
im Kohlensäurestrome allmählich auf 500 ® er- 
hitzt. Hierbei nahm das vorher hellglänzende 
Metall eine schwarze Färbung an; geringe Mengen 
Salmiak sublimierten immerhin noch. 

Da dieser Versuch keine Garantie bot, daß 
nunmehr alle Ammonsalze entfernt waren, und 
das veränderte Ausschen des Metalles auf eine 
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Umwandlung hindeutete, so wurde von weiteren 
Versuchen nach dieser Richtung hin abgesehen. 

Durch einen quantitativen Versuch wurde 
nun konstatiert, daß auch bei der normalen 
Elektrolyse geringe Mengen von Ammonsalzen 
von dem Metall eingeschlossen werden. 


Durch die Versuche, welche die Isolierung 
des kohlenstoffhaltigen Fremdkörpers betrafen, 
konnte die Frage, wie und in welcher Form der 
Kohlenstoff ins Nickel gelange, nicht gelöst 
werden. Allein einen wichtigen Schluß konnte 
man doch aus vorliegenden Versuchen ziehen, 
nämlich den, daß ein Kolloidvorgang nicht die 
Ursache der Kohlenstoffabscheidung sein konnte, 
da der Fremdkörper bei fortgesetzter Reinigung 
auf reinen Kohlenstoff hinstrebte und auch die 
Zusammensetzung von 86,15 °/, C und 1,92, H, 
wobei der fehlende Rest noch aus Ammonsalzen 
bestehen dürfte, ein Kolloid ausschließt. Diese 
Erfahrung bestätigen die späteren Versuche. 


Um die Frage der Kohlenstoffaufnahme zu 
lösen, schien es erforderlich, zunächst den Re- 
aktionsvorgang der Zersetzung des Ammon- 
oxalats zu studieren. So wandte ich mich der 
Frage zu, unter welchen Bedingungen bei der 
Nickeloxalatelektrolyse Kohlenstoff ins Nickel 
geht. Diese Versuche brachten das Resultat, 
daß mit wachsender Menge Oxalat für eine 
gleiche Menge Metall, wie auch für eine gleiche 
Menge Oxalat mit wachsender Menge Metall 
die Kohlenstoffmenge in Gramm zunimmt, und 
zwar unterliegen die Werte einer Gesetzmäßig- 
keit, so daß eine Versuchsreihe, in Form einer 
Tabelle zusammengestellt, als Korrektionstabelle 
wohl zu verwerten ist. Diese sei hier angeführt: 


‚Grammmenge Grammmenge 


Plus an C | Plus an C 

| Nickel xalat in Milligramm | in Prozent 
| 2,5 | I,2 2,8 
I 0,0424 5,0 1,5 38 
10,0 7 4.0 
| 2,5 1,8 2,1 
2 | 0,0848 5,0 2,8 3.3 
|| 10,0 3.1 57 
i 2,5 2,6 1,5 
3 || 0,1696 5,0 4,4 2,6 
| 10,0 5,5 3,2 
| 2,5 2,8 HE 
4 | 02544 5.0 6,3 | 2,5 
10,0 8,0 | 3,1 

a An Anode Nickeloxyd, daher 

) > Versuch nicht quantitativ. 
5 || 0,3392 | 5,0 7,2 I 
| 10,0 9,5 2,8 


Auffällig war eine Reihe weiterer Versuche, 
aus denen hervorging, daß bei einer Nickel- 
oxalatelektrolyse die Kohlenstoffabscheidung in 
gleichen Zeiten, z. B. während je einer halben 
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Stunde, auf die abgeschiedene Menge Nickel 
bezogen, prozentual nahezu gleich ist, im Mittel 
2,5 o- Dies ist deshalb auffällig, weil die Zu- 
sammensetzung des Oxalatelektrolyten sich per- 
manent ändert. Im Anfang reagiert er schwach 
sauer, die Oxalsäure ist noch unzersetzt, gegen 
Ende der elektrolytischen Abscheidung ist er 
stark alkalisch, der Elektrolyt besteht nunmehr 
fast nur aus Ammoncarbonat und -bicarbonat. 
Die Versuche seien hier angeführt. 


Kerr: Menge C - Menge C -Menge 
Nickel in Gramm in Milligramm in Prozent 


I 0,1101 gi 2,81 
2 0,0991 2.2 2,22 
3 0,0354 0,9 2,54 
4 0,0121 0,3 2,48 
5 0,0040 — — 
6 0,0004 — — 
7 0,0004 -- — 
— I 0265 | 65 | — 


en Versuche besagen, daß während 
der ganzen elektrolytischen Metallabscheidung 
aus dem Ammonoxalat oder dem aus diesem 
entstehenden Ammoncarbonat, ein Reduktions- 
produkt entstebt, welches gleichmäßig und in 
annähernd gleicher Menge von dem Nickel unter 
Abscheidung von Kohlenstoff zersetzt wird. 

Um nun zu erkennen, ob diese Erfahrung 
für Oxalsäure allein gelte, wurden Versuche mit 
anderen organischen Säuren durchgeführt, mit 
Glykolsäure, Essigsäure und Ameisensäure. 
Zwischen der Oxalsäure und diesen drei Säuren 
besteht die Analogie, daß sowohl ihre schwach 
sauren wie auch neutralen Lösungen ein kohlen- 
stoffhaltiges Nickel liefern. 

Das gemeinschaftliche Moment bei der Zer- 
setzung all dieser Säuren ist das Auftreten von 
Kohlensäure an der Anode. Wenn nun der 
Kohlensäurerest der Träger des Kohlenstoffes 
war, dann mußte unter Ausschluß der Wirkung 
der Kohlensäure ein kohlenstofffreies Nickel 
reduziert werden. Diese Erwägung führte zu 
einem Versuche, bei dem Anode und Kathode 
durch ein Diaphragma getrennt waren. Der 
Elektrolyt enthielt 0,25 bis 0,3g Nickel als 
Nickelsulfat und 8 g Ammonoxalat. Nach 
ı!/, Stunden wurde der Versuch unterbrochen. 
Das abgeschiedene Metall wog bei drei Versuchen 
0,1782 g, 0,2412 g und 0,2420 g. Sämtliche 
Niederschläge waren reines kohlenstofffreies 
Nickel; dies wurde qualitativ und quantitativ 
geprüft. 

Demgemäß schien also wirklich der Anoden- 
vorgang die Abscheidung des Kohlenstoffes zu 
bedingen. In dieser Ansicht wurde ich bestärkt 
durch einen Versuch, bei dem der Stromdurch- 
gang 2 Stunden erfolgte und das Nickel einen 
geringen Kohlenstoffgehalt aufwies. Eine Er- 
klärung konnte nur der Umstand bieten, daß 


aeai Google 
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Ammoncarbonat allmählich aus dem Anoden- 
raume durch die Zelle durchdiffundiert war und 
nunmehr zur kathodischen Reduktion kam. 

Daß also aus dem Kohlensäurerest Kohlen- 
stoff zur Reduktion kommen konnte, war hier- 
nach in hohem Grade wahrscheinlich gemacht; 
daß jedoch die Gegenwart bezw. das Entstehen 
von Kohlensäure für die Kohlenstoffabscheidung 
nicht wesentlich war, wurde durch einen Versuch 
erwiesen, bei dem Kohlensäure nicht auftreten 
konnte und trotzdem ein stark kohlenstoffhaltiges 
Nickel resultierte. Die Metallfällung geschah 
wie früher unter Anwendung eines Diaphragmas, 
nur wurde der Kathodenraum mittels Oxalsäure- 
lösung stets schwach sauer gehalten. Der Erfolg 
war der, daß von Anfang an Kohlenstoff ins 
Metall ging. Die Ammonverbindungen der Glykol- 
säure, Essigsäure und Ameisensäure verhielten 
sich bei analogen Versuchen gleich dem Ammon- 
oxalat. 

Diese Versuche bilden einen direkten Beweis 
gegen die Annahme, Kohlenstoff gelange in 
kolloidalem Zustande ins Metall; denn eine 
Kolloidbildung kann nur erfolgen unter dem 
Einfluß der oxydierenden Wirkung des Sauer- 
stoffes derart, daß dieser ein durch Reduktion 
aus einer organischen Säure entstandenes Aldehyd 
verharzt.e. Wenn man nun den Vorgang der 
Kohlenstoffabscheidung unter Anwendung eines 
Diaphragmas für die Nickelelektrolyse betrachtet, 
so könnte immerhin noch der Oxalatkomplex 
direkt ohne Zwischenprodukt ein kohlenstoff- 
haltiges Metall abscheiden. Da jedoch die kom- 
plexen Verbindungen der Glykolsäure, Essigsäure 
und Ameisensäure die gleiche Erscheinung auf- 
weisen, so ist die Annahme eines gemeinsamen 
Reduktionsvorganges offenbar. 

Dieser muß dann eine Gasreaktion sein. Da 
nun die kathodisch entstehenden Gase nur 
Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe sein konnten, 
so kam ich naturgemäß zu dem Studium der 
Einwirkung der verschiedenen Gase auf die 
Nickelabscheidung durch Elektrolyse. Von Kohlen- 
wasserstoffen wurden in den Elektrolyt einge- 
leitet Methan, Aethan, Aecthylen und Acetylen, 
ferner Kohlenoxyd; zugleich wurde auch die 
Wirkung der Kohlensäure untersucht. Zu diesem 
Zwecke wurden genannte Gase rein dargestellt. 

Bevor Versuche mit diesen Gasen angestellt 
wurden, prüfte ich zunächst die Einwirkung 
von Ammoncarbonat und -bicarbonat auf die 
Nickelabscheidung. Der Erfolg war der, daß 
ein kohlenstoffhaltiges Metall entstand. Jedoch 
schon eine geringe Menge freien Ammoniaks 
verhinderte die Metallabscheidung des Kohlen- 
stoffes gänzlich. Die gleiche Erscheinung zeigte 
gasförmige Kohlensäure beim Einleiten in einen 
Elcktrolyten aus Nickelsulfat und Ammonsulfat. 

Das Metall wurde in Form eines kohlenstoff- 
haltigen Ueberzuges abgeschieden. Eine geringe 
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Menge freien Ammoniaks ließ auch hierbei ein 
reines Metall zur Abscheidung gelangen. Bei 
einem Versuche mit Diaphragma, bei dem der 
Elektrolyt an der Kathode Nickelsulfat und 
Ammonsulfat war, wurde sowohl durch Zugabe 
von Ammoncarbonat wie auch durch Einleiten 
von Kohlensäure ein kohlenstoffhaltiges Nickel 
reduziert. 

Bezüglich der bisherigen Versuche mit Ammon- 
oxalat, Glykolat, Acetat und Formiat einerseits 
und Ammoncarbonat, -bicarbonat und gasförmiger 
Kohlensäure andererseits ist nun folgendes zu 
bemerken: 

Sämtliche vorgenannten Körper bringen als 
Elcktrolytzusatz zum Nickelsulfat Kohlenstoff ins 
Metall. Ferner entsteht sowohl bei Anwendung 
von Ammonoxalat, Glykolat, Acetat und Formiat 
in den ersten Zeiten ein reines Metall; erst 
wenn die Anodenflüssigkeit, die gegen Ende der 
elektrolytischen Abscheidung wesentlich Ammon- 
carbonat und -bicarbonat ist, durch die Zelle 
durchdiffundiert, gelangt Kohlenstoff ins Metall. 
Korrespondierend mit diesen Versuchen sind 
die Erscheinungen, daß bei Anwendung eines 
Diaphragmas unter Einfügen von Ammoncarbonat 
und gasförmiger Kohlensäure in den Kathoden- 
raum ein kohlenstoffhaltiges Nickel reduziert wird. 

Allein, mit der Annahme, der Kohlensäure- 
rest sei der Träger des Kohlenstoffes, vermag 
man zwei Punkte nicht zu erklären, erstens, 
daß bei den Diaphragmaversuchen, bei denen 
die Kathodenflüssigkeit sauer gehalten wird, von 
Anfang an doch Kohlenstoff ins Nickel geht, 
da durch kathodische Stromwirkung Kohlensäure 
aus Oxalsäure nicht entstehen kann, und zweitens, 
daß bei Zugabe von Ammoncarbonat zum Elek- 
trolyten schon ein geringer Ammoniakzusatz 
genügt, um die Kohlenstoffabscheidung zu ver- 
hindern, bei Ammonoxalat dagegen 40 ccm 
Ammoniak zugesetzt werden können, ohne daß 
die Kohlenstoffabscheidung vollständig unter- 
bleibt. 

Da nun der Kohlensäurerest, um Kohlen- 
stoff zu liefern, einer Reduktion bedarf, so 
müssen Zwischenverbindungen entstehen, welche 
gleichfalls Kohlenstoff geben. Das nächstliegende 
Gas ist Kohlenoxydgas. So wurden denn die 
Versuche, die mit Kohlensäure ausgeführt waren, 
auch mit Kohlenoxyd durchgeführt. Der Erfolg 
war der gleiche. Kohlenoxydgas, eingeleitet in 
einen Elektrolyten von Nickelsulfat und Ammon- 
sulfat, gibt kohlenstoffhaltiges Nickel, dagegen 
verhindert die Gegenwart freien Ammoniaks die 
Abscheidung von Kohlenstoff. Wollte man nun 
Kohlenoxyd als Träger des Kohlenstoffes be- 
trachten, so würde sich zunächst der Wider- 
spruch ergeben, wie bei der Kohlensäure, daß 
schon eine geringe Menge freies Ammoniak die 
kathodische Reduktion von Kohlenoxyd zu Kohlen- 
stoff verhindert, im Gegensatze zu Ammonoxalat, 
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ferner müßte man annehmen, daß organische 
Säuren bei der Nickelelektrolyse kathodisch 
Kohlenoxyd liefern. Dieses Gas in den Kathoden- 
gasen der Nickelelektrolyse nachzuweisen, gelang 
mir jedoch, wie vorweg bemerkt sei, in keinem 
Falle. 


Nach diesen Erfahrungen ging ich dazu 
über, die Wirkung der Kohlenwasserstoffe auf 
die Nickelabscheidung zu studieren. Die Ver- 
suche wurden durchgeführt mit Methan, Aethan, 
Aethylen und Acetylen. Der Elektrolyt wurde 
für alle Gase gleich gewählt. Er bestand aus 
Nickelsulfat und Ammonsulfat; in diesen wurden 
die Gase eingeleitet. Alsdann wurde die Wirkung 
in schwach und stark alkalischer Lösung geprüft. 
Schließlich studierte ich noch die Wirkung der 
Gase beim Einleiten in den Kathodenraum des 
Elektrolyten, wobei der Anodenraum durch ein 
Diaphragma getrennt war. 


Bezüglich des Einflusses auf die Metallab- 
scheidung kann man nun die drei ersten Gase, 
Methan, Aethan und Aethylen zusammenfassen. 
Sie vermögen nicht bei der Nickelreduktion 
Kohlenstoff zu liefern. 


Sehr interessant ist im Gegensatz hierzu die 
Wirkung des Acetylens. Dieses Gas erleidet, 
in den Elektrolyten eingeleitet, unter allen Um- 
ständen eine Zersetzung unter Abscheidung von 
Kohlenstoff in saurer, neutraler, und auch stark 
alkalischer Lösung. So ist also Acetylen das 
einzige Gas, das analog dem Oxalat auch in 
stark alkalischer Lösung Kohlenstoff zur Ab- 
scheidung gelangen läßt. 


Um nun die Wirkung des Acetylens auf die 
Oxalatelektrolyse beziehen zu können, mußte 
zunächst nachgewiesen werden, daß bei der 
kathodischen Reduktion von Ammonoxalat Ace- 
tylen auftritt. Dies ist mir gelungen. Ich führte 
den Versuch in einem Eudiometer aus. Hierbei 
bestand der Elektrolyt zunächst aus Ammon- 
oxalat allein; die Elektroden waren Platinbleche. 
Das Kathodengas wurde in einer Menge von 
1,5 Liter über Kochsalzlösung aufgefangen. Dieses 
Gas wurde nun auf Acetylen und Kohlenoxyd 
untersucht. Zu diesem Zwecke wurde das Gas 
in langsamem Strome zuerst durch Natronlauge 
geleitet, um geringe Mengen Kohlensäure, die 
von denı Anodengas mit ins Kathodengas ge- 
langt sein konnten, zu binden, dann durch eine 
alkalische Silberlösung, schließlich durch eine 
Lösung von Kupferchlorür in Kochsalzlösung 
nach Winkler. Schon nach kurzer Zeit ent- 
stand eine Trübung von Silberacetylen, die sich 
bei weiterem Durchleiten des Gases zu einem 
voluminösen weıßlichen Niederschlag verdichtete. 
Dieser wurde abfiltriert, ausgewaschen und ge- 
trocknet. In diesem Zustande explodierte er 
über der Flamme. Kohlenoxyd konnte nicht 
nachgewiesen werden. 
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Hierdurch wurde sowohl die Anwesenheit 
von Acetylen im Kathodengas, wie auch die 
Abwesenheit von Kohlenoxyd erwiesen. 

Zu dem gleichen Resultate führte ein Ver- 
such, bei dem unter sonst vollkommen gleichen 
Bedingungen zu der Lösung von Ammonoxalat 
eine Lösung von Nickelsulfat zugefügt war; 
Acetylen war deutlich nachweisbar, der trockene 
Niederschlag explodierte. 

Sehr interessant ist im Gegensatz dazu die 
Untersuchung der Kathodengase, die bei der 
Elektrolyse der oxalsauren Doppelsalze von 
Eisen, Kupfer und Zinn in wässeriger Lösung 
auftraten. Diese Metalle werden ja bei der 
elektrolytischen Abscheidung kohlenstofffrei redu- 
ziert. In Uebereinstimmung hiermit war in den 
Gasen auch keine Spur von Acetylen nach- 
weisbar, gleichfalls auch nicht Kohlenoxyd. 

So tritt also Acetylen nur in metallfreier 
und nickelhaltiger Oxalatlösung auf, oder als 
katalytischer Vorgang betrachtet: es wird Oxalat 
nur an Platin und Nickel zu Acetylen reduziert, 
an Eisen, Kupfer und Zinn nicht. 

Eine Koblenstoffabscheidung aus metallfreiem 
Elektrolyt wurde nie nachgewiesen, so daß sich 
also die Erfahrung dahin ergänzt, daß zwar an 
Platin Acetylen entsteht, daß jedoch Nickel in 
Lösung sein muß, um das entstandene Gas 
unter Abscheidung von Kohlenstoff zu zersetzen. 

Die Bildung von Acetylen als Reduktions- 
produkt der Oxalsäure konnte gleichfalls bei 
einem Versuche konstatiert werden, bei dem 
Kathoden- und Anodenraum voneinander ge- 
trennt waren. 

Wenn nun durch Reduktion von Oxalsäure 
Acetylen entstand, so lag der Gedanke nahe, 
daß die Bildung dieses Gases nur einen labilen 
Zwischenzustand darstellte, daß nämlich aus 
Acetylen über Aetlıylen Aethan entstand. Um 
dies zu konstatieren, wurden die Kathodengase 
der Nickeloxalatelektrolyse aufgefangen und ana- 
lysiert. Sie enthielten bei einer Bestimmung 
1,5 ʻo, bei einer zweiten 1,8 °% eines Gases, 
das vorwiegend oder ausschließlich Aethan war. 

Durch diese Erfahrung ist also auch die 
Okklusion dieses Gases in dem Nickelpulver, so 
wie dies im großen hergestellt wurde, zwecks 
Isolierung des kohligen Rückstandes mittels 
Kupferchlorids, erklärt. 

Bezüglich der Frage, aus welchem Gase der 
Kohlenstoff durch Nickel direkt aufgenommen 
werde, sei noch folgendes bemerkt: Die Gase, 
welche Kohlenstoff ins Nickel liefern, sind Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd und Acetylen. Kohlensäure 
scheidet aus, weil bei Anwendung eines Dia- 
phragmas unter Verhältnissen, bei denen nie 
Kohlensäure entstehen kann, doch ein kohlen- 
stoffhaltiges Metall abgeschieden wird. So bleiben 
also noch Kohlenoxyd und Acetylen. Es ist 
nun denkbar, daß Kohlenoxyd auch bei An- 
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wendung eines Diaphragmas aus Oxalsäure durch 
Spaltung entsteht. Dieses Gas könnte dann 
unter Abscheidung von Kohlenstoff etwa nach 
der Beziehung 2CO= CO, + C reagieren, viel- 
leicht auch intermediär eine Nickelcarbonylver- 
bindung auftreten lassen und auf diese Weise 
Kohlenstoff in das Nickel liefern. Allein gegen 
diese Ansicht sprechen drei Momente: Zunächst 
ist die Menge Kohlenstoff, die aus Kohlenoxyd- 
gas ins Nickel geht, gering; die Kohlenstoff- 
menge, die beim Einleiten von Acetylen ins 


Metall dringt, kommt den Werten, welche die . 


Oxalatelektrolyse aufweist, ziemlich nahe. Ferner 
konnte Kohlenoxydgas als Reduktionsprodukt 
der Oxalsäure niemals nachgewiesen werden, 
Acetylen hingegen fand sich in den Kathoden- 
gasen der Nickelelektrolyse vor. Schließlich 
konnte Kohlenoxyd beim Einleiten in eine selbst 
schwach ammoniakalische Nickellösung nicht zu 
Kohlenstoff reduziert werden, eine Tatsache, 
welche durch die Abscheidung rein metallischen 
Nickels bewiesen wurde; Acetylen hingegen 
lieferte selbst in stark ammoniakalischer Lösung 
ein kohlenstoffhaltiges Nickel in Uebereinstim- 
mung mit der Oxalatelektrolyse, bei der die 
Gegenwart von 40 ccm Ammoniak noch 0,8 mg 
Kohlenstoff zur Reduktion gelangen läßt. 

Die bisher geschilderten Versuche sollten 
dazu dienen, die Kohlenstoffaufnahme ins Nickel 
zu erklären, ohne direkt zu entscheiden, in 
welcher Form nun der Kohlenstoff im Metall 
vorhanden sei. Diese Frage wurde durch das 
Verhalten des Nickels gegen Salzsäure be- 
antwortet. 

Auf ein dünnes Platinblech wurde zu diesem 
Zwecke Nickel kohlenstoffhaltig niedergeschlagen. 
Bei einem Versuch war in der abgeschiedenen 
Metallmenge von 0,4508 g Nickel 8,9 mg Kohlen- 
stoff. Das abgeschiedene Metall zeigte Hoch- 
glanz und haftete fest auf dem Platinblech. 
Der Apparat zum Lösen des Metalles bestand 
aus einem Glaskolben von !/, Liter Inhalt, der 
am oberen Teil einen Außenschliff trug; auf 
den Kolben war eine am unteren Teil mit 
Innenschliff versehene graduierte zylindrische 
Meßröhre aufgesetzt, die am oberen Ende einen 
eingeschliffenen Glashahn trug. Der Kolben 
besaß eine seitliche, knieförmig gebogene Ansatz- 
röhre, die durch einen Gummischlauch mit einer 
Niveauröhre in Verbindung stand. Das Lösen 
in Salzsäure erfolgte unter Erwärmen_ gleich- 
mäßig in 3/, Stunden. Das aufgefangene Gas 
wurde nun analysiert und gab folgendes Resultat: 


CO: E ek Ehe te 300: 
schwere Kohlenwasserstoffe . . 12, 
leichte Kohlenwasserstoffe . 24.5 
Luit: & a s won. a. ee Dey 
Fo a ea ne a OO 

98,1 9% 
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Hierbei ist folgende Tatsache sehr inter- 
essant. Das 8,9 mg Kohlenstoff enthaltende 
Nickel hatte sich in der Salzsäure quantitativ 
gelöst; nicht die mindeste Spur eines unlöslichen 
Teilchens war zu bemerken. Dies deutete darauf 
bin, daß der Kohlenstoff in säurelöslicher Form 
im Nickel vorhanden sein mußte, also in Carbid- 
form. Diese Annahme bestätigt der Charakter 
der Gase. 

Bei einem zweiten Versuch war auf dem 
Platinblech 0,4403 g Nickel mit 8,6 mg C ab- 


geschieden. Die Analyse der Gase, die durch 
Lösen in Salzsäure entstanden, ergab: 
COy a s e w o 0,3 o 
schwere Kohlenwasserstoffe I4 » 
leichte Kohlenwasserstoffe . 2,0 , 
Eule g: s e g wo i 4,0 „ 
Heo a Er u 90,8 „ 
98,5 0/9- 


Bei einem dritten Versuch wurden 0,4709 g 
Nickel mit 9,2 mg C niedergeschlagen. Das 
beim Lösen entstandene Gasgemisch wurde zum 
Teil wie früher analysiert, zum Teil wurde nach 
der Kohlensäureabsorption das Gas sofort ver- 
brannt, um aus der Gesamtgasmenge Kohlen- 
säure die Grammenge Kohlenstoff zu berechnen 
und mit obigem Wert von 9,2 mg Kohlenstoff 
zu vergleichen. 

Die Gasanalyse führte zu folgenden Werten: 


COs w nia a w ee 000, 
schwere Kohlenwasserstoffe . . 12, 
leichte Kohlenwasserstoffe . 2,6 „ 
LUG va w a Br er u ae ie 
I a re BO 

99,1 0/9. 


Ein anderer Teil des ursprünglichen Gases 
wurde nun zuerst von Kohlensäure befreit und 
dann dreimal je ein Teilvolumen verbrannt. 
Als Mittel aus diesen Bestimmungen ergab sich, 
daß 20 ccm des Gases bei der Verbrennung 
1,5 ccm CO, lieferten. Da die beim Lösen des 
Metalles entstandene Gesamtgasmenge 180 ccm 
betrug, so mußten diese 9X 1,5 = 13,5 ccm CO, 


liefern. Diese sind in Milligramm Kohlenstoff 
umzurechnen; die Berechnung ergibt 7,2 mg 
Kohlenstoff. So sind also 7,2 mg Kohlenstoff 


berechnet, gefunden 9,2 mg; hieraus resultiert 
eine Differenz von 2,o mg. Jedoch ist, wie aus 
früherem hervorgeht, das Uebergewicht des 
„Oxalatnickels“ gegen reines Nickel nicht nur 
durch das Gewicht des Kohlenstoffes bedingt, 
sondern auch durch eingeschlossenes Ammon- 
carbonat, dessen Gewicht sich für vorliegenden 
Fall zu 1,9 mg berechnet aus der Beziehung 
von 0,2g Ammonsalze pro 5o g Nickel. Das 
Uebergewicht des „Oxalatnickels“, das zu 9,2 mg 
ermittelt wurde, wird somit empirisch zu 
7,2 + 1,9 = 9,1 mg 
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bestimmt. Wenn ja nun auch die Ueber- 
einstimmung um o,Iı mg zufällig sein dürfte, so 
kann man immerhin aus den Versuchen, welche 
zu diesem Ergebnis führten, einen wichtigen 
Schluß ziehen. Hiernach ist der Kohlenstoff, 
der bei der Nickelelektrolyse aus Ammonoxalat 
entsteht, an Nickel in Carbidform gebunden. 
Das Carbid entwickelt mit Salzsäure verschieden- 
artige Kohlenwasserstoffe, deren Kohlenstoff- 
gehalt nahezu gleich ist der Kohlenstoffmenge, 
die ursprünglich im Nickel vorhanden war; 
ferner liegt dieser Kohlenstoff ausschließlich als 
Carbidkohlenstoff vor. Diese letztere Tatsache 
wird ja dadurch bestätigt, daß das Gesamtnickel 
nebst dem Kohlenstoff ohne den geringsten 
Rückstand in Salzsäure löslich war. 

Jedoch nicht nur das Oxalatnickel, sondern 
auch das Metall, welches bei Gegenwart von 
Kohlensäure, Kohlenoxyd und Acetylen kohlen- 
stoffhaltig abgeschieden wird, enthält den Kohlen- 
stoff in säurelöslicher Form. Dies ermittelte 
ich durch Versuche, bei denen das auf diese 
Weise gefällte Nickel in Salzsäure gelöst wurde, 
analog dem „Oxalatnickel“. Die Analyse der 
Gase ergab für die Versuche mit: 


Schwere Kohlen- Leichte Kohlen- 


wasserstoffe wasserstoffe 
Kohlenoxyd . . . o % 1,1%, 
Kohlensäure . 02 „ I,4 „ 
Acetylen 0,4 „ 2:3, 


So besteht also eine Analogie zwischen dem 
aus Oxalatlösung gefällten kohlenstoffhaltigen 
Nickel und dem Metall, das unter Einleiten von 
Kohlensäure, Kohlenoxyd und Acetylen reduziert 
wurde, ein weiterer Beleg für die Annahme 
einer Gasreaktion im allgemeinen und der Gas- 
reaktion des Acetylens im besonderen. 

‘ Interessant ist auch ein Vergleich des Nickels 
mit Eisen, da dieses, wie Verwer schon dar- 
getan hat, auch Kohlenstoff aufnimmt, jedoch 
erst nachdem alles Metall zur Abscheidung ge- 
langt ist. Das „Oxalateisen“ eignet sich hier- 
nach bekanntlich vorzüglich als Titersubstanz. 
Auffällig ist nun der Gregensatz der Kohlenstoff- 
aufnahme durch Nickel und Eisen. Das erstere 
Metall tritt, sobald es zur Abscheidung gelangt, 
kohlenstoffhaltig auf; jedoch ist es unmöglich, 
in abgeschiedenes Nickel aus einem metallfreien 
Elektrolyt, sei dieser nun Ammonoxalat oder 
-Carbonat, oder werde Kohlensäure, Kohlenoxyd 
oder Acetylen eingeleitet, Kohlenstoff einzu- 
führen. Eisen dagegen scheidet sich bei der 
Oxalatelektrolyse, selbst bei hoher Stromdichte, 
so lange Metall in Lösung ist, kohlenstofffrei 
ab; erstnach der quantitativen Metallabscheidung 
wird es kohlenstoffhaltig. Auf solche Weise 
erhaltenes kohlenstoffhaltiges Eisen wurde nun 
der Einwirkung von Salzsäure unterworfen ana- 
log dem koblenstoffhaltigen Nickel. Hierbei war 
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jedoch ein augenscheinlicher Unterschied gegen 
Nickel zu erkennen. Das durch Lösen des 
kohlenstoffhaltigen Eisens entwickelte Gas ent- 
hielt keine Kohlenwasserstoffe, in Ueberein- 
stimmung hiermit schwammen in der salzsauren 
Lösung eine Menge schwarzer Teilchen herum, 
die selbst bei längerem Erhitzen nicht in Lösung 
gingen. Während also der Kohlenstoff im 
Nickel chemisch gebunden ist, ist beim Eisen 
der Kohlenstoff anscheinend nur elementar auf- 
gelagert. 

Die einzige Analogie, die Eisen mit dem 
Nickel gemeinsam hat, ist die Tatsache, daß 
unter Einlciten von Acetylen das Eisen von 
Beginn der Metallfällung an, also während 
Metall in Lösung ist, Kohlenstoff aufnimmt. 
Dieser Kohlenstoff ist dann im Eisen in säure- 
löslicher Form vorhanden. 

Die zahlreichen Versuche, welche die Iden- 
tifizierung der Kathodengase betrafen, haben 
ergeben, daß an Platin und Nickel Acetylen als 
Reduktionsprodukt der Oxalsäure auftritt, an 
Eisen, Kupfer, Zinn nicht. Diese Erfahrung 
deckt sich mit obiger Erscheinung vollkommen. 
An Eisen entsteht Acetylen nicht, das Metall 
ist kohlenstofffrei; wenn nachträglich Kohlen- 
stoff ins Eisen wandert, so kann dieser nicht 
chemisch gebunden sein. Wenn man jedoch 
Eisen elektrolytisch zur Abscheidung gelangen 
läßt bei Gegenwart von Acetylen, so wird das 
Eisen kohlenstoffhaltig und enthält diesen Kohlen- 
stoff in säurelöslicher Form. 

Die Metalle Kupfer und Zinn, an denen 
gleichfalls kein Acetylen auftritt, vermögen auch 
weder Acetylen, noch die anderen Gase unter 
Bildung von Kohlenstoff zu zersetzen. 

Somit ist also die Bildung von Acetylen, 
wie auch die Zersetzung des Acetylens unter 
Bindung von Kohlenstoff als katalytische Re- 
aktion erkannt. 


Die durch vorliegende Arbeit erwiesene Tat- 
sache, daß die Kohlenstoffaufnahme des Nickels 
eine katalytische Reaktion, unter Beteiligung 
von Acetylen, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd 
ist, legt einen Vergleich nahe mit den besonders 
von Moissan, Sabatier und Senderens 
studierten Gasreaktionen ohne Elektrolyse bei 
Gegenwart fein verteilter Metalle. So hat 
Moissan Acetylen über fcin verteilte Metalle 
— von diesen auch Nickel — geleitet mit dem 
Erfolge, daß dies Gas unter starkem Erglühen 
absorbiert wurde. Hierbei entstand eine metall- 
haltige Kohle, außerdem alle Kohlenwasserstoffe, 
die durch Kondensation aus Acetylen entstehen 
können, vor allem Benzol. Moissan erklärt 
diesen Vorgang so, daß die porösen Metalle 
Acetylen sehr energisch absorbieren; die hier- 
durch entstehende Wärme bewirke die Zer- 
setzung. 
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—,Sabatier und Senderens schildern den 
Vorgang der Einwirkung von Acetylen auf 
Nickel in der Art, daß eine lokale Zersetzung 
des Acetylens in Kohlenstoff und Wasserstoff 
neben Benzol auftrete, und daß der Wasserstoff 
unzersetztes Acetylen zu gesättigten Kohlen- 
wasserstoffen hydriere. 

Diese Vorgänge bilden, wenn man die 
Wirkung des Acetylens als Träger des Kohlen- 
stoffes bei der elektrolytischen Matallabscheidung 
betrachtet, eine Analogie zu den Erscheinungen 
der Elektrolyse. 

Das durch Reduktion aus ÖOxalsäure ent- 
stehende Acetylen erfährt durch Nickel eine 
Spaltung unter Kohlenstoffabscheidung; dieser 
Kohlenstoff tritt dann mit dem Metall zu einem 
Carbid zusammen. Ein Teil des Acetylens wird 
durch den Wasserstoff, der bei Gegenwart von 
Nickel eine erhöhte Reduktionskraft besitzt, zu 
Aethan reduziert. 


Die wesentlichen Faktoren für die Kohlen- 
stoffabscheidung bei der Nickelelektrolyse lassen 
sich folgendermaßen zusammenfassen: 


1. Die Kohlenstoffaufnahme durch Nickel ist 
bedingt durch eine Gasreaktion. 


2. Die Gase, welche Kohlenstoff ins Nickel 
liefern können, sind Kohlendioxyd, Kohlenoxyd 
und Acetylen. Alle Gase, welche weiter re- 
duziert sind, als Acetylen, liefern keinen Kohlen- 
stoff ins Nickel. 


3. An Platin und Nickel wird Oxalsäure 
zum Teil zu Acetylen reduziert; an Eisen, 
Kupfer, Zinn nicht. Folgerung: Acetylen ist 
der unmittelbare Träger des Carbidkohlenstoffes. 


4. Der Kohlenstoff liegt im Elektrolytnickel 
in Carbidform vor. 


Aachen, im Oktober 1909. 
(Eingegangen: 31. Oktober.) 


ZUR PASSIVITÄT DES EISENS. 


Von P. Krassa. 


ie Herren W.J.Müllerund J.Königs- 

berger haben in einer gleichbe- 
titelten Abhandlung!) die Ausfüh- 
rungen einer Kritik unterzogen, die 
a. ich in der Z. f. Elektroch.?) und in 
meiner Karlsruher Dissertation dem Gegenstande 
gewidmet habe. Ich habe durch Versuche dar- 
zutun getrachtet, daß der Eintritt des passiven 
Zustandes des Eisens in heißer, stark alkalischer 
Lösung bei richtiger Wahl der Bedingungen mit 
der sichtbaren Bildung eines Oxyds verknüpft 
ist, während unter nur wenig veränderten Be- 
dingungen (Erhöhung der Stromdichte) dieser 
Zustand ohne die sichtbare Bildung der 
Oxydhaut eintritt.‘ Ich habe weiter gezeigt, daß 
man den Uebergang zwischen diesen beiden 
Grenzfällen — das allmähliche Dünnerwerden 
der Oxydschicht bis zu ihrem Verschwinden — 
mit Leichtigkeit verfolgen kann. Ich habe des- 
halb betont, daß es mir willkürlich erschiene, 
für diese beiden Fälle verschiedene Erklärungen 
anzunehmen, und ich habe, da mir die Ursache 
der Passivierung im ersten Fall durch eine 
Oxydhaut augenfällig erschien, auch für den 
zweiten Fall die Bildung einer unsichtbaren 
Decke angenommen. Das Vorhandensein dieser 
unsichtbaren Oxyddecke bestreiten die Herren 
Müller und Königsberger, und diese Frage 
bildet den Kern unserer Meinungsverschieden- 
heit 3). 


ı) Z. f. Elektroch. 15, 742 (1909). 

2) Z. f. Elektroch. 15, 490 (1909). 

3) Die Herren Müller und Königsberger 
sagen, daß die von mir beschriebenen Tatsachen auch 
anders, nämlich nach der Müllerschen Theorie zu 


Gegenüber den elektrochemischen Beobach- 
tungen, welche für die Oxyddecke sprechen, 
fallen, wie ich betont habe, die mit ihr in 
scheinbarem Widerspruch stehenden Beobach- 
tungen optischer Natur, die meines Erachtens 
noch nicht genügend sicher begründet sind, 
nicht schwer ins Gewicht. Die Herren Müller 
und Königsberger widersprechen mir in dieser 
Hinsicht, und ich will daher ihre Einwände im 
folgenden widerlegen. 


I. Ich habe gesagt, daß nach den eigenen 
Ausführungen der Herren Müller und Königs- 


deuten seien. Sinngemäß kann das nur heißen, daß 
die Müllersche Theorie erlaubt, ein Verständnis der 
von mir beschriebenen Erscheinung zu gewinnen, ohne 
daß eine fremde Deckschicht auf dem Eisen ange- 
nommen wird. Nun nimmt aber Müller in den 
beiden inzwischen erschienenen Mitteilungen, auf die 
sich die Herren beziehen, Deckschichten an. Beim 
Thallium betont er, daß der Eintritt des passiven Zu- 
standes an eine Stromdichte gebunden ist, welche nur 
dadurch erreichbar ist, daß von der ganzen Oberfläche 
nur ein sehr kleiner Teil wirklich in Betracht kommt, 
während der Rest von einer Salzschicht bedeckt ist. 
Beim Eisen spricht er in der anderen Mitteilung (Z. f. 
Elektroch. 15, 700 [1909]) ebenfalls von Deckschichten 
aus Eisensalz bezw. aus Eisenoxyd. Wenn der oxydierte 
Zustand des passiven Eisens zugegeben und die Frage 
dahin gewendet wird, ob die Oxyddecke die zu- 
reichende Ursache der Passivität ist, oder ob die 
Oxydbildung und Passivität zwar notwendig, aber 
durch eine gemeinsame, tiefer liegende Ursache ver- 
knüpft sind, so wird die ganze Basis der Meinungs- 
verschiedenheit eine andere, und der Standpunkt der 
Herren Müller und Königsberger wird mir undeut- 
lich, weil jede Salzschicht oder Oxydschicht, die mit 
dem Wechsel des Eiseus vom aktiven zum passiven 
Zustande aufträte und verschwände, doch gerade von 
ihnen in Abrede gestellt wird. 
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berger kein Zweifel daran sei, daß eine Eisen- 
oxydschicht von 0,01} für die Erklärung der 
Aenderung des elektromotorischen Zustandes 
von aktiv zu passiv völlig genügt. Den Herren 
Müller und Königsberger ist nicht bewußt, 
irgendwo etwas Derartiges behauptet zu haben. 
Sie haben aber beim Bleisuperoxyd ausführlich 
dargetan, daß eine Schicht von 4,2 uu Dicke 
das Verhalten des massiven Bleisuperoxyds zeigt. 
Größere Dicken sind in keinem anderen Falle 
nötig gefunden worden. Danach muß grund- 
sätzlich zugegeben werden, daß eine Oxyd- 
schicht von dieser Dicke ausreicht, um das 
aktive Potential des Eisens in ein passives zu 
verwandeln. 

I. Müller und Königsberger erklären, 
daß ich sie mißverstanden habe, wenn ich an- 
nahm, daß ihrer Ansicht nach das Eisen nicht 
mit einer Oxydschicht bedeckt sein könnte, weil 
es ein Reflexionsvermögen von 60 °/, (in Luft, 
in Wasser 50 °/,) besitzt. Zum Beweise meiner 
Anschauung will ich ihre eigenen Worte!) hier 
anführen: „Es würde also auch, wenn das Eisen 
mit dem bestmöglich reflektierenden Oxyd be- 
deckt wäre, das Gesamtreflexionsvermögen gegen- 
über dem des reinen Metalles herabgesetzt sein. 
Nun besitzt das Eisen ein Reflexions- 
vermögen von über 60°),, so daß es von 
vornherein nicht zu erwarten ist, daß 
das Eisen immer mit einer Oxydschicht 
bedeckt sei.“ Eben dieser Ansicht wegen 
habe ich den Einfluß an der Hand der Drude- 
schen Theorie verfolgt, den eine Deckschicht 
von geringerem Reflexionsvermögen auf das 
Gesamtreflexionsvermögen ausübt, und gefunden, 
daß dieser Einfluß immer nur wenige Prozente 
beträgt, solange die Schicht genügend dünn 
bleibt. 

HI. Müller und Königsberger bemerken, 
daß ein und dieselbe, auf dem Eisen stets vor- 
handene Schicht, welche sich natürlich auch 
optisch nicht bemerkbar machen würde, Aktivität 
und Passivität nicht erklären kann. Sie ver- 
gessen aber, daß gerade die Theorie von Haber 
und Goldschmidt geeignet ist, diesen Wider- 
spruch dadurch zu lösen, daß sie annimmt, daß 
der aktive bezw. passive Zustand durch das 
Schließen und Oeffnen der Poren bedingt ist. 
Sie legen besonderen Wert auf die von mir 
(Dissertation) gemachte Annahme, daß es viel- 
leicht ein Oxyd mit metallischem Reflexions- 
vermögen im sichtbaren Gebiete geben könnte, 
das die Passivierung bedingt, und sie zeigen, 
daß ein derartiges Reflexionsvermögen durch 
(bisher noch unpublizierte) Messungen unwahr- 


ı) Z. f. Elektroch. 13, 662 (1907). 

2) Ich habe übrigens selber eine selektive Ab- 
sorption im sichtbaren Gebiet für ein Eisenoxyd als 
unwahrscheinlich bezeichnet. 
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solche selektive Absorption mit der Elektronen- 
theorie in Widerspruch stehen würde und erst 
durch Versuche bewiesen werden müßte. Ich 
stimme in diesem Punkte völlig mit ihnen über- 
ein, aber ich kann nicht sehen, warum es eher 
angängig sein soll, eine neue Modifikation eines 
Metalles anzunehmen, als ein Oxyd mit unbe- 
kannten Eigenschaften zu konstruieren. 

Müller und Königsberger geben hingegen 
zu, daß ein sehr wasserhaltiges Oxyd optisch 
nicht mehr nachweisbar wäre, aber sie glauben 
nicht, daß ein derartiges Oxyd für die Theorie 
von Haber und Goldschmidt genügen würde. 
Allein, es könnte ein Eisenoxyd, das mit einem 
ähnlichen Wassergehalte, wie elektrolytisch ab- 
geschiedenes Bleisuperoxyd behaftet wäre, sehr 
gut die Rolle der schützenden Decke über- 
nehmen. Der Beweis, den Finkelstein !) durch 
Kapazitätsmessungen gebracht hat, daß das 
Oxyd metallisch gut leiten müßte, ist durch die 
Messungen von Gordon und Clark?) nicht 
bestätigt worden. Es soll jedoch in diesem 
Zusammenhang auf diesen Punkt nur hinge- 
wiesen werden. Erst weitere Versuche optischer 
Natur werden es ermöglichen, eine Entscheidung 
zwischen den im vorstehenden angedeuteten 
Annahmen zu treffen. 


IV. Ich habe behauptet, daß die Potentiale 
der von Müller und Königsberger in ihren 
ersten beiden Versuchen benutzten Spiegel 
äußerst edel sind und um etwa 0,5 Volt nach der 
edlen Seite von dem Werte abweichen, den das 
gewöhnliche Eisen in Natronlauge zeigt. Müller 
und Königsberger führen dagegen an, daß 
einige von mir (Dissertation) gemessene Spiegel 
ebenfalls ein sehr edles Verhalten aufweisen. 
Diese Ausführung ist nicht verständlich. Denn 
ich habe die Richtigkeit ihrer Beobachtung über 
das Potential ihrer Spiegel nicht bestritten. Ich 
habe nur betont, daß man aus den optischen 
Beobachtungen an Spiegeln nichts für die Sache 
Erhebliches schließen kann, wenn das elektro- 
motorische Verhalten der Spiegel derart abnorm 
ist. Ueberdies sind die von Müller und 
Königsberger benutzten Spicgel noch immer 
0,2 Volt edler, als der edelste Spiegel, den ich 
gemessen habe. Diesen Unterschied wollen die 
Herren Müller und Königsberger damit er- 
klären, daß ich infolge der Messung mit dem 
Kapillarelektrometer Polarisationen mitgemessen 
hätte, was sie durch Anwendung des Quadrant- 
elektrometers vermieden haben. Diese Vermutung 
ist schlechterdings abzulehnen, da die Polari- 
sationskapazität an der Grenze des wenige 
hundertstel Millimeter dicken Quecksilberfadens 
in der Kapillare des benutzten Elektrometers 
hoher Lippmannscher Form so klein ist, daß die 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 91 (1902). 
2) Z. f. Elektroch. 12, 769 (1906). 
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Meßströme selten 1078 Amp. übersteigen. Die 
Spiegelfläche betrug aber 25 qcm, die Strom- 
stärke also < 1079 Amp/gqem; damit kann man 
selbstverständlich keine meßbare Polarisation 
herbeiführen. Außerdem wird der Nullpunkt im 
Kapillarelektrometer stets von beiden Seiten er- 
reicht, so daß auch bei einem viel weniger 
empfindlichen Instrument nicht verständlich wäre, 
warum die Polarisation gerade in einer Richtung 
liegen sollte. 

V. Ich habe aus der Verschiedenheit der 
Potentialwerte der von Müller und Königs- 
berger angewandten Spiegel den Zweifel ab- 
geleitet, ob nicht die absoluten Werte des Re- 
flexionsvermögens in den verschiedenen Ver- 
suchen ganz verschieden wären. Diese Bemerkung 
hat die genannten Herren zum Ausdruck der 
Vermutung veranlaßt, daß ich ihre Methode 
nicht studiert habe, und sie haben hinzugefügt, 
daß sich die Zahl solcher ihres Erachtens un- 
gerechtfertigter Einwände noch erheblich ver- 
mehren ließe. Ich wiederhole diese Aeußerungen 
wegen des Mißverhältnisses zwischen Tatbestand 
und Beurteilung. Die Methode von Müller und 
Königsberger erlaubt, wie für jedermann ohne 
weiteres deutlich erkennbar ist, die Feststellung, 
ob Versuchs- und Vergleichsspiegel im Reflexions- 
vermögen übereinstimmen, da aber beide 
Spiegel immer gleichzeitig geschliffen werden, 
ist eine gemeinsame, unkontrollierbare Aende- 
rung des Reflexionsvermögens beim Nach- 
schleifen wohl denkbar. 

VI. Die Herren Müller und Königsberger 
wenden sich gegen meine Konstatierung, daß 
sie bei kathodischer Polarisation auf — 1,25 Volt 
manchmal eine Verbesserung des Reflexions- 
vermögens gefunden haben. Sie heben hervor, 
daß sich diese Potentialangabe auf Ströme von 
4 Milliamp. bezog, während die zeitweiligen Ver- 
besserungen erst bei Strömen von 25 Milliamp. 
und „weit unedleren Potentialen“ auf- 
traten. Es ist richtig, daß sie in ihrer Publi- 
kation das Potential des Eisens für eine katho- 
dische Stromstärke von 4 Milliamp. mit — ı,25Volt 
angeben, allein von einer weit stärkeren Polari- 
sation bei den stärkeren Strömen ist dort keines- 
wegs die Rede, und auch jetzt versäumen es 
die Herren Müller und Königsberger, Zahlen- 
werte für diese Polarisation anzugeben. Da die 
Stromspannungskurve für die Spiegel nicht mit- 
geteilt ist, sondern außer dem erwähnten 
Potentialwert nur die Tatsache starker Gas- 
entwicklung bei 5 Milliamp. bemerkt ist, so 
konnte nur vermutet werden, daß bei 4 Milliamp. 
pro Quadratzentimeter schon der flache Teil 
der Stromspannungskurve erreicht ist, wo die 
Spannung mit wachsendem Strom nur noch 
wenig hinaufgcht. Vornehmlich aber habe ich 
zu betonen, daß die Herren Müller und Königs- 
berger an der genannten Stelle hinsichtlich 
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der Reflexionsverbesserung hervorheben, daß 
sie bei einem anderen Elektrolyten schon bei 
geringeren Stromdichten regelmäßig eintrat und 
dabei genau studiert werden konnte. Es kann 
kein anderer Fall gemeint sein, als der vierte 
Versuch, wo bei —0,6 Volt die Verbesserung 
in Natriumphosphat auftritt. Dem Sinne nach 
dürfte ich sicherlich daraus entnehmen, daß es 
für die Verbesserung auf ein weit unedleres 
Potential nicht ankäme. 


VII. Die Natriumeisenlegierung, die sich bei 
den Versuchen ı und 2 von Müller und 
Königsberger in 0,5 n. NaOH + 1 n. Na, SO, 
bezw. in 0,5n. Na HPO, + 0,5n. NaOH bei 
— 1,25 Volt noch nicht bilden soll, soll bei Ver- 
such 4 in nahezu neutraler Lösung von Bi- 
natriumphosphat schon bei —0,6 Volt entstehen! 
Meine Zweifel an der Möglichkeit dieser Tat- 
sache bekämpfen die Herren Müller und 
Königsberger mit der Annahme einer vor-- 
übergehenden Bildung dieser Legierung als 
intermediäre Schicht, die unter Wasserstoffent- 
wicklung zerfallen soll. Es soll hier nicht näher 
auf die Vorstellung eingegangen werden, ob die 
Bildung derartiger Systeme unter ihrem re- 
versiblen Potential infolge kapillarer Kräfte!) 
möglich ist oder nicht. Die ganze Vorstellung 


versagt hier völlig, da das Potential von 
—0,6 Volt — wie in der Dissertation schon 
näher ausgeführt ist — noch unter dem re- 


versiblen Wasserstoffwerte in der Binatriun- 
phosphatlösung liegt, der durch Wasserstoff- 
entbindung mindestens erreicht werden müßte. 
Die Herren Müller und Königsberger sagen 
selbst, daß weitere Versuche Aufklärung bringen 
werden. Für die Frage der Passivität besagt 
der Versuch nur, daß passives Eisen bei Polari- 
sation auf — 0,6 Volt in Binatriumphosphat bereits 
ein anderes Reflexionsvermögen zeigt, als bei 
seinem Ruhepotential. 


ı) Die Erscheinung, daß das auf Platin abge- 
schiedene Bleisuperoxyd erst bei 4,2 u Dicke das elektro- 
motorische Verhalten des massiven Bleisuperoxyds zeigt, 
bedarf zu ihrer Erklärung keineswegs der Annahme be- 
sonderer kapillarer Kräfte. Haber und Goldschmidt 
haben gezeigt, daß man bei der Abscheidung eines 
edleren Metalles auf einem unedlen so lange ein Misch- 
potential erhält, bis das unedle Metall gänzlich von dem 
edlen verdeckt ist. Müller und Königsberger wieder- 
holen die Behauptung, daß das von ihnen abgeschiedene 
Bleisuperoxyd wasserfrei gewesen sei. Sie stehen dabei 
im Widerspruch mit allen anderen, welche über den 
Gegenstand gearbeitet haben, und welche angeben, 
daß es nötig ist, elektrolytisch abgeschiedenes Blei- 
superoxyd bei 180° zu trocknen, um es wasserfrei zu 
erhalten. Dieser Widerspruch wird um so merk- 
würdiger, als sie hervorheben, daß die zuerst abge- 
schiedenen Schichten mit den später abgescliiedenen 
chemisch übereinstimmen. Daß der Wassergehalt des 
Bleisuperoxyds bei der Berechnung der Dicke der 
Niederschläge nur etwa 40°% Korrektur bedingen 
würde, habe ich bereits in meiner Dissertation erwähnt. 


VII. Die Herren Müller und Königs- 
berger bemängeln es, daß ich den Wert von 
—0,98 Volt, den ihr Spiegel im Versuch 3 in 
Kaliumcarbonatlösung nach kathodischer Polari- 
sation annimmt, als auffallend unedel bezeichnet 
habe. Sie finden dieses unedle Verhalten in 
Uebereinstimmung mit den Angaben von Haber 
und Goldschmidt, welche dahin gehen, daß 
ein einmal angefressenes Eisen in Kalium- 
carbonatlösung aktiv bleibt. Dieser Befund von 
Haber und Goldschmidt bezieht sich jedoch 
nur auf den Fall, daß der Elektrolyt um die 
Eisenelektrode sauer geworden ist. Haber und 
Goldschmidt zeigen ausdrücklich, daß man 
durch diffusionshemmende Mittel (Diaphragma, 
Sand) den Eintritt des Aktivwerdens beschleunigen 
kann, weil man das Sauerwerden der Grenz- 
flüssigkeit erleichtert. Das Auftreten des von 
Müller und Königsberger gemessenen Wertes 
von —0,98 Volt und das Aktivbleiben des Eisens 
bei nunmehriger anodischer Polarisation ohne 
vorheriges Sauerwerden des Elektrolyten ist 
also gar nicht in Uebereinstimmung mit den 
Angaben vonHaber undGoldschmidt. Müller 
und Königsberger schließen aus ihrem Ver- 
such, daß das Potential von — 0,98 Volt rever- 
siblem Eisen und nicht einer Wasserstoffbe- 
ladung entspricht. Wenn ich die Richtigkeit 
dieser Annahme unterstelle, so bleibt zu fragen, 
was eigentlich die Potentiale der Eisenspiegel 
überhaupt bestimmt. Da haben wir in natrium- 
phosphat- und natriumsulfathaltiger Lauge Ruhe- 
werte von —0,15 und —0,25 Volt, in Kalium- 
carbonat solche von —0,6 und —0,98, in 
Biphosphat solche von —0,4 Volt. Das Spiegel- 
metall fährt auf dieser weit gedehnten Skala in 
unerklärter Weise hin und her und ändert in 
Biphosphat sein Reflexionsverhalten mitten auf 
dieser Skala, während es in den anderen Elek- 
trolyten sein Reflexionsvermögen auf der ganzen 
Skala nicht ändert. Wenn dieselben Potentiale 
regelmäßig beim gewöhnlichen Eisen beobachtet 
würden, so wäre dieser Sachverhalt mißlich. 
Die Sache liegt aber viel ungünstiger. Denn 
von den Versuchen sind für die Frage der 
Passivität in Aetzlauge im Grunde nur die beiden 
ersten verwendbar, da nur bei ihnen ein ätz- 
alkalischer Elektrolyt benutzt wird. Bei diesen 
beiden ersten Versuchen aber zeigen die Spiegel 
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ganz abnorm edle, bei gewöhnlichem Eisen nicht 
auftretende Ruhepotentiale.e Aus dem Verhalten 
der Spiegel kann man aber auf das des ge- 
wöhnlichen Eisens nicht schließen, wenn die 
Potentiale an den Versuchsspiegeln ganz anders 
gefunden werden, als am gewöhnlichen Metall, 
dessen Verhalten aufgeklärt werden soll. 


Die Entgegnung der Herren Müller und 
Königsberger enthält keine neuen aufklärenden 
Angaben zur Passivitätsfrage.. Die Einwände, 
welche sie gegen meine Kritik ihrer Versuche 
erheben, glaube ich im vorstehenden entkräftet 
zu haben. Ich selbst bin infolge veränderter 
Verhältnisse leider nicht mehr in der Lage, in 
dieser Richtung weiterzuarbeiten. Solange je- 
doch keine neuen entscheidenden Versuche 
optischer Natur vorliegen, scheint mir auch jede 
weitere Diskussion unfruchtbar. 


Schließlich will ich noch folgendes bemerken: 
Die Deutung, welche Herr W. J. Müller in 
seinem Vortrage meinen Versuchen gibt, scheint 
mir eine sehr willkürliche. Im Gegensatz, zu 
dem, was Herr Müller am Thallium beobachtet 
hat, tritt bei meinen Versuchen die Oxydbildung 
im aktiven Zustande ein, während beim Thallium 
nach der Angabe (S. 698, erste Spalte) Müllers 
das Oxyd erst an der passiven Elektrode ge- 
bildet wird. Allerdings heißt es wieder (S. 699, 
sechste Spalte), daß die Thalliumelektrode in ın. 
Natronlauge im aktiven Zustande bräunlich oder 
grau erscheint, während sie in o,ı n. Natronlauge 
blank bleibt. Wenn Herr Müller meint, daß 
die Oxydtheorie nicht imstande ist, das Inlösung- 
gehen mit höherer Wertigkeit zu erklären, so 
irrt er, denn schon Hittorf, der als erster 
diesen Einwand vorbrachte, hat dann selber die 
Unstichhaltigkeit dieser Bemerkung gezeigt. Es 
hieße nur allzu Bekanntes wiederholen, wenn 
man die Einwände aufzählen wollte, welchen die 
Theorie von Müller unterliegt. Nur einer sei 
hier nochmals erwähnt. Herr Müller sagt, daß 
seine Theorie die Erscheinung der Passivierung 
und Aktivierung der Metalle als Anode und 
Kathode im allgemeinen befriedigend erklärt. 
Allein es fchlt gänzlich die Deutung der Passi- 
vierung durch den Luftsauerstoff und durch 
Oxydationsmittel, vor allem durch Salpetersäure. 

(Eingegangen: 8. November.) 


EINE KURZE BEMERKUNG GELEGENTLICH EINER ARBEIT VON PROF. G. TAMMANN. 
Von HM’. Spring. 


Prof. Tammann hat kürzlich!) über die Resultate, 
welche unter seiner Leitung beim Zusammenpressen 
des Pulvers zweier Metalle erhalten wurden, berichtet 
und angegeben, daß der Druck allein die Diffusions- 
geschwindigkeit der Metalle nicht wesentlich erhöht, 


A MM oM 


1) Z. f. Elektroch. 15, 447 (1909, Nr. 13). 


daß, wenn man aber bei höheren Temperaturen die 
Metallpulver zusammenpressen würde, ein Teil derselben 
in Mischkristall oder Verbindungen übergehen könnte. 


Ich möchte mir nun die Bemerkung erlauben, daß 
ich schon seit Jahren dieselbe Meinung nicht nur teile, 
sondern mehrmals experimentell geprüft habe. Um 
mich kurz zu fassen, will ich mich damit begnügen, 


1909.] 
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als Beweis bloß auf eine meiner Abhandlungen über 
das betreffende Thema hinzuweisen '), welche gerade 
zum Zweck hatte, zu zeigen, daß das Zusanınıen- 
schweilien fester Körper, bezw. die Bildung von Legie- 
rungen und das Entstehen von chemischen Verbin- 
dungen, auch außerhalb des Druckes leicht statt- 
finden, wenn die Metalle, bezw. die sonstigen Stoffe, 


I1) Zeitschr. f. phys. Chemie 15, 65 bis 78 (1894). 


eine Zeitlang bei einer Temperatur, die doch weit 
unter den entsprechenden Schmelzpunkten liegen kann, 
zusammengehalten werden. 


Ich brauche also nicht hinzuzufügen, daß ich 
Herrn Prof. Tammann ganz zustimme und mich über 
den erweiterten neuen Beweis der erwähnten Tatsache 
freue. 


Lüttich, im November 1909. 


PATENTLITERATUR. 
IN- UND AUSLÄNDISCHE PATENTNACHRICHTEN 
für die chemische, elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen 


(Die Anmeldungen liegen während zweier Monate nach Bekannt- 

machung im Reichsanzeiger zur Einsicht in der Auslegehalle des 

Kaiserl. Patentamtes aus. Innerhalb derselben Zeit ist Einspruch 
gegen die Erteilung des Patentes zulässig.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 15. November 1909: 


ı2e. W.28185. Füllkörper für Reaktionstürme, Wärme- 
austauschapparate und dergleichen. A. Wilhelmi, 
Beuthen. 5. 8. 07. 


12n. R. 25807. Verfahren zur Darstellung von Lösungen 
kolloidalen Osmiums. O.Makowka, Berlin. 4.2.08. 


120. R. 24638. Verfahren zur Herstellung schwer oder 
unlösiicher basischer Aluminiumacetate. R. Reiß, 
Charlottenburg. 8. 6. 07. 


ı2q. C. 16737. Verfahren zur Darstellung von Azoxy- 
und Azobenzol; Zus. z. Annı. C.16712. Chemikalien- 
werk Griesheim, G. m. b. H., Griesheim a. M. 30. 4.08, 


18b. R. 27433. Flammofen zur Erzeugung von Stahl 
mit getrennt voneinander und außerhalb des Ofens 
aufgeführten Luft- und Gaszügen und darunter be- 
findlichen Schlackensäcken. W. Reichpietsch, 
Bochum. 28. 11. 08. 

21a. B. 44951. Verfahren zur Erzeugung von Wechsel- 
strömen oder variierenden Strömen hoher Perioden- 
zall mittels beständiger lauger Lichtbögen; Zus. z. 
Pat. 201279. Badische. 19. 12. 06. 


2ıf. E. 14352. Verfahren zur Herstellung von Glüh- 
lampenfäden mit einem geringen Gehalte an Kohlen- 
stoff. Elektrische Glühlampenfabrik „Watt“, Scharf, 
Löti & Latzko, Wien. 26. 3. 09. 

21f. W. 32724. Verfahren zur Anbringung von Metall- 
glühfäden in ihren Haltern. Wolfram-Lampen- 
Akt.-Ges., Augsburg. 13.8.cg. 

40a. B.48602. Verfahren zur Gewinnung von Metallen 
auf aluminothermischein Wege J. Büchel, Dort- 
mund. 4. 5. 07. 

8ıe. B. 32801. Vorrichtung zum staub- und verlust- 
freien Entleeren von Chlorkalkfässern. Gebr. Bell- 
mer, Niefern, Baden. 18. I. 09. 


Vom 18. November 1909: 


4g. C. 17344. Gebläsebrenner zum Durchschneiden von 
Metallkörpern. Griesheim. 17. II. 08. 


ı2e. G. 25895. Verfahren zum Kühlen und Reinigen 
technischer Gase; Zus. z. Pat. 216211. Gutehoff- 
nungshütte, Aktienverein für Bergbau und Hütten- 
betrieb, Oberhausen. 27. 6. 06. 

16. G. 28397. Verfahren zur Umwandlung der Salze 
der dreibasischen Phosphorsäure in Salze der Pyro- 
phosphorsäure E. Giana, Vercelli. 13. I. 09. 

21b. H. 45326. Galvanisches Element mit zwei Flüssig- 
keiten, bei welchem die Depolarisationsflüssigkeit 
durch eine poröse Kohleelektrode von der auderen 


(Zink -) Elektrode getrennt ist. A. Heil, Frankfurta. M. 
21. II. 09. 
Vom 22. November 1909: 


4g. Sch. 31787. Schweißbrenner. Schweiß- und 
Apparatebau-Anstalt m. b. H., Köln- Riehl. 7.1.09. 


12i. L. 26091. Verfahren zur Herstellung von Kohlen- 
oxyd für Reduktions- oder Schmelzprozesse bei sehr 
hohen Temperaturen. O. Loiseau, Sclaigneaux, 
Belgien. 19. 5. 08. 

12q. V. 7742. Verfahren zur Darstellung von Phenyl- 
glycinanilid bezw. Phenylglycin und dessen Salzen. 
R. Vanitek, Berlin. 21.3. 08. 


39b. B.51822. Verfahren zur Vulkanisation von Kaut- 
schuk. I. Bloch, Tirschenreuth. 26. 10. o8. 


421. L.28076. Absorptionsgefäß mit Hilfsgefäß zur Gas- 
analyse. A. Lomschakow, Petersburg. 14. 5. 09. 


48d. A. 15728. Verfahren zum Brüvuieren und Schwarz- 
färben von Aluminium, Zink, Zinn und Magnesium 
oder deren Legierungen. Allgemeine Elektrizi- 
täts-Gesellschaft, Berlin. 18. 5. o8. 

Vom 25. November 1909: 

12m. P. 21318. Verfahren zur ununterbrochenen Ge- 
winnung von Alkalialuminaten aus einem Gemenge 
tonerdehaltiger Mineralien und Alkalisulfat unter 
Zusatz von Kohle oder Schwefelverbindungen. 
D. Peniakoff, Selzaete, Belgien. 4. 4. 08. 


120. C. 17121. Verfahren zur Darstellung der Menthol- 
ester der Salizylglykolsäure und deren Acidylderivate. 
Schering. 12.9. 08. 


120. K. 38709. Verfahren zur Darstellung von Nitro- 
benzaldehydsulfiden. G. Kränzlein. Höchst a. M. 
16. 9. 08. 

124. K. 36741. Verfahren zur Darstellung von harz- 
ähnlichen, in Alkohol löslicheu Koudensationspro- 
dukten aus o- Kresol und Formaldehyd; Zus. z. Anm. 
K. 34960. Knoll & Co. 1.2.08. 


12q. Sch. 30511. Verfahren zur Darstellung der Alkali- 
phenolate des o-Oxyquecksilbersalizylsäureanhydrids 
und der sekundären Alkalisalze der o- Oxyquecksilber- 
salizylsäure in fester Form. W. Schoeller und 
W.Schrauth, Charlottenburg. 11. 7. 08. 


16. St. 13263. Verfahren zur Herstellung stickstoff- 
haltiger Düngemittel aus den Einwirkungsprodukten 
des Stickstoffes auf Carbide der Erdalkalimetalle oder 
deren Bildungsgemische. Stickstoffwerke, G. m. 
b. H., Spandau. 26.8. 08. 


18b. L. 27102. Kippbarer elektrischer Ofen zur Stahl- 
erzeugung, bestehend aus zwei im oberen Teile mit- 
einander verbundenen Abteilungen, in denen nach- 
einander das Frischen, Desoxydieren und Kohlen des 
Eisens stattfindet. T. Levoz, Stenay, Frankreich. 
25. II. 08. 

21b. M.36183. Elektrische Batterie, bei der die elektro- 
lytische Flüssigkeit aus einem Reservebehälter den 
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Elektroden erst beim Gebrauch mittels eines Ver- 
drängungskörpers zugeführt, bei Außerbetriebsetzung 
aber von ihnen getrennt wird. A. J. B. Mandon, 
Neuilly sur Seine. 23. Io. 08. 

21h. Sch.30261. Verfahren zum Schweißen oder Formen 
von Metallen und Metallegierungen auf elektrischem 
Wege. O.Schaller, Steglitz- Berlin. 2. 6. 08. 

23a. St. 13770. Verfahren zum Reinigen von Schmutz- 
ölen, Abfallfetten und Abfallölen mit Oxydations- 
mitteln unter Zuhilfenahme indifferenter, flüchtiger 
Lösungsmittel. C. Stiepel, Hannover. IQ. 2.09. 

29b. P. 21522. Verfahren zur Herstellung von Zellulose- 
lösungen. R. Pawlikowski, Görlitz. 2I. 5. 08. 


Vom 29. November 1909: 
6b. V. 7861. Verfahren zur Darstellung eines die alko- 


holische Gärung beschleunigenden Stoffes aus dem, 


Pankreas. E. Vahlen, Halle a. S. 3.6. 08. 


17g. J. 10513. Verfahren und Vorrichtung zur Zer- 
legung flüssiger Luft in ihre Bestandteile. E.Jänecke, 
Hannover. 12. 2. 08. 

2ıf. W. 32841. Verfahren zur Herstellung von elek- 
trischen Beleuchtungskörpern aller Art. G. Weiß- 
mann, Paris. 3 9. 09. 

2ı1f. W. 32845. Anordnung von Glühfäden in Metall- 
AE TE Wolframlampen - Akt. -Ges., 
Augsburg. 2.9. 09. 

27b. Z. 5375- Einrichtung zur Herstellung eines hohen 
Vakuums. J. Zeitlin, London. ı9. 6. 07. 


39b. L. 23954. Verfahren zur Darstellung zelluloidähn- 
licher Substanzen. L. Lederer, Sulzbach. 23. 2. 07. 


40a. O. 6210. Mehretagiger Ofen zum Rösten von 
schwefelhaltigen Mineralien zwecks Gewinnung sch wef- 
liger Säure. G.Oddo, Pavia. 6. 10. 08. 

42e. S. 27732. Vorrichtung zur Bestimmung des Ge- 
wichtes von Gasen oder Dämpfen, bestehend aus 
einem Zylinder mit veränderlichen Durchgangsöff 
nungen. Chemische Fabrik Rhenania, Aachen. 
2. II. 08. 

48b. B. 51464. Verfahren zum 
Kupfer- und Messinggegenständen. 
Ludwigsburg, Württ. 21. Q. 03. 


Dauerverzinnen von 
F.Bührer sen., 


Zurücknahme von Patentanmeldungen. 
(Vom Patentsucher zurückgenommen.) 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 18. November 1909: 
120. A. 15932. Verfahren zur Darstellung von 2,3-Di- 
chlornitrobenzol neben 2,53-Dichloruitrobenzol. 13.9.09. 


Patentversagungen. 


(Das angegebene Datum ist dasjenige der Bekanntmachung im Reichs- 
anzeiger. "Die Wirkungen des einstweiligen Schutzes gelten als nicht 
eingetreten.) 


Bekannt gemacht ım Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 25. November 1909: 

ı2n. G. 24758. Verfahren zur Gewinnung von wasser- 

freiem Zinnchlorid aus zinnoxydhaltigen Materialien. 


16. 4. 08. 
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[Nr. 24. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger (Zen- 
tral- Handelsregister) vom 15. November 1909: 


12i. 216768. Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff 
durch kinwirkenlassen von Alkalilauge auf Silicium. 
Konsortium für elektrochemische Industrie, 
G. m. b. H., Nürnberg. 10. It. 08. C. 17318. 


12i. 216824. Verfahren zur Herstellung haltbarer Auf- 
schwemmungen bezw. kolloidaler Lösungen von 
Schwefel. L.Sarason, Berlin. 20.11.07. E.13025. 


12i. 216825. Verfahren zur Herstellung haltbarer Aut- 
schwemmungen bezw. kolloidaler Lösungen von 
Schwefel und Selen; Zus. z. Pat. 216824. Derselbe. 
12.9. 08. S. 27440. 

ı2n. 216798. Verfahren zum Neutralisieren wässeriger 
Metallsalzlösungen. B. Diamand, Idaweiche, O.-S. 
11. 6.07. D. 1859!. 

124. 216799. Vertahren zur Darstellung mildwirkender 
Abführmittel aus Phenolphtlialein, Zus. z. Pat. 212892. 
Knoll & Co. 8.5.08. K. 38465. 

ı2q. 216808. Verfahren zur Darstellung von 3- Methvl- 
tetramethyleudiamin. Elberfeld. 10.12.08. F.26660. 


2ıf. 216785. Verfahren zur Erzeugung von Glühkörpern 


für elektrische Glühlampen; Zus. z. Pat. 194348. 
H. Kužel, Baden bei Wien, und Julius Pintsch, 
Akt.-Ges., Berlin. 3.6.06. K. 32183. 


421. 216830. Verfahren zum Prüfen von Gas oder Luft 
durch Hindurchleiten des Gases oder der Luft durch 
eine dabei ihre Farbe verändernde Flüssigkeit. 
M. Arndt, Aachen. 13. 10. 07. A. 14896. 


Vom 22. November 1909: 


8i. 216898. Verfahren zur Herstellung eines Wasch- 
und Bleichmittels aus Natriumsuperoxyd mit einem 
schützenden Deckmittel. Fr.Gruuer, Elilingen a. N. 
29. 2.08. G. 26462. 


120. 216918. Verfahren zur Darstellung von Oxalrv]- 
chlorid aus Oxalsäure und Phosphorpentachlorid. 
H. Staudinger, Karlsruhe. 10. 7. 08. St. 13132. 


120. 216919. Verfahren zur Darstellung von Oxalyl- 
chlorid aus Oxalsäure und Phosphorpentachlorid; Zus. 
z. Pat. 216918. Derselbe. 10. 11.08. St. 13465. 


120. 216940. Verfahren zur Darstellung von Dihalogen- 
vinyläthern aus Trihalogenäthvien. G. Inmıbert und 
Konsortium für elektrochemische Industrie, 
G. m. b. H., Nürnberg. 4. 10. 06. I. 9424. 


ı2p. 216889. Verfahren zur Darstellung von Dehydro- 
indigo, dessen Homologen und Substitutionsprodukten. 
L. Kalb, München. 4.8.08. K. 38338. 

2ıf. 216903. Verfahren zur Herstellung von Glühfäden 
aus Wolfram- oder aus Molybdänmetall für elektrische 
Glühlampen. J. Lux, Wien. 16. 6.05. L. 21208. 

74b. 216887. Verfahren zum Anzeigen von entzünd- 
baren Beimengungen iu der Luft, namentlich der 
Grubenluft. H. Breitbart, Duisburg- Beeck. 2 11.08. 
B. 52 235. 


BÜCHERSCHAU. 


Die Entwicklung der Stereochemie des fünfwertigen 
Stickstoffs im letzten Jahrzehnt. Von E.Wedekind. 
Bd. 14, Heft 5 der Samınlung chemischer und che- 
misch-technischer Vorträge. Herausgegeben von 
F.B.Ahrens und W.Herz. 1909. 2128. Preis I Mk. 


Der Verfasser ist bekauntlich einer der eifrigsten 
Mitarbeiter und besten Kenner der Chemie des fünf- 
wertigen Stickstoffs. Seine Schrift ist mit Freuden zu 
begrülsen, weil sie die Forschungen auf einem Gebiete 
übersichtlich zusammenfaßt, auf dem komplizierte Ver- 
hältnisse herrschen. 


Die Uebersicht setzt in der Zeit ein, wo die Raum- 
chemie des fünfwertigen Stickstoffes anfängt, lebhafter 
auf experimenteller Grundlage betrieben zu werden. 
Die ersten systematischen Untersuchungen wurden vom 
Verf. in Angriff genommen, und im Anschluß daran 
die grundlegenden Fragen diskutiert. Seine Arbeiten 
gehen bis in die neueste Zeit. Inzwischen griffen 
O.Aschan, A. Hantzsch und Horn, H.O. Jones, 
Schryver und Collie und andere Forscher in die 
Diskussion ein, und ibre Resultate und Ansichten, zum 
Teil wegen der ausländischen Literatur nicht immer 
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leicht zugänglich, sind in der Schilderung wieder- 
gegeben. Ein besonderes Kapitel ist der optischen 
Aktivität der substituierten quartären Ammoniumsalze 
gewidmet, daran schließen sich die Resultate der Unter- 
suchungen über die, für die optisch aktiven Ammonium- 
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verbindungen so charakteristischen Autoracemisierung. 
Den Abschluß des Schriftchens bildet eine Uebersicht 
über die neueren Ansichten über die Konfiguration des 
Stickstoffs in den Ammoniumsalzen und den Bildungs- 
mechanismus der letzteren. F. Henrich- Erlangen. 


SPRECHSAAL. 


Bemerkungen zur „Berichtigung“ des Herrn H. Gold- 
schmidt. 


In seiner letzten Erwiderung !) an mich erklärt Herr 
H. Goldschmidt, weder auf meine Rechnungen ein- 
gehen, noch sich in eine Diskussion über meine Be- 
denken gegen seine Theorie einlassen zu wollen. Der 
‘Grund dafür wird wohl unschwer darin zu finden sein, 
daß Herr Goldschmidt nicht darauf erwidern kann. 


Selbstverständlich habe ich durch meine Rech- 
nungen keineswegs ‚Fehler in einigen meiner Versuchs- 
reihen forterklären “‘ wollen, sondern gezeigt, daß meine 
Versuchsfebler nirgends die von mir angegebene Grenze 
überschreiten und jedenfalls nicht grölier sind, als die 
der Goldschmidt-Udbyschen Versuchsreihen. 

Da Herr Goldschmidt nun angibt, er habe die 
„Gleichwertigkeit der Wasserwirkung bei der \Vereste- 
rung verschiedener Säuren“ bereits imn Dezember 1905 
herausgefunden, so gebührt ihım in diesem Punkte 
die Priorität. Allerdings ist keine volle Gleich- 
wertigkeit, wie sie seine Theorie verlangen würde, 
vorhanden, sondern es finden sich nur, worauf ich 
stets hinwies, recht weitgehende Analogien. 

Aus den vorliegenden Publikationen ließ sich diese 
Prioritätsfrage, wie dies Herr Goldschmidt teilweise 
ja jetzt selbst zugibt, nicht einwandfrei entscheiden. 
Jedenfalls habe ich aber völlig unabhängig von Herrn 
Goldschmidt diese Analogien®’) entdeckt und sie 


I1) Z. f. Elektroch. 15, 740 (1909). 

2) Die Bemerkung Berl. Ber. 39, 10354 bezog sich 
auf die Aminosäuren, wo in der Tat, zumal, wenn 
man mit der gesamten Katalysatorkonzentration, und 
nicht, wie ich es später tat, bloß mit dem Ueberschuß 
über die Aminosäurekonzentration rechnet, sich größere 
Abweichungen in bezug auf den \Wassereinfluß zeigen. 


GESCHÄFTLICHE 


Die Elektrizitäts Gesellschaft Gebr. Ruhstrat, 
‚Göttingen, sendet uns ihre soeben erschienenen Kata- 
loge 17 und 18 nebst Nachtrag für Schalttafeln und 
Zubehör, sowie Schieber und Kurbelwiderstände, auf die 
wir unsere Leser hiermit aufmerksam machen wollen. 

Die Firma Hartmann & Braun, A.-G. in Frank- 


auch zum größten Teil in einem ganz anderen Kon- 
zentrationsgebiete von Wasser und Katalysator nach- 
gewiesen. Wesentlich später las ich erst einen kurzen 
Auszug aus Herrn Goldschmidts römischem Vor- 
trag. Leider ist dieser Auszug mir hier nicht zur 
Hand, und so kann ich auch nicht feststellen, ob er 
mit dem, auf welchen sich jetzt Herr Goldschmidt 
beruft, identisch war. 


Aus dem Titei: „Ueber die Bestimmung minimaler 
Wassermengen in Alkohol‘, habe ich keineswegs ge- 
schlossen, daß Herr Goldschmidt nicht auch Versuche 
in wasserreicherem Alkohol angestellt haben könne. 


Aber aus der Möglichkeit, minimale Wasser- 
mengen bei verschiedenen Säuren nach analogen 
Formeln zu berechnen, folgte die „Gleichwertigkeit‘ 
der Wasserwirkung, doch zunächst nur für sehr geringe 
Wasserkonzentrationen, zumal ja die erwälinten Formeln 
etwa von 0,4 Molen Wasser pro Liter ab versagen. Es 
war also durchaus nicht selbstverständlich, daß sich auch 
noch bei 1!', Molen Wasser pro Liter weitgehende Ana- 
logien zeigen würden, z. B. gleich im Hinblick auf den 
Unterschied des Verhältnisses zwischen Reaktions- 
geschwindigkeit und Katalysatorkonzentration im einen 
und im anderen Falle. 


Barmen, 3. November 1909. Anton Kailan. 


Herr Professor Heinrich Goldschmidt-Christia- 
nia, welchem wir die vorstehenden Bemerkungen vor der 
Drucklegung einsandten, erklärte uns, daß er darauf 
verzichte, diese Diskussion fortzuführen. 


Redaktion der Z. f. Elektroch. 


NACHRICHTEN. 


furt a. M. sendet uns eine Beschreibung ihres Kompen- 
sationsapparates für elektroanalytische Schnellmethoden 
nach Dr. Ing. A. Fischer-Aachen (Chemiker-Zeitung, 
Cöthen, 1909, Nr. 37, S. 337 ff). Wir wollen nicht ver- 
fehlen, unsere Leser auf diese äußerst handliche Kon- 
struktion aufmerksam zu machen. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN v.a. 


Basel. Dr. H. Zickendraht habilitierte sich für 
Physik. 
Berlin. Der Verein Chemische Reichsatistalt be- 


schloß in seiner am 16. Oktober unter dem Vorsitz von 
Geh. Kommerzienrat Dr. von Brunck abgehaltenen 
‘ordentlichen Mitgliederversanımlung, die vorgeschlagene 
Geldsumme für den Bau der Chemischen Reichsanstalt 
bereitzustellen unter der Voraussetzung, daß die 
preußische Regierung ein Grundstück zur Verfügung 
stellt und außerdem das Kultusministerium ein neues 
Ordinariat und Extraordinariat an der Berliner Universi- 


tät mit der Bestimmung errichtet, daß der Direktor der 
Chemischen Reichsanstalt das Ordinariat und der Stell- 
vertreter des Direktors das Extraordinariat überwiesen 
erhält. — Prof. E. Fischer wurde von der Freien Uni- 
versität Brüssel bei der Feier ihres 75 jährigen Bestehens 
am 19. November zum Ehrendoktor der Naturwissen- 
schaften, Prof. Metschnikoff-Paris zum Ehrendoktor 
der Medizin ernannt. — (Technische Hochschule.) Den 
Generaldirektoren J. Massenez- Wiesbaden und 
Hilgenstock-Dahlhausen a.d. R. wurde in An- 
erkenuung ihrer Verdienste um die Förderung der 
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Eisenindustrie die Würde des Dr.-ing. ehrenhalber ver- 


liehen. — (Universität) Dr. Regener habilitierte sich 
für Physik. 
Cambridge. Prof. T. W. Richards wurde bei der 


20. Jahresfeier der Clark-Universität in Worcester, V.St.A., 
der Titel eines Doktors der Chemie ehrenhalber ver- 
liehen. , 

Danzig. Assistent Dr. B. Strasser habilitierte sich 
für Physik. 

Chikago. Prof. Dr. L. R. Ingersoll erhielt von 
dem Rumford-Komitee der American Acadenıy of Arts 
and Sciences eine weitere Summe von 300 Doll. für seine 
Arbeiten über die optischen Konstanten der Metalle. 


Frankfurt aM. Mit Beginn des neuen Jahres tritt 
Prof. Dr. Lepsius von der Leitung des Fabrikbetriebes 
der Chemischen Fabrik Griesheim- Elektron zurück, um 
sich nur wissenschaftlichen Arbeiten im Interesse der 
Gesellschaft zu widmen. 

Freiberg i. S. Dipl.-Ing. W.Heike ist zum a. o. Pro- 
fessor für Metallographie als Nachfolger des nach Breslau 
berufenen Prof. K. Friedrich ernannt worden. 


Hannover. Der Neubau der Chemischen Institute 
der Technischen Hochschule wurde eingeweiht. — Prof. 
Dr. R. Behrend (organ. Chemie) erhielt den Titel Ge- 
heimer Regierungsrat. 

Heidelberg. Der Viktor Meyer-Preis für wissen- 
schaftliche Arbeiten aus dem Chemischen Laboratorium 
der Universität wurde an Dr. F. Sommer-Berlin, Dr. 
R. Steinle-Burg bei Magdeburg und Dr. K. Fojans- 
Warschau verliehen. 

London. Der emer. Prof. Dr. W.J. Russell ist am 
ı2. November im Alter von 79 Jahren gestorben. 

Lyon. Dr. A. uud L. Lumière sind von der Uni- 
versität Bern aus Anlaß der Feier ihres 735 jährigen Be- 
stehens zu Ehrendoktoren ernannt worden. 


München. Prof. Dr. W.Muthmann ist zum ordent- 
lichen, Dr. M.von Gruber zum außerordentlichen und 
Prof. Dr. A. Haller in Paris zum korrespondierenden 
Mitglied der mathematisch-physikalischen Klasse der 
Königl. Akademie der Wissenschaften gewählt worden. 

Nancy. Prof. E.Blaise ist an die Pariser Universi- 
tät als Nachfolger von Bouveault berufen worden. 
An Stelle von Blaise tritt Prof. Grignard. 
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New York. Am 13. November wurde das Radium 
Institute of America gegründet. Der Zweck des 
Institutes ist: 1. Radium und seine Eigenschaften ganz 
allgemein zu studieren, 2. Radiumlager in den Ver- 
einigten Staaten zu suchen, 3. Radiumsalze in Europa 
für klinische Zwecke zu kaufen. 


Oberwiesenthal (Erzgebirge). Die Radiumschürfung 
mußte aus Mangel an Mitteln vorläufig abgebrochen 
werden. Die bisherigen Arbeiten waren erfolglos, man 
fand kein Uranerz. Man hofft aber, von dem Sächsi- 
schen Landtage neue Mittel zur Weiterarbeit erhalten 
zu können. 


Paris. Rengade ist an Stelle von Guichard 
zum Leiter der Arbeiten für angewandte Chemie er- 
nannt worden. 


Stockholm. Den Nobel-Preis für Chemie erhielt 
Geheimrat Prof. Dr. W. Ostwald-Groß-Bothen, den 
für Physik G. Marconi und Prof. Dr. F. Braun- 
Straßburg. 


Wien. Der rasche Neubau des Chemisch -Tech- 
nischen Instituts der Technischen Hochschule ist ge- 
nehmigt. — Mit dem Öffentlichen Verkauf von Radium 
will das Oesterreichische Arbeitsministerium beginnen, 
sobald der Reinheitsgrad des aus Joachimsthal ein- 
gesandten Präparats festgestellt ist. Es liegen zahl- 
reiche ausländische Vormerkungen vor; zuerst werden 
jedoch österreichische Käufer berücksichtigt. 


Yonkers, N.J. Dr. L. H. Baekeland hat die 
Goldene Nichols-Medaille der American Chemical 
Society erhalten. 


Internationaler Kongreß für Bergbau, Hüttenwesen, 
angewandte Mechanik und praktische Geologie in 
Düsseldorf 1910. 


In Düsseldorf findet im Jahre ıgıo ein Internatio- 
naler Kongreß für Bergbau, Hüttenwesen, angewandte 
Mechanik und praktische Geologie statt. Nähere Mit- 
teillungen macht auf Wunsch der Arbeitsausschuß 
des Internationalen Kongresses Düsseldorf 
1910, Düsseldorf, Jacobistraße 3/5. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 


Beitragszahlung für das Jahr 1910. 
Den Mitgliedern unserer Gesellschaft ist dieser Tage eine Mitteilung über die Zahlung des Mitglieder- 


beitrages zugegangen unter Beilage einer Zahlkarte. 


Leider ist durch ein Versehen der Druckerei bei einem 


Teil der Zahlkarten der Vordruck für die anläßlich der Ueberweisung zu machenden Mitteilungen auf die Rück- 
seite der Quittung, statt auf die Rückseite des an den Adressaten gelangenden Abschnittes gesetzt worden, und 


bitten wir unsere Mitglieder, dies abzuändern. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäß an den ersten Vorsitzenden, Herrn Dr. Paul 
Marquart, Kassel-Bettenhausen, zu richten; die 
Anmeldungen müssen von einem Mitglied der Gesell- 
schaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäß $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen usw., weiche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 1. Januar 
einschließlich) zu erheben. 


Nr. 1196. Gelbke, stud. chem. Milan, Aachen, Klein- 
marschierstraße 43; durch Rud. Schenck. 


Nr. 1197. Lisch, stud. chem. Sigm., Aachen, Adalbert- 
straße 27; durch Rudolf Schenck. 
Adressenänderungen. 
Nr. 873. Sack, jetzt: Ajaccio (Korsika), Pension 
Stalder. 
» 974. Landgraf, jetzt: Charlottenburg 2, Leibnitz- 
strabe 92, IV. 
„ 1049. Wohlers, jetzt: Wien IX, Dreihackengasse 6. 
» Itı5. Volkmann, jetzt: Düsseldorf, Hohenzollern- 
straße 28. 
„ 1145. Braun, jetzt: Breslau XIII, Steinstraße 7. 
„1161. Mumm, jetzt: Kiel, Hoheubergstraße24, III. 
„ 1220. II. Chemisches Universitäts-Labora- 


torium, jetzt: Herrn Prof. Dr. L. Bruner, 
Krakau, Jagellonische Straße 22. 


Verantwortlicher Redakteur: Prof. Dr. Paul Askenasy in Karlsruhe i. B. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Register des Jahrganges 1909. 


Personalnachrichten S. 1013, Patentnachrichten S. 1015. 


Abati, Doppelbindungen, Addition 
von Brom 404 

Abderhalden, E., Lehrbuch der 
physiologischen Chemie 186 

Abegg, R., Ammoniumchlorid, 
Dampfdrucke 394 

— und Auerbach, F., Handbuch d. 
anorganischen Chemie 92 

— und Johnson, Ammoniumchlo- 
rid, Dampidrucke 394 

— und Neustadt, Ionenreaktionen, 
Geschwindigkeit 392 

— —, Oxydationspotentiale 261 

Abel, E., Elektrolyse von Kupfer- 
lösungen 155 


—, Wasserstoffsuperoxyd, Jod- 
Jodionskatalyse 400 
Abresch, E., Darstellung von 


Grünspan 765 

Acheson, kolloider Graphit 364 

Acker, C. A., Erzeugung von Al- 
kalımetallcyaniıd 525 

Acree, Alkylierungsgeschwindigkeit 
406 

—, Esterifizierungsgeschwindig- 
keiten 412 

Adams, W. H., und Caroll, C. G., 
Lötmetall für Aluminium 186 

A EF., Mitteilung 757 

—, Vorschläge für die Festlegung 
von Begriffen und Einheiten 50 

Aigner, Wasserzersetzung 26 

A.-G. f. Anilinfabrikation, Anilin 
aus Chlorbenzol 419 

A.-G. Mix & Genest, 
aus Platin 25 

Akkumulatorenfabrik A.-G., Pa- 
tentstreit 22 

Akkumulatoren- und Elektrizitäts- 
werke, A.-G., vorm. Böse, Pa- 
tentstreit 22 

Aktieselskabet Burmeister & Wains, 
Verhinderung der Rostbildung 
381 

Allen, W. H. Metallsulfate, Er- 
zeugung 430 

Allgemeine Elektrizitäts - Gesell- 
schaft, Glühlampe 460 

Altmeier und Maier, Nickel, Lös- 
lichkeit für Wasserstoff 418 

Aluminium - Industrie-A.-G., Gas- 
reaktionen 84 

Alvares, Passivität bei Eisen 456, 
802 


Kontakte 


Personalnachrichten S. 1013. Patentnachrichten S. 1015. 


a) Personenregister. 


Alvares, J., Passivität in saurer 
Lösung 142 

Amberg, R., Elektrolyteisen 455 

—, Metallfällung 233 

—, eine neue Form des Silicium- 
carbides, Silundum 725 

Andersens & Pelet-Jolivets, Disso- 
ziation der Verbindungen von 
Farbstoffen 368 

D’Ans und Keppeler, Eisensulfate, 
thermische Dissoziation 397 

Anfilogoff, N., und Burgeß, T. C. J., 
Entflammbarkeit von Petrol- 
äther 116 

Antropoft, A. von, Argon in Zir- 
kon 49 

—, Argon als Begleiter radioak- 
tiver Zirkonminerale 144 

—, Wasserstoffsuperoxyd, Kata- 
lyse durch Quecksilber 402 

Armagat, H., La bobine d’induc- 
tion 527 

Armstrong, Nickelelektrolyse 453 

Arndt, K.. und Loewenstein, W., 
Lösungen von Kalk u. Kiesel- 
saure in Chlorcalcium 784 

Arndts, J., Wasserstoffsuperoxyd 27 

—, Wasserstoffsuperoxydlösung 23 

Arnoldi und Preßler, Elementar- 
analyse 418 

Aron, Eiweibkoagulation 
Elektrolyte 366 

Arrhenius-Feier der Schwed. Aka- 
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J.. Bosch K. und Closs, F.. 
Rußgewinnung 152, 559 

Boehringer, Salizylosalizylsäure 
468, 764 

Boeters, O., und Wolffenstein, R., 
Nitroverbindungen 764 
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Borgsanvi, L., und Kemény. A., 
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Bottaro. G.. Fettsäuregewinnung 


553 
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darstellung 764 

Boult, Eisenerz 612, 719 

Bouneau, J., elektr. Ofen 182, 226 

Bourcoud, Metalle 61 

Boutes, J. A., Alunminiumlegie- 
rungen 223 

Bradley, Rostschutzverfahren 719 

Brandenburg, Entzinnung 60, 184 

—, Zinntetrachloriddarstellung 119, 
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—, H., Zinntetrachlorid 382 

Braun, G., Elektrizitätserzeugung 
257 

J. Brauns Söhne, Stahl 226 

Bredig und Fraenkel, Cyanamid- 
erzeugung 61 
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— —., Cyanide, Cyanamide, Nitride 
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Breitbart, H., Gasanalysator 986 
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Brücke, O., Destillierverfahren 288 

Brünler, Sauerstoffgewinnung aus 
Luft 611 

—, O. H. U., Sauerstoffgewin- 
nung aus Luft 613 
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Brünler, Salpetersäure 153 

— und Kettler, Salpetersäure 59 

Bucherer, H., Schwefligsäureester 
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— und Seyde, F., stickstoffhal- 
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Masse 764 
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Buisine, A., und Cousin, J. A., 
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Bunet, P., und Badin, A., Salpeter- 
säureerzeugung 765 
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stellung 257 
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Candia, C., und Merlini, G., Koh- 
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—. Salpetersäureerzeugung aus 
NH3 183 

—. Säureentarsenierung IIQ 


Chemische Fabrik Grünau, An- 
thrachinon 813 
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Nitroverbindungen ı51 
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—, Hydrosulfit 763 

—, iminosulfonsaure Salze 288 
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mann, Champhen 59 
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McCleland. Alexander und Lange, 
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Closs, F., Boehm, Th., Boehm, G.. 
Machtolf, J., und Bosch, K., 
Rußgewinnung 152, 559 

Cocksedge und Firman, Schwefel- 
säuredarstellung 720 

Coda, D., Zinkgewinnung auf Me- 
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Columbus-Elektrizitäts-Gesellsch. 
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Cousin, J. A., und Buisine, A. 
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konzentrator 118 
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Drähten 60 

Dassonville, Bleichapparat 28 

Daubine, F. A., Lufttrocknung 380 

David, F., und Garin, V. J., Farb- 
stoffe 288 

Davis u. Tearon, Galvanotechnik, 
Oberflächenbehandlung 720 

Deckert, A., elektr. Ofen 153 

Decker Electrical Manufacturing, 
Primärelement 61, 153 

Delasson, E., und Michaud, G., 
Glühfäden 613 

Delattre, Zinkofen 611 

Dellmann. J., Entfettungsbad 88 

Dellwik Fleischer Wassergas, G. 
m. b. H., Stahlfabrikation 152 

—, Wasserstofferzeugung 153 

Denard, M. J., und Thiellet, M. C., 
Sammler 117, 119 

Dennis, Erzbehandlung 27 
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Se Sammler 668, 909 | 

Descours-Desacres, A. M.. 
stoff aus Luft 224, 225 

Destree & Co., Alkalithiosulfater- 
zeugung 223 

Deutsch, L., und Schlatter, A., 
Gasanalysierung 288 

Deutsche Elektro-Sparlicht-Gesell- 
schaft m. b. H., Glühfäden 909 

Deutsche Gasglühlicht- A.-G., Auer- 
gesellschaft, Glühfäden 27, 290 

Deutsche Gold- u. Silber-Scheide- 
anstalt, vorm. Rössler, Anilin- 
natriumdarstellung 524 

-—, Natriumarylimide 814 

Deutsche Solvay - Werke, 
Bromreinigung 59 

Devaux, G. P., und Führer, L.. 
Galvanotechnik, Phono- 
graphenplatte 559 


Sauer- 


A.-G., 


1018 


Diamand. B., Neutralisieren von 
Metallsalzlösungen 086 

Diefenbach, A., und Meyer, R., 
Aloin 257 | 

Dieffenbach, 
hol 813 

— und Moldenhauer, Cyanverbin- 
dung, Umwandlung ın Nitrate 
61 

— —, Cyanwasserstoffsäure IIO 

— —-, Salpetersäureerzeugung I19, 
469 

— —, Salpetersäure aus Blausäure 
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Dieterich, N., Porzellanvergoldung 
523 

Dingler, H., Herstellung 
brennbaren Gases 910 

Distler, C., Blecher. E.. u. Lopez, 
C., Nitroverbindungen 812 

— — —, aromatische Nitroverbin- 
dungen 611 

Dittrich, J., Natriumnitritdarstel- 
lung 523, 910 

Ditzler, G., und Follet, P., Kunst- 
seide 152 

Dixon und Middleton, Pyrometer 
611. 

Dony-Henault, O., Wasserstoff- 
superoxyderzeugung 862 

Dor-Delattre, Zinkrauchauffangung 
612 

Dorn, V., und Peathner, F., Masse 
zum Verzinnen und Verbleien 
946 

Dossmann, Sammler 183 

Douzal, J. J. E., Salpetersäureer- 
zeugung 224 

Down und Morgan, 
Röstofen 612 

Drägerwerk, Dräger, H. 
Schweibbrenner 812 

Dubach,. G.. Scholl-Scholl und Du- 
bach, G.. Aluminiumlot 290 

Ducanucel, P., und Gothiere & Co., 
Schwefelemulsionierung 668 


Ducommun-Müller, A.. und Mont- 
baron, A., Kunstsalpetererzeu- 
gung 668 

Duke, Legierung 612 

Dunkelberg. F. W., 
ketts QII 

Dunnachie, W. J.. Ammoniakge- 
winnung 861, 046 

Düring. E. A. F, Chlorierungs- 
verfahren 429 

—, Hypochloritlaugegewinnung, 
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lung 420 

Dyes empel), 
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—, Calciumoxalatdarstellung 257 
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Edison, T. A. alkal. Sammler 26. 
27 

-——, Blattmetall für Sammler 382 

= Elektrolyt für alkal. Sammler 


kand 
2/ 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Edison, T. A., Metallplättchen für 
Sammler 27 

—, Pastieren von Sammilern 27 

—, Sammler 222 


Effront, J., Ammoniakgewinnung 
285. 382 
Ffrein, O., Glühfäden 524 
Einhorn, A., Eugenolderivate 182 
Einstein, M. D. J., und Simon, P., 
Herstellung radioaktiver Kri- 
stalle 340 
Eisenhütten-Aktien-Verein 
lingen, Bessemerei 429 
—, Bessemerverfahren 563, QII 
Eisen- und Stahlwerk Hoesch, A.- 
G., Flußeisenherstellung 910 


Ekstrom, G., Acthylalkohol aus 
Cellulose 152 


Elektrische Dauerglühlampen, G. 
m. b. H., Glühfäden 720 


Elektrochemische Werke, G. m. b. 
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—, Formiatdarstellung 382 

—, Öxalatdarstellung 47 

—, Salpetersäureerzeugung, 118, 
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Elektrostahl, G. m. b. H., Desoxy- 
dation von Kohlen und Fisen 
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—, HFisenerzeugung 291 
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—, elektr. Schmelzverfahren 524 
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Elmore und Elmore, Erzanreiche- 
rung 182 

Elworthy und Kölle, Ozonapparat 
27 

Engelhardt, V., und Erlweim, G., 
Carbidherstellung 88 

England, Ammoniumsulfatverar- 
beitung 719 

Englert, R., und Becker, F., Hy- 
drosulfitderivate 910 

D’Ercole, A., Caleiumeyanamidver- 
arbeitung 184 

—, Kalkstickstoffgranulierung 224 

—, Kernen von Kalkstickstoff 383 

Erdmann, ŒE., Stearinsäure aus 
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—, H., Wasserstoffersatzgas 764 

Erhardt, E., Herstellung von Sal- 
zen der Arabinsäure 523 

Erlenbach, Ammonimsnliaterzeu- 
gung 183 

—, E, Ammontmmsulfaterzeugung 
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Erlwein, G., und Engelhardt, V., 
Carbidherstellung 88 

Erste Österr. Sodafabrik, Schwe- 
felsäureerzeugung 89 
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Eschalier, H., Kunstseide 152 
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—, Golddarstellung 88 
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R., Sauerstofferzeugung 289 
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Farbwerke vorm. Durand, L., 
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v. Feilitzsch, A., Gasanalysator 764 
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herstellung 908 
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Follet, P., und Ditzler, G., Kunst- 
seideerzeugung 152 

Fraenkel und Bredig, 
erzeugung 61 
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Friedrich & Co., und Hirsch, F., 
Natriumsulfitdarstellung 862 

Fritzsche, F., & Co., Propylester- 
darstellung 719 

— und Verona Chemical Co., 
Oxydation von aromatischen 
Verbindungen 152 

Frölich, Kupferzementierung 257 

Frye, G. V., Kaseinerzeugung 118 

Fuchs, E., und Rheinisch-west- 
tälische Kalkwerke, Magne- 
siumsalzerzeugung 380 

Führer, L., und Devaux, G. P., 
Galvanotechnik, Phonogra- 
phenplatten 559 

Fuller und Hubell, Sammler 182 

Fürst Guido Donnersmarcksche 
Kunstseide- und Acetatwerke, 
Acetylzelluloselösungen 500 


Gaillard, A., Schwefelsäuredarstel- 
lung 61, 383 

—, Schwefelsaurekammer 60 

—, A. E L. L, und d Hanens. 
P. G. M. G., Sammler 764 

Galvanostegie, G. m. b. H., Gal- 


vanotechnik, Oberflaäachenbe- 
handlung 719 
Gans, R.,  Entmanganung von 


Wasser 468 
Garbin, Ammoniakerzeugung 183 
Gardner, Perrent und Lloyd, Me- 
tallextraktion 183 
Garcil, F., Barbé, P. A., und de 
Paoli, G., Ammoniakseife 289 
Garin, V. J., und David, F., Farb- 
stotte 258 
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Gartenmeister, R., Chloratreini- 
gung 152, 720 

Gathy, J., Phosphataufschliedung 
224 

Gauntlett und Sherardizing Syn- 
dicate Ltd., Verzinkung 60, 290 

Gautier, J., Bieikammer 153 

Gebrüder Siemens & Co., elektr. 
Widerstandskörper 60 

Geigy. Chlortoluole 429 

Amilinfarben- und Extraktfabriken 
vorm. Geigy, J. R., Farbstoffe 
289 

Geissinger, Thermostat 119 

La Cie. Generale d’Electro-Chimie 
de Bozel, Herstellung von 
Sıliciden der Erdalkalien 118 

Ihe General Electrolytic Parent 
Co., Kohlenelektrodenherstel- 
lung 118 

Genthe, A., Firnisse 814 

George, C. E., und Favenier, A., 
Luitverflüssigung 380 

Georgs- und AMlarien-Bergwerks- 
und Hüttenverein, Akt.-Ges., 
Schmelzofenfeuerung 89 


Geppert, H., Erdströnme, Schutz- 
vorrichtung 522 
Gerber, A., aromatischer Alkyl- 


äther 813 

Gerbing, A, Metallisierung 151 

—, E. A. ANletallisierung 224 

Germet, A., Antimionerzverarbei- 
tung 862 

Gese, A., Sammler, Ladung 340 

Gesellschaft für Chemische In- 
dustrie in Basel, Farbstoffe 
223, 288, 429, 522, 523 

—, Indigoderivate 223, 288 

—, Isatınderivate 379 - 

Gesellschaft für Elektrostahlan- 
lagen m. b. H., elektr. In- 
duktionsofen 117, 563, 613 

— — Lindes Eismaschinen, A.-G., 
Kälteakkumulator 289 

— — Stickstoffdünger m. b. H., 
Ammoniakdarstellung 225 

— — leerverwertung m. b. H., 
Fluorgewinnung 288 

— — —, Indennatriumverbindun- 
gen 59, 289 

— der 'lentelewschen Chemischen 
Fabrik, Absorptionsapparat 
523 l 

Gewerkschaft Else, Salpetersäure- 
darstellung 258 l 

MacGhie, T. B., und Barton, F., 
Arsengewinnung 153, 813, 940 

— — —, Kobalt und Nickel 153 

, — — Nickelchloridtren- 
nung 609 

Giana, E., Phosphorsäuredarstel- 
lung 380 

Gibbs, Chromatdarstellung 257 

—, Elektrolyseur 118 

-—, Elektrolytischer Apparat 182 

—, Galvanotechnische Verfahren 
612, 720 

Gillies, J. H., Erzauslaugung 559 

Gin, G, H., elektr. Ofen 61, 224. 
291 

—, Zinkerz 182 

Girard, C. E.. Alkalienerzeugung 
802 

Girod, P., elektr. Ofen 862 


1020 


Sr e a a 
Sma i Te 


Göpfert, A., Kupfergewinnung 862 

—, Kupfer aus Ablaugen 813 

Goldschmidt, T., Chlorabscheidung 
60, 289 ' 

—, Chlorgasanreicherung 612 

—, Siliciumlegierungen 119 

Goldstein, R., absorptionsfähige 
Kohle, Herstellung 762 

Gollmert, M., Rubherstellung 523 

Goodwin und BurgeB, Ozondar- 
stellung 257 


E. Gossens Pope & Co., Glühfäden 


ISI 
Gossage, W., & Sons, Ltd., Alkali- 
silikatherstellung 429 
—, Natrium- und Kaliumsilikat- 
herstellung 946 
Gouin, P., und 
Sammler 560 
Gouthiere & Co., und Ducancel, 
P: Schwefelemulsionierung 668 
Grand, J., Glühfäden 560, 862 


Greatbatch, K. B., de Moya und 
Bernardini, J. A., Stahlzemen- 
tierung und -Decarburierung 


Marseille, L., 


380 

Gredt, P., elektr. Eisenraffinierung 
226 

—, Roheisenreinigung 558 

Greene, A. E., Metallverarbeitung 
862 

Greil, J., Sammler 380 

—, Wasserzersetzung gıı 

Grisson, R., elektr. Kondensator 
151 

Gröndal, Kjellin Co., elektr. In- 
duktionsofen 61 


Grönwall, E. A. A., Lindblad, 
A. R., u. Stalhane, O., Eisen- 
erzreduzierung 467 

— — — —, elektr. Induktionsofen 


61, 226, 429 

— — — —, — Kontaktofen 61 

=, Oen 62; A69 

— — = —, — Schmelzofen 258, 
766 

— — — —, — Transformatorofen 
26 


Gros, M. P., und Bertolus, Ch., 
Ferrosiliziumerzeugung 380 
Grosch, P., Nachfolger Schimunek 
& Co, Härtebestimmung 184, 
764 
Grün, E, 
379, 946 

Gruner, F., Natriumsuperoxyddar- 
stellung 290 

—, Natriumsuperoxyd, Bleichmit- 
tel 9806 

—, — für Waschzwecke 814 

Grunwald, C., elektr. Induktions- 
ofen 66 

Grünzweig & Hartmann, G. m. b. H., 
keramische Massen 257 

~> —, — Waren 559 

Guadagni, G., Zelluloselösungen 
946 

Gumer, Natriumsuperoxyd für 
Bleichzwecke 612 

Gutehoffnungshütte, Aktienverein 
für Bergbau u. Hüttenbetrieb, 
Luftreinigung 908 

Guye und Naville, Salpetersäure- 
erzeugung 61, 153 


Pottaschedarstellung 
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Guye, C. E., und Naville, A. A., 
Stickstoffoxydgewinnung 258 

—-, Naville, A. A., u. Guye, P. A., 
Salpetersäureerzeugung 429, 524, 


669 l 

—, P. A., Guye, C. E., u. Naville, 
Ar A, Salpetersäureerzeugung 
429, 524, 669 


Haber, F., und Koenig, A., Sal- 
petersäureerzeugung 6o, 379 

Hagen, Sammler 119 

Hall, Aluminiumoxyderzeugung 183 

Hammarstrom, Elektrode 153 

Hannay und Wilson, Bleifarbe 183 

d’Hanens, P. G. M. G., und Gail- 
lard, A. E. L. L., Sammler 764 

Hansmann & Co., Formaldehyd- 
darstellung 763 

Hardingham, Zinkgewinnung 183 

Harris, J. T., Trinkwasserreini- 
gung 766 


Harrison, A. W., Galvanotechnik, 


Apparate 224 
— und Dormann, 
bindungen 89 
Hartenstein, H. L., Calciumcarbid- 
erzeugung 26, 59, 88, 120, 153 
—, elektr. Ofen 61, 88, 153, 469 
—, — Schmelzofen 120 
v. Hasslinger, Chloraterzeugung 


Wolframver- 


184 
Hatfield, H. S., Voltameter 288 
Hausmann & Co., Luftverflüssigung 

720 
Hausmann, Metallabscheidung 60 
—, Metallbelag für Schiffe 118 
—, Rostschutzverfahren 183 
Häusser, F., Salpetersäuredarstel- 

lung 945 
Hay, H., und Tennent, B. E., 

Goldfällung 468 
Hazard-Flamand, flüssige Luft 119 
Heap, B., und The Chloride Elec- 

trical Storage Co. Ltd., Samm- 

ler, Isolierbrettchen 861 
— F., — —, Sammlerplatten 290 
Heath, F. P., Picard, H. F. K., 

und Sulmann, H. L., Metalli- 

sierung 224 
Heckman, J. C., Hochofenstaub- 

farbstoff 861 


Heil, A., Primärelement 429, 523, 
559 

Heine & Co., Nerolgewinnung 288 

Heinrich, W., Glühfäden 813 

Heintz, K., Primärelement 910 

Heinz, N. L., Zinkgewinnung 467 

Helberger, elektr. Ofen 182 

—, H., G. m. b. H., elektrische 
Schmelzanlage QII 

—, Schmelztiegel für 
Schmelzung 289 

Helbig, Salpetersäure 183 

Helfenstein, A., elektr. Ofen 910, 
QII 

Hellsing, G. H., Schweielgewin- 
nung 341 

Henry, C., Farbstoffe 468 

Henschke, B., abziehbare Schich- 
ten 862 


elektrische 


Hepke, K., hygroskopische Salz- 


eındampfung 861 
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Herrenschmidt, Aluminiumherstel- 
lung 60, 120, 182 

—, Antimonerzverarbeitung 612 

—, Borsäureverwendung 184 

‘—, Metalle und Metalloide 61 

—, H., elektr. Ofen 468 

—, Färben von Tonerde 90 

—, Natriumaluminaterzeugung 523 

Herrmann, E., & Co., Alkalisuper- 
oxyd 183 

—, W. Glühfäden 383 

-—, Primärbatterie 88 


Herstein, B., hornartige Masse 
764 
Hertkorn, J., Herstellung jod- 


haltiger Produkte 88 

Heskett, Zinkerz 182 

— und Moore, Eisen und Stahl 
153 

Hess, H. K., Kupfererz 118 

Higgins, Weibblechentzinnung 612 

Hilbert, H., Schwefelsäureanhydrid 
152 

Hindel, A., und Hoorickx, E, 
Silberspiegel 814 

Hiorth, Calciumcarbid- u. Ferro- 
Siliciumerzeugung 183 

—y Eisengewinnung 184 

—, elektr. Induktionsofen 120 

—, A.’ Eisendarstellung 258 

—, elektr. Induktionsoien 382, 862, 
946 

—, Natriumperoxyderzeugung 258 

“— und Söderberg, C. W., elektr. 
Induktionsofen 258 


Hirsch, ‘E. M. D., Metallhärtungs- 
verfahren 559 

—, F., und Friedrich & Co., Na- 
triumsulfitgewinnung 862 

Hirschfeld, K. L., und Neumann, 
L Wasserstoffsuperoxydstabi- 
lisierung 946 

Hirtz, Cowap, Nickel Co., und 
Mond, Kobaltverbindungen 612 

Hite, C. E., Primärbatterie 382 

Hocke, R., Glühfäden 181 

Hoering, P., und Baum, F., aro- 
matische Oxyverbindungen 289 

— — —, Oxaldehyde 257 

— — —, Oxyalkohol 257 

Hoffmann-La Roche, F., & Co. 
Cotarninsalze 117, 257 

— —, Guajacol-5-Sulfosäuredar- 
stellung 558 

— H. & Co, Guajacol-5-mono- 
sulfosäurecarbonat 813 

Hohmann, C., Gasbüretten 559 

Hohn, F., und Bloch, J., Dithio- 
saure 813 

Holden und Hookham, elektroi. 
Zähler 182 


Holleireund & Co., Glühfäden 379 

Hoimgren, T. A. F., Zinkgewin- 
nung 469 

Hölscher, H., Magnesiazement- 
herstellung gıı 

Hölter, W., Primärbatterie 382 

—, Primärelement 382 

Hommel und Metals Extraction 
Corporation, Erzverarbeitung 
612 

— —, Metallextraktionsapparat 
612 

— —, Zinkdestillationsofen 612 


und Metals Extraktion 
Zinkextraktions- 


Hommel 

Corporation, 
verfahren 612 

— und Sulmann, Zinkerz 61 

Honigmann, M., Gastrennung 429 

Hookham und Holden, elektrol. 
Zähler 182 

Hoorick, E., und Hindel, A., Sil- 
berspiegel 814 

Hopfelt, R.. Glühfäden 522, 764 

Hopkins, E. H., Zinkschmelzver- 
fahren 668, 720 


Hornblower, Galvanotechnik, Ap- 
parate IIQ 

Horowitz, A., und Weiss, N., Kon- 
densationsprodukte 341 

The Hoskins Co., elektr. Ofen 89 

Hoskins, W., Widerstandskörper 814 

Howard, Glühfäden 182 

Howell, Glühfäden 257 

Hubell und Fuller, Sammler 182 

Hubert, A., Ammoniumsulfophos- 
phaterzeugung 380 

Hughes, metallurgischer Ofen 611 

Hugot, Elektrostahlofen 612 

Huizer, H. D. P., Primärelement 


152 
Huldschinsky. O., Anodenfaller- 
höhung 181 


Hulin, I., und Soc. d’Electro- 
chimie, Natriumsuperoxyddar- 
stellung 720 

Hurford, Stickstofferzeugung aus 
Luft 89 

IHuward, E., Formaldehyd aus 
Paraformaldehyd 468 

Hyde, A. C., und Kaul, M., Glüh- 
taden 813 

Hydro-Elektrisk Kvaelstofaktiesel- 
skabet, Natriumnitritreinigung 


61 


Imbert, A. H., elektr. Ofen 258, 
383, 764 

—, elektr. Ofen 182 

---. Zinkerz 27 

—, Zinkgewinnung 182 

— Process Co., Zinkgewinnung 
223, 225 

—, G., und Konsortium für elek- 
trochemische Industrie, G. m. 
b. H., Chloressigester 288 

— —, Dihalogenvinyläther 910, 986 

— —, Monohalogenessigester 379, 
59 

— —, Monohalogenessigsäure 945 

— —, Oxyiettsäure 223, 470, 703 

— —, Oxychloriettsaure 523 

— —, Seifenpräparateherstellung 


v. Ischewski, W., elektr. Ofen 813 
Ising, H., u. Klute, F., Reaktions- 
türme 288 


Jacob, elektrol. 
182 


Jäger, C., Farbstoffe 288, 429 

Jaubert, G. F., Sauerstoffpräparat 
152 

—, beständige 
Salze 766 

—, Superoxyddarstellung 468 


? 


Acetaterzeugung 


sauerstoffhaltige 


Jeudi und Wydts, Primärelement 
119 

Joel, H. F., Primärelement 88 

Johnson (Badische Anilin- und 
Sodafabrik). Ammoniakdarstel- 


lung 257 

ae SR , Ammoniakerzeugung 
aus Titanverbindungen 182 

— — — — — ‚ Hydrosulfitdarstel- 


— — — — — , Titanstickstoffver- 
bindungen 182 

Johnston, H. S., Sammler 568, 909 

Jones. Erzbehandlung 612 

—, F. P., Stahlerzeugung 224 


The Jones-Julia Manufacturing Co., 


Gasgemischanalysierung 289 
Josephson und Londén, magnet. 
Scheider 6I 
Jouard, E., Eisenhärtung 764 
—, Zementierungsverfahren 613 


Jullien & Dessolle. elektrol. Kup- 
ferbleche 382 

Jumau, L., Kupfergewinnung 563. 
813 

Jungner, E. W., Gaselemient 61, 
382, 612, 910 

—, Primärelement 60, 61, 88 

—, Sammler 61 


Junquera, Metallextraktion 257 

—, Metallgewinnung 89 

Just, G., u. Mayer, M., Beryllium- 
gewinnung 223 


Kalb, L.. Dehydroindigo 986 

Kalle & Co., A.-G., Aldehyddar- 
stellung 341 

—, Aminobenzonitrildarstellung 
523 

—, aromatische Amine 429 

—, Farbstoffe 88, 118, 151, 223, 
763 

—, Indoxylcarbonsäure 118 

—, Methoxysalizylaldehyd 763 

—, Nitroverbindungen 379 

—, Thioindigo 223 

—, Thiosalizylsäure 59 

Kapeller. H., Alkoholgehaltbestim- 
mung 719 

Kathe, J.. plastische Massen aus 
Kasein 909 

Kauffmann, O.. Natriumalaunher- 
stellung 908 


Kaufmann, B., Metallpapierherstel- 
lung 946 

Kaul. M., und Hyde, A. C., Glüh- 
faden 813 

Keil, Radioaktivität 119 

Keller. C. A.. elektr. Ofen ITQ. I34. 
183. 226. 257. 258. 289. 383, 560, 
813 i 

—, Legierungen 183 

—, leitender Boden für 
Öfen 28 

—, Metallgewinnung 183 

—, Stahlcarburierungsverfahren 
560 

Kellner. J.. Seifenabwässerverar- 
beitung 257 

Kemény. A., und Borgsanyı, L., 
Carbidmassenerzeugung 380 

McKenna, Glühfäden 611 


elektr. 
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Keppeler, G., und Spangenberg. 
A., Tonbehandlung 669 

Kettler, G., Salpetersaäureerzeugung 
61, 119, 224, 341, 383, 720 

— und PBrünler, Salpetersäureer- 
zeugung 59 

King, T. C., Erzsinterung 379 

Kinz, Blattgolddarstellung 612 

Kinzelberger & Co., Glyoxylsäure- 
darstellung 429 


Kirner und Norma Cie., Pyro- 
meter 612 

Kjellin, Zinkdarstellung 61 

—, F. A., elektr. Induktionsofen 


226 

—, — Widerstandsofen 814, QII 

Klopfer, F. A. V., Arsen-Eiweib- 
verbindung 813 

—, Fluor-Eiweißverbindung 908 

Klüger, D., und Senn, H., poröses 
Material 563 

Klute, F., u. Ising, H., Reaktions- 
türme 288 


Knappich, J., autogene Schweißung 
720 

—, Schweißbrenner 763 

—, Schweißverfahren 224 


Kneffel, C., Wachnitz, R., und 
Winterbauer, M., Eisenlegie- 
rungen 29I 

Knoll & Co., Abführmittel 611. 986 

—, Kondensationsprodukte 764 

—, Zelluloseesterdarstellung 118 

Knorr, H., und Vogtherr, M., 
Bleichflüssigkeit 151 

Knowles, elektr. Ofen 612 

Koch, F., Camphendarstellung 117 

—, P., Thiozonide 813 


Kohler, Oberflächenbehandlung 
611 

Kohn, M., Mesityloxydherstellung 
223 


Kolemine. Heizvorrichtung 60 

Kölle und Elworthy, Ozonapparat 
27 

Köln-Müsener Bergwerks-Aktien- 
Verein, Spateisensteinreduk- 
tionsverfahren 765 

Kolumbus-Elektrizitäts-Ges., Gal- 
vanotechnik, Rohrreinigung 


120 

Kondakow, J., Bornyldarstellung 
813 

Koenig, A., und Haber, F., Sal- 
petersäureerzeugung 60, 379 

König, W., Naphtholnatriumdar- 
stellung 945 

Königswarter & Ebell, Alkalisuper- 
oxydpatrone 27 

Konsolidierte Alkaliwerke, A.-G., 
Chlormagnesiumentfernung 8:2 


Konsortium für elektrochemische 
Industrie, G. m. b. H. Dı- 
chloräthylendarstellung 908 

— , NMoagnetitelektroden 468 

-—, Tetrachloräthan 256 

-—, Wasserstofferzeugung 986 

-— und Imbert. G., Dihalogen- 
vinyläther 986 

Monohalogenessigester 
288, 379. 559 

— — —, Monohalogenessigsaure 
945 


132 


Konsortium für elektrochemische 
Industrie, G. m. b. H., Oxy- 
chlorfettsäuredarstellung 523 

— — —, Oxyfettsäuredarstellung 


223, 763 
— — —, Seifenpräparatherstellung 


Koepp, R., & Co., Formiatfabri- 
kation 288, 559 

Koppel, J., Rosenheim, A., und 
Meyer, R. J., Thoriumabschei- 


dung 812 

Koppers, Ammoniak aus Gasen 
153 

—, Ammoniunsulfatdarstellung 
119 


—, H., schwefelsaures Ammoniak 


429 

Koppke und Stolle, Herstellung 
löslicher Stärke 470 

Korn, A., Selenzelle 523 

Kossuth, H., Ätzalkaligewinnung 
429 

—, Bromgewinnung 429 

Kötz, A., Ketone 813 

—, Ketoncarbonsäureester 813 

Krannichfeldt, J., und Schmidt, H., 
Galvanotechnik, Verfahren 468 

Kremensky, J., Glühfäden 720 

Krieger, F., Primärelement 152 

—, Pyrophore Legierungen 862 

Kritzler, Sammler 60 

Kroll und Saklatwalla, Glühfäden 
119, 523, 719 

Krupp, F., A.-G., Grusonwerk, 
magnet. Erzscheider 224, 468 

Kühne, Metalle und Metalloide 61 


Kumpfmiller, A., Suilfitzellulose- 
laugereinigung 909 

Kunheim & Co., Abkühlung heißer 
Gase 59 


—, Salpetersäureerzeugung 611 
—, Wasserstoffsuperoxyddarstel- 


lung 59 
Kuratorium der Georg und Fran- 
ziska Speyerschen Studien- 


stiftung, Diazophenylarsinsäure 


59 
Kuzel, Glühfäden 89, 153, 223, 225, 
291, 379, 380, 563, 612, 909, 946 
— und Pintsch, J., Glühfäden 60, 
118, 986 


Lachmann, L. S., el. Schweißung 
3 

Lacroix, F., Elektrolyse metalli- 
scher Lösungen 559 

Lafontaine, Metallextraktion 183 

—, L. M., elektrol. Kupfergewin: 
nung 383 

Lake, Sammtłer 182 

—, E., Wolf, S. B., Wolf, C., So- 
kal, E.. und Bloomfield, S., 
Sammler 226, 379 

de Laminiere, H.. und Soc. Ano- 
nyme des Accumulateurs de 
Laminière, Sammler 289 

van der Lande, J. C. L., Ölein- 
diekung 340 

lL.andenberger, D., 
28) 

Lang, A., Aluminiumfärben 291 

L.angbein-Pfanhauser-Werke, A.-G., 
Hlektrolyteisenerzeugung 719 

—, Galvanoplattierung 766 


Legierungen 
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Langbein - Pfanhauser-Werke, A.- 
G., Galvanotechnik, Apparate 


340, 382 

— und Daners, galvaniısierte 
Drähte 60 

Lange. McCleland und Alexander, 
elektrol. erzeugte Lösungen 
118 

Langlet, N. A., Phosphatautschließ- 
ung 224 


Lash, Eisenoxydreduktion 153 
Laurent, V. E., Kupfer-Zinkmine- 


ralien 380 

de Laval, C. G. P., Eisenerzeugung 
QIO 

Lebert, Roskothen und Wirth, 


Bleche galvanisch überziehen 


119 
Leclanche, M., Primärelement 224, 


3 

Lederer, A., Glühfäden 910 

—, L., Verhinderung des Brüchig- 
werdens v. Acetylzellulose 765 

Leduc, A., Molybdänitverarbeitung 
80 


3 
Lehmann, F. H. E., elektr. Steri- 
lisierung 765 
Lepetit. R., äthooxyphenylamino- 
methylschwefelsaure Salze 289 
Leroy, C., Moritz, R., u. Eycken, 
R.. Sauerstofferzeugung 289 
Lessing, A., Kohleelektrode 467 
I.evoz, T., elektr. Stahlofen 152 
Levy, Entzinnung und Entnicke- 
lung 182 
—, A., Galvanotechnik, 


Verfahren 559 
Oberflächen- 


—, Galvanotechnik, 
behandlung 289 

Lichtwerke. G.m.b.H., Glühfäden 88 

Liebreich, Rostschutzerzeugung 119 

Lifschütz, J., wasserbindende Koh- 
lenwasserstoffe 910 

Lindblad, A. R., Stalhane. O., und 
Grönwall, E. A. A., Eisenerz- 
reduzierung 467 

— — — —, elektr. Induktionsofen 
6I, 226, 429 

— — — —, — Ofen 4% 

— — — —, — Schmelzofen 258, 


allgem. 


— — — —, Transformatorofen 26 

Lindenbaum, E.. Moeser, L., und 
Naumann, A., Oxalsäure 256 

Little, H. E. R.. Sammler 382 
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Wo nichts anderes bemerkt ist, sind die Worte „Darstellung von“ zu ergänzen. 
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Chemische Fabrik auf 
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= Elberfeld. Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brüning, Höchst = Höchst. 
Industrie in Basel =G. f. ch. I. Basel. 
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Aminophenol, Anilin 59 

—, Schering 222, 763 

Aminophenylarsinsäure, Höchst 59 

Ammoniak, Badische 153, 291, 468 

—, Berlin-Anhalt’sche Maschinen- 
bau-A.-G. 181 

—, Dwunnachie 861, 946 

—, Effront 288, 382 

—, Feld 813 

—, Fillunger 340, 861 

—, Frerichs 224 

—, Garbin 183 


Gesellschaft für chemische 


Kalle & Co., A.-G., Biebrich a. Rh. = Biebrich. 


Ammoniak, Gesellschaft für Stick- 
stoffdünger 225 

—, Johnson 257 

‚ Koppers 429 

—, Serpek gıı 

—, Soc. Anon. de Récupération 
de Produits Chimiques „Pro- 
cédé Effront‘ 861 

— aus Gasen, Koppers 153 

— — Titanstickstoffverbindungen, 
Badische 61 

— — Titanverbindungen, Johnson 
182 


Ammoniakseife, Garelli, Barbe und 
de Paoli 289 

Ammoniaksoda, Finlay 908 

Ammoniakverbrennung, Griesheim 
183 


Ammoniumphosphat, Caro und 
Scheele 183, 289 
Amimoniumsulfat, Erlenbach 183, 


289 
—, Koppers 119 
—, Verarbeitung 719 


Ammoniumsulfophosphat, Hubert 


380 
Ammonsalze, Wagener 908 
Anilinnatrıium, Deutsche Gold- u. 


Sılber-Scheideanstalt vormals 
Rößler 524 
Anodenftall, Erhöhung, Huld- 
schinsky 181 
Anthracenfarbstoffe, Badische 118 


—, Elberfeld 118 

Anthrachinon, Chem. Fabr. Grünau 
813 

—, Halogenderivate, Elberfeld 60 

Anthrachinonderivate, Elberfeld 
257, 34I, 559 

—, stickstoffhaltige, Badische 945 

Anthrachinonreihe, Rhodanide der, 
Elberfeld 60 

—, schwefelhaltige Körper der, 
Elberfeld 945 

Anthranilodiessigsäure, 
946 

Anthrapyrinıidon, Höchst 60 

Antimon, Chatillon 89 

Antimonerze, Verarbeitung, 
met 862 

—, —, Herrenschmidt 612 

Antimonkalziumlaktat, Schuster u. 
Wilhelmy 908 

Apparat, elektrolytischer, Borgnet 
119 

Arabinsäure, Erhardt 523 
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Badische 


Ger- 
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Aromatische Verbindungen, Oxy- 
dation von, Fritsche Co. und 
Verona Chemical Co. 152 

Aromine, Biebrich 429 

Arylsulfoxyessigcarbonsäure, 
Höchst 946 

Arsen, Barton und MecGhie 153, 
813, 946 

Arseneiweißverbindung. 
813 

Arsenphenole, Höchst 88 

Arsenothioglykolsäure, Höchst 909 

ÄArsenweinsäure, Sorger 223 

Arsinsäure, Wolff 719 

Arsinosalizylsäure, Adler 813 

Autogenschneiden, Griesheim 341 


Azetylzelluloselösungen, Fürst Gui- 
do Donnersmarcksche Kunst- 
seiden- und Acetatwerke 560 

Azınfarbstoffe, Elberfeld 118, 289 

Azofarbstoffe, Anilin 523 

Azoxy- und Azobenzol, Elberfeld 


Klopfer 


429 
— — —, Höchst 908 


no e 


Bariumcarbonat, Pernot und De- 
camps & 

Barıumcyanid, Badische 291 

Barıiumoxyd, Battistoni u. Rotelli 
468 

—, Schulze 291 

Bariumsalze, Caffın 28 

Bariumsulfat, Maistre 862 

Benzanthronderivate, Badische 26 

Benzoesäure, Sachse 908 

Benzolkohlenwasserstoffe, Badische 
467 

Beryllium, Just und Mayer 223 

Bessemerei, Eisenhütten - Aktien- 
Verein Düdelingen 429, 563, 
QII 

Bessemergase, Bronn 909 

Bessemer-Prozeß, Messier 119 

Bicarbonat, Peniakoff 560 

—, LeblancprozeB, Verein chem. 
Fabriken 382 i 

Blattgold, Kinz 612 


Bleche galvanisch überzichen, 
Lebert, Roskothen und Wirth 
119 


Blei, Arsenik und Antimon, Reini- 
gung, Usine de Désargentation 
668 

Blei- und Antimonerz, Schmelzen 
von, Cöte und Pierron 89 

Bleifarbe, Hannay und Wilson 183 

Bleikanımerverfahren, Gautier 153 

—, Moritz 224 

—, Le Nitrogène soc. anon. 612 

Bleioxyd, Barton 559 

Bleisuperoxyanode, Ferchland 88, 


151 
Bleichapparat, Dassonville 28 
Bleichflüssigkeit, Vogtherr und 
Knorr ı5I 


Bleichverfahren, Wolffenstein 117 

Boratglas, Ackermann 559 

Borcarbid, Tucker 88, 182 

Borneol, Schering 719 

— , Schmitz 611 

Borneolbromisovaleriansäureester, 
Schering 26 

Bornyle, Kondakow 813 


Bornyloxalat, Schering 222 

Borsäure Verwendung, Herren- 
schmidt 184 

Brom, Kossuth 429 

Bromreinigung, Deutsche Solvay- 
Werke 59 

Bromisovaleriansäureester, Byck 
763 

—, Lüdy & Co. 223 


Calcium, Virginia Laboratory Co. 
Manhattan 813 

Calciumacetatlösung, Meyer 813 

Calciunmcarbid, Hartenstein 26, 59, 
88, 120, 153 

—, Petersson 62, IIQ 

— und Ferrosilicium, Hiorth 183 

Calciumeyanamid -Verarbeitung, s. 
auch Cyanamiıd, d’Ercole 184 

— und Nitrid, Bartoli 183 

Calciumnitrophosphatdünger, Le 
Nitrogene Soc. Anon. 720 

Calcinmphosphate, Bardy 380 

Calciumsilicid, Merck 861 

Camphen, Anilin 59, 88 

—, Basler 611 

—, Koch 117 

‚ Roesler 26 

—, Weizmann u. Clayton Anilin 
Co. 59 

—, Wendt ı8ı 

Carbid, s. auch Calciumcarbid, Erl- 
wein und Engelhardt 88 

—, borreiches, Tucker 88 

—, Mahlen von, Cyanamid-Gesell- 
schaft m. b. H. 429 

Carbidmassen, Kemény und Berg- 
sányi 380 

Carbid und Cyanamid, Catani 226 

Carbonsäuren, aromatische, Ba- 
dische 523 

Cellulose, Heden 559 

Chaulmugraöl, Verarbeitung von, 
Elberfeld 908 

Chininderivate, 
Schwarz 813 

Chlor, Abscheidung von, Gold- 
schmidt 289 

— — aus Gasgemischen, Gold- 
schmidt 60 


Chloralkalielektrolyse, Diaphrag- 
menverfahren, Billiter 62, 119, 
183, 224, 563, QII 

— —, Ferchland 183 


Valentiner und 


— —, Marie 668 

—, Quecksilberverfahren, Rink 6r, 
763 

— —, Soc. Anon. Elettrica ed 


Elettrochimica del Caffaro 183 
Chlorat, von Hasslinger 184 
—, Reinigung von, Gartennieister 
152, 720 
Chlor- und Bromanthrachinonsul- 
fosäaure, Badische 908 
Chlorbenzaldehyd, Höchst 15r 
Chlorbenzylalkohol, Höchst 861 
Chloressigester, Imbert und Kon- 
sortium für elektrochemische 
Industrie 288 
Chlorgas. Anreicherung von, Gold- 
schmidt 612 
Chlorierungsverfahren, Düring 429 
Chlorkalk, Griesheim 27 
Chlorkalklösungen, Griesheim 120 


Chlormagnesiun, Entfernung von, 
Konsolidierte Alkaliwerke, A.- 
G., 812 

Chlortoluole. Geigy 429 

Chlorzink, Carrara 182 

Chrom, Salzer 183 

—, Viel 60 

Chronate, Gibbs 257 

—, National Electrolytic Co. 28 

Chromniederschläge, Salzer 524 

Chromsäure, Regenerierung, Che- 
mische Fabrik Buckau 910 

Cotarnin, chlorsaures Hoffmann- 
La Roche & Co. 257 

Cotarninsalze, Hoffmann-La 
Roche & Co. 117 

Cyanamid, s. auch Calciumcyana- 
ınid, Bredig u. Fränkel 61 

—, Pollaccı 183 

—, Verarbeitung von, Pollacci 429 

— und Cyanid, Badische 61 

Cyanid, Bredig und Fränkel 61 

— usw. aus Carbiden, Bredig u. 
Fränkel 153 

—, Cyanamide, Nitride, Bredig u. 
Fränkel 183 

—, Caro 559 

—, Cyanid-Ges. m. b. H. 613 

—, Soc. generale per la Ciana- 
mide 153 

Cyanidprozeb, Birkbeck 183 

Cyanidverarbeitung, Cyanid - Ges. 
m. b. H. 183 

Cyanid u. Cyanamid, Badische 153 

Cyankalium, Tcherniak 720 

Cyanverbindungen,. Umwandlung 
ın Nitrate, Dieffenbach und 
Moldenhauer 61 

Cyanwasserstoff, Beindl 908 

Cyansäure, Abscheidung v., Percy 
und Byronn 119 

—, Überführung in nitrose Gase, 
Dieffenbach und Moldenhauer 
119 


Dehydroindigo, Kalb 986 
Destillierverfahren, Brücke 288 
—, Flaschen, Paalen 429 
Dewar’sches Geiäß, Thermos-Ges. 
m. b. H. 559 
Diaminonaphthalinsulfosäure, EI- 
berfeld 908 
Diaminopyrimidinderivate, Elber- 
feld 88 
Dianthrachinonimide, Höchst 908 
Dianthrachinonoxyde, Höchst 909 
Dianthrachinonyle, Badische 813 
Diazophenylarsinsäure, Kurato- 
rium der Georg und Franziska 
Speyerschen Studienstiftung 59 
Diazoverbindungen der Amino- 
phenole usw., Elberfeld 88 
Dibrombehensäure, Elberfeld 813 
Dibromphenilglycincarbonsäure, 
Anilin 909 
Dichloraethoxyaethylen, Imbert 910 
Dichloracthylen, Konsortium für 
elektrochemische Industrie 908 
Dichloressigsäure, Tompkins und 
Clayton Aniline Co. 182 
Dicköl, Schmitz 814 
Dihalogenvinylaether, Imbert und 
Konsortium für elektroche- 
mische Industrie 986 
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Diketodihydrothionaphten, Badi- 
sche 812 

Dioxyphenylaethanolamine, Höchst 
289 


Diphenylnaphthylmethanfarbstoffe, 
Elberfeld 88 

Disazoiarbstoffe, 

—, Jäger 288 

Dithiosäuren, Bloch u. Höhn 813 

Dolomit, Verarbeitung von, Soc. 
Minière de l'Hérault 380 

Drähte galvanisieren, Langbein- 
Pfanhauser -Werke u. Daners 
60 


Biebrich 88 


—, Schutzschichten, Spezialfabrik 
für Aluminiumspulen und -Lei- 
tungen 862 


Düngemittel, Caro u. Scheele 291 

—, Norsk Hydro-Elektrisk Kvael- 
stofaktieselskab 291, 382 

—, Riiber 613 

—, künstliche, Schüler 720 


Edelmetallextraktion, Crosse 132 
Edelmetall aus Metallstaub, Mon- 
don 27 


Eisen, Elektrostahl G.m.b. H. 291 

—, Hiorth 184, 258 

—, de Laval 910 

—, Pritchard u. United Alcali Co. 
257 

—, Thiel 710 

—, Wikström 763 

—, Abscheidung von, Simpson u. 
Oviatt 468 

—, Desoxydieren und Kohlen von, 
Elektrostahl G. m. b. H. 119 

—, Entkarburieren, Rübel 524 

—, FluB- von, Hoesch 910 

—, Herabminderung des Kohlen- 
stoffgehaltes von, Schiessl 763 

—, kolloidales, Ascoli 290 


- 


Eisenerz, Aktiebolaget Elektro- 
metall 258 

—, Anreicherung von, Ruthen- 
berg 468 


—, Reduktion von, Boult 719 

— — —, Grönwall, Lindblad und 
Stalhane 467 

—— —, Simpson und Oviatt gıı 

—, Verarbeitung von, Boult 612 

— — —, Simpson und Oviatt 468 

Eisenerzbriketts, Dünkelberg gıı 

Eisengub, Desoxydieren von, 
Griesheim 341 

—, Entkohlung von, Rübel 719 

Eisenlegierungen. Winterbauer, 
Kneffel u. Wachwitz 291 

Eisenoxyde, Reduktion von, Lash 
153 

Eisenraffinierung, elektr., Gredt 
226 

Eisensalze, Sorger 522 

Eisen und Stahl, Behandlung von, 
McCarty 89 

—, Zementieren von, 
& Co. 910 

Elektrizität, Braun 257 

—, Siemens & Halske 862 

Elektrizitätszähler, elektrol., Mier 
y Miura 862 

— —, Reason Manufacturing Co. 
Ltd. 763 

Elektrode, Cornara 183 


Arnıstrong 


Elektrode, Hammarstrom 153 
— für Chloralkalielektrolyse, 
Griesheim 119 
Chloraterzeugung, 
& Halske 183 
—, Fassung, Soc. 

Elektrodes 560 
—, Herstellung von, aus geschmol- 
zenem Eisenoxyd, Griesheim 


Siemens 


Frangaise des 


940 

Elektrolyse metallischer Lösungen, 
Lacroix 559 

Elektrolyseur, Gibbs 118 

—, Usine Genevoise de Degrois- 
sissage d'or 119 

—, Borgnet 153 

—, Gibbs 182 

Elektrolyteisen, Langbein - Pian- 
hauser-Werke 719 

Elektrostahl-Ofen, Hugot 612 

—, Verfahren, Elektrostahl G. m. 
b. H. 720 

— —, Perry 612 

Emulsionen, van der Ploeg 910 

Entfarbungsmasse, Badische 668 

Entfettungsbad, Dellmann 88 

Entmanganung v. Wasser, Gans 468 

Entnickelung, Levy 182 

Entwicklerfarbstoffe, Höchst 257 

Entzinnung, Brandenburg 60, 184 

—, Levy 182 

—, London Electron Works Co. 
und de Backs 119 

—, Nodon 289, 383 

—, Perino 559 

—, von Schultz 61 

—, von Schütz 119, 224 

Erdalkalisalze, Hydroxylamindisul- 
fosaure, Raschig 945 

Erdströme, Schutzvorrichtung, 
Geppert 522 

Erzanreicherung, Elmore und El- 
more 182 

—, Norris 719 

Erze, Auslaugen von, Gillies 559 

—, Behandlung von, Birkeland 182 

—, — —, Dennis 27 

—, — —, Jones 612 

— , Brikettieren, 
Ziegler 90 

—, —, Savelsberg 429 

—, mulmigen, Peniakoff 611 

—, Entschwefeln, Bennitt 813 

—, Erhitzen, Peat 119 

‚ Extrahieren, Sebillot 

Mauclaire 257 

—, Konzentrator, 
Dallemagne 118 

—, Reduktion von, Petersson 559 

—,— — oxydischen, Petersson 118 

Erzrösten, Maschinenbauanstalt 
Humboldt 862 

Erzröstapparat, Bennitt 382 

Erzröstofen, Bennitt 382 

—, Oddo 289, 524 

—, Reczka 290 

—, Wocke 379 

Erzscheider, magnet., Kruppsche 
Grusonwerke 224, 468 

Erze, Sinterung von, King 379 

—, Verarbeitung von lithium- 
haltıgen, Wadmann 18r 

—, — — sulfidischen, Hommel & 
Metals Extraction Corporation 
612 


Fellner und 


und 


Dallemagne u. 
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Erze, Verschmelzen v. kupferhal- 
tigen, Sticht g9Io 

Fugenolderivate, Einhorn 182 

Explosionskraftmaschinen, Nernst 


Farblacke, Badische 379 

Farbstoffe, Anilin 559 

—, Anilisfarben- und Extrakt- 
fabriken vorm. J. R. Geigy 289 

—, Badische 379, 468 

—, Biebrich ı51 - 

—, Casella & Co. ı8ı 

—, Elberfeld 429, 468 

—, Garin und David 288 

—, G. f. ch. I. Basel 429 

Henry 468 

—, Höchst 288 

Jäger 429 

—, Sünder 152 

violetter, Basler chem. Fabrik 

118 

Ferrocyankalium, Petri 559 

Ferrosilicium, Baraduc-Müller 612 

—, Bertolus 28 


? 


—, Bertolus und Gros 380 


’ 


—, Elektrochem. Werke Bitterfeld 


763 
Fettsäuren, feste, Sabatier 89 
Fettsäureinsobornylester, Weiz- 
mann und Clayton Ahfiline Co. 
Ltd. ı51 
Firnisse, Genthe 814 
Fluor, Ges. f. Teerverwertung 288 
Fluoreiweißverbindung, Klopfer 


æ- “ w - - - ` 


-< w 


- . 


Fluorpräparate, Riviere 224 

Flüssigkeiten, Entwässern organi- 
scher, Elberfeld 559 

Formaldehyd, Hausmann & Co. 763 


—, Entwicklung von, Elberfeld 
559 

— aus Paraformaldehyd, Huwart 
468 

Formaldehydsulfoxylate, Radebeul 
763 

Formaldehydsulfoxylsäaure, Rade- 
beul 908 

Formiate, Elektrochem. Werke 
382 


—, Koepp & Co. 288, 559 

— und Oxalate, Dyes 611 

Füllkörper für Reaktionstürme, 
Niedenführ 908 


Gallocyaniıne, Farbwerke vorm. 
L. Durand Huguenin & Co. 88, 
152 

Galvanoplattierung, Soc. American 
Circular Loom Co. 153 

Galvanotechnik, allgem. Verfahren, 
Akt.-Ges. für elektrol. Ver- 
zınkung 291 

— — —, Baum 720 

— — —, Fabrik elektr. Zünder 
226, 668, 908 

— — —, Gibbs 612, 720 

mine Lévy 559 

— — —, Miele 257 

— — —, Rosenberg 612 

— — —, Schmidt u. Krannichfeldt 
468 

— — —, Soc. American Circular 
Loom Co. 89 
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Galvanotechnik, Apparate, Akt.- Gips, Verarbeitung v., Eastwick 182 Glühlampen, Thompson 182 

Ges. für elektrol. Verzinkung Glas-Schmelzofen, Severin 559 —, — —, Triquet 560 

QII Gleichrichter, Pinot 153 —, — —, Vereinigte Elektrizitäts- 
—, —, Barth 340 —, Rochefort 183 A.-G. 226 


—, —, Borgnet 563 

—, —, Columbus-Elektrizitäts-Ge- 
sellschaft 289, 341 

—, —, Cowper-Coles 182 

—, —, Harrison 224 

—, —, Hornblawer 119 

—, Langbein-Pfanhauserwerke, 

A.-G. 340, 382 

—, —, Lutz 257 

—, —, Meaker Co. 560 


—, —, American Circular Loom 
Ltd. 814 

—, Druckformen, Cowper - Coles 
151 


—, Entfettung, Schlick 119 

—, — von Metallflächen, Barth 120 

—, Metallisierung, Marino und 
Richardson 719, 720 

—, Metallniederschläge, 
153 

—, —, Cowper-Coles 257 

— , Niederschläge, Erzeugung von 
glänzenden, Trunkhahın und 
Neurath 379 

—, Oberflächenbehandlung, Cum- 
berland 257 

—, —, Davis und Tearon 720 

—, —, Galvanostegie 719 

—, —, A. Levy 289 

‚ Phonographenplatten, 

und Devaux 539 

—, Reinigung von Rohren, Co- 
lumbus- Elektrizitäts - Gesellsch. 
120 

—, — -- Zinksulfatlösungen, Sic- 
mens & Halske 719 

— , Verzinkung, Marmel 299 

Garne, Schlichte für, Paechtner 59 

Gase, Abkühlung von, Badische 153 

—, — heißer, Kunheim & Co. 59 

Gasabsorption, Malmeudier und 
Stühler 429 

— und Kühlung, Niedenführ 60 

Gasanalysator, Arndt 986 

—, Breitbart 986 

—, von Feilitzsch 764 

Gaselement, Herrmann 88 

—, Jungner 61, 88, 3892, 612, 910 

—, Schleenbäcker 429 


Classen 


Führer 


Gasgemische analysieren, The 
Jones-Julia Manufacturing Co. 
259 


— —, Schlatter und Deutsch 288 


Gas, Herstellung eines brennbaren, 
Dingler 910 

—, Büretten, Hohmann 559 

—, chemische Umsetzungen zwi- 
schen, Scherbius 762 

—, Entstäubung von, Bart! 88 

—, — —, Schultheß oirr 

—, — —, Sepulchre 908 

—, Heizwert, Ott 764 

—, Pumpe, Schütze 763 

—, Reinigung von, Witter 559 

—, Trennung v., Honigmann 429 

Gay-Lussac, Petersen gıo 

Generator, thermochentischer, 
Basset 183 

Gerbstoftextraktion, Entiärbung v., 
Badische 38 


Glühlampen, Glühfäden für, A.-G. 


„Rigi“ 291 

—, — —, Allgem. Elektrizitäts-Ges. 
119, 152, 9IO 

-—, — —, Azarola 814 

—, — —, Bergmann-Elektrizitäts- 
werke, A.-G. 89, 223, 813, QII 

—, — —, British Thomson - Hou- 
ston Co. 182, 257, 611, 612 

—, — —, Canello 224 

—, — —, Comp. française pour 


l Exploitation des Procedes 
Thomson-Houston 862 

—, — —, Coolidge 612, 719 

—, — —, Deutsche Elcktro-Spar- 
licht-Ges. 909 

; Gasglühlicht-A.-G., 
Auergesellschaft 27, 290 

—, — —, Efrein 524 

—, — —, Elektrische Dauerglüh- 
lampen 720 

—, — —, Felten & Guilleaume- 
Lahmeyerwerke, A.-G. 813 

—, — —, Grossens Pope & Co. 


151 

—, — —, Grand 560, 862 

—, — —, Heinrich 813 

—, — —, Herrmann 383 

—, — —, Höcke ı8ı 

—, — —, Hollefreund 379 

—, — —, Hopfelt 522 

—, — —, Howard 182 

—, — —, Howell 257 

—, — —, Kaul und Hyde 813 

—, — —, McKenna 611 

—, — —, Kremensky 720 

—, — —, Kroll und Saklatwalla 
119, 719 

—, — —, Kuzel 89, 153, 223, 225, 


291, 379, 380, 563, 612, 909, 946 
„= —, — und Pintsch 60, 118 


—, — —, Lederer 910 

—, — —, Lichtwerke 88 

—, — —, Lutz 0986 

a Su Lux 379, 668 

—, — —, Michaud und Delasson 
613 

—, — —, Parker Clark Electric 
222 

—, — —, Pauli 467 

—, — —, Pintsch und Kuzel 986 

—, — —, Planchon 28, 119, 182, 
226, 289 

—, — —, Prigge 559 

—, — —, Rittersburg und Rubert 
224 


a Ge Roß 469 
— —, Ruhstrat 814 
—, — —, Schäffer 183, 222 
—, — —, Scharf 813 

, — —, Siemens & Halske 60, 
118, 1I9, 153, 288, 289, 291, 380, 
382, 467, 522, 523, 563, 612, 669, 


802, 946 

—, — —, Soc. française d’Incan- 
descence par le Gaz 224, 280, 
291, 34I 

—, — —, Soc. Anon. des Per- 


fectionnements aux Lampes 
électriques à hlaments métal- 
liques 226 


—, — —, Vereinigte Glühlampen- 
und Elektrizitäts-A.-G. 225, 


226 

—, — —, Vereinigte Glühlampen- 
fabrıken 382 

Zu Ds Weiß 945 


—, — —, Wertheim 862 
-—, — —, Westinghouse Metal Fi- 
lament Lamp Co. 119, 612, 813, 


909 
—, — —, Wolframlampen - A. -G. 
61, 89, 288, 613. 719 


Glyoxylsäure, Kinzlberger & Co. 
429 l 
Glyzerinphosphate, Les Etablisse- 


ments Poulenc Freres 223 

Gold, Riedel 257 

— aus Cyanidlösungen, Strange, 
Pinn und Matthews 182 

Goldextraktion von Erzen, Sebillot 
und Mauclaire 612 

Goldfällung, Hay und Tennant 468 

—, von Wilde 224 

Goldscheidung, Norddeutsche Affi- 
nerie, A.-G. 152 

—, elektrol., Norddeutsche Affi- 
nerie, A.-G. 668 

Goldsol, Les Etablissements Pou- 
lenc Frères 88 

Guajacolmonosulfosäurecarbonat, 
Hoffmann-La Roche & Co. 813 

Gujacolsuliosäure, Hoffmann - La 
Roche & Co. 558 

Guanidin, Ulpiani 288 


Halogenalkyloxycarbonsäure, Ra- 
debeul 763 
Halogenanthrachinon, Badische 812 
Harnstoffderivate, Höchst 719 
Härtebestimmung, Grosch, Schi- 
munek & Co. 184. 704 
Härten metallischer Oberflächen, 
Cowper-Coles 182 
Hartgummi, Wildermann 153, 909 


Härtungsverfahren für Metalle, 
Hirsch 559 
IHeizapparate, Widerstand für, 


Chem. - elektr. Fabrik , Pro- 
metheus“, G. m. b. H. 341 

Heizvorrichtung, Kolemine 60 

Hochofenschlacke, Behandlung v., 
Bamber 763 

HIochofenstaub, Farbstoffe, Heck- 
mann 861 

Holzzellstoff, Clark 764 

Hornabfälle, Verarbeitung von, 
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Text. — Preis ı Mk. 


ETG IA erlin 
ra 


Die elektrolytische 
Rafüination des Kupfers. 


Von 


Titus Ulke, M. E., 


Konsultierender Elektrochemiker, "Mitglied 
der Amer. El. Chem. Soc. und Amer. Inst. 
Min. Engineers, 


Ins Deutsche übertragen 
von 
Viktor Engelhardt, 
Ober -Ingenieur und Chefchemiker 


der Siemens & Halske- A.-G., Wien. 


Mit 86 Figuren und 23 Tabellen | VERLANGEN SIE PROBEHEFT BERLIN W. 50/I. 
im Text. — Preis 8 Mk. | 
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Titansäure, technisch und chemisch rein, 
Kasein, klarlöslich, vielfach benutzt von Glühlampenfabriken. 


Chemische Fabrik Güstrow, Dr. Hilrinenaus & Dr. Heilmann, 


Güstrow i. M. 


Hartmann & Braun A.-G. Frankturt a. M. 


Spezinltabrik Elektrischer Messinstrumente für jeden Zweck. 
= Rompensationsapparat 


Rlektroanalytische 
Schnellmethoden 


nach Dr. A. Fischer 


zur Messung und Kontrolle der 
Elektrodenpotentiale während der 
oo Elektrolyse. oo 


—> Hilfselektrode. 


—> Kathode. 


— u Kataloge stehen zur Verfügung. 


Tr (Siehe Sammlung Dr. Margosches, „Die 
TE chemische Analyse‘, IV./V. Bd.: Elektro- 

analytische Schnellmethoden von Dr.-Ing. 

A.Fischer. Verlag von Ferd. Enke. 1908.) 


Physiko-elektrochemische } 
Apparate und Messinstru- $ 
mente :::: Neue Apparate | 
für Elektroanalyse 
liefert in exakter Ausführung 


IRT? KÖRJER FABRIK PHYSIKO: 


UNIVERSITÄTS-MECHANIKER "o. SK Pen ac 
IEIPZINR CHEM APPARATE 


Kataloge auf Verlangen frei. 
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Original Lambrecht’s Normal- 


Quecksilberbarometer 


zu Preisen von 55 Mk. an ist das 

einzige bis auf !/,,, mm genau 

zeigende Barometer, das in völlig 

gebrauchsfähigem Zustande per 

Bahn und Schiff unter Garantie 

der guten Ueberkunft versandt 
werden kann. 


Man fordere Gratis- Drucksache Nr. 428. 


Wilh. Lambrecht, 


Göttingen. 
(Georgia Augusta.) Gegr. 1859. 


Inhaber des Ordens für Kunst und 
Wissenschaft, der Grossen Gold. 
und verschiedener anderer Staats- 
medaillen. Ehrendiplom, Goldene 
Fortschritts- Medaille Wien. 


Generalvertrieb für die Schweiz, 


Italien und die österreich. Alpen- 
länder durch: 


C. A. Ulbrich & Co., A.-G., Zürich. 


RENT ED Era a 
Das D. R. P. Nr. 169293, 
Vorrichtung zur Elektrolyse 
von Salzen unter Verwendung 
einer flüssigen Metallkathode, 


ist zu verkaufen, auch werden event. 
Lizenzen vergeben. Nähere Auskunft 
erteilt Patentanwalt Dr. R. Worms, 
Berlin SW., Neuenburger Strasse 42. 
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Rheostate, 


Schalttafeln, Elektrische Oefen, 
Widerstands - Messapparate 


zum Gebrauch in chemischen und physi- 
kalischen Laboratorien. 


Elektrizitäts- Gesellschaft 
Gebr. Ruhstrat, 


Neue Liste 16 erschienen, — 


Edison 


Akkumulatoren sind 
die leistungsfähigsten, be- 
triebssichersten Sekundär- 
batterien für alle trans- 
portablen und stationären 
Zwecke Edisonzellen 
für Elektromobil- u. Boots- 
betrieb, für Beleuchtungs- 
anlagen. Kleinakkumu- 
latoren für Handlampen, 
medizin. Zwecke, Zünd- 
batterien. — Mess- 
batterien für Labora- 
torien. 


3 Deutsche Edison- 
” Akkumulatoren- Co. 
| G. m. b. H. 


Berlin N, 
Drontheimer Strasse 35/38. 


Preislisten auf Wunsch. 


Wulihr... 


|) {N 


Garantiert höchste Lebensdauer. 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 
Deutsches Patentrecht für Chemiker. 


Von 
Dr. Julius Ephraim, Chemiker und Patentanwalt, Berlin. 


Preis 18 Mk. 


Brüssel 1888: - Dansétdor 
i edaille u. 

Chicago 1893: u 3 3 Kgl Preuss. 
Höchste Staats- 

Auszeichnung. Platin-Affinerie und Schmelze., medaille. 


Fabrikation von Platinapparuten jeder Art: 


Platintiegel von höchster Widerstandsfähigkeit. 


Platin- u. Platiniridiumfolien. Drähte u. Netze Í. Elektrolyse, 


Platinchlorid, Kaliumplatinchlorür, 


Apparate und Geräte jeder Art aus Feinsilber. 


Pyrometer aus Platin und Platinrhodium bis 1600 ° 
mit Prüfungsschein der Phys.- Techn. Reichsanstalt. 
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on 
Leipzig 9. 


Präzisions- 
Kontroll-ı.Montage- 
Instrumente 


für Gleich- u. Wechselstrom. 


Vereinigtes Volt- und Amperemeter 2 d dk für Gleichstrom. 
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7. " f. 
, Platin-Elektroden 

f 
á für den elektrochemischen Grossbetrieb.% 
L. ERNEST ; Z 
> Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin ; 
/ oder Platiniridiumlegierung. 7 
Z. Z 
5 ——— Platindraht und Platingewebe. 5 
4 Fabrikation sämtlicher Platin -Utensilien. 
Pa / 
; W. C. Heraeus, G. m. b. H.,! 
; Hanau. f 
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Lansbein-Pfanhauser- Werke, " Antiengeselschaft, Leipzig-Sellerhausen. 


Abteilung Maschinenbau. 
Spezialfabrikation für Niederspannungsdynamos, Motor- 
generatoren, rotierende Umformer bis zu 25 KW, 
Elektromotoren für Gleich-, Wechsel- und Drehstrom 
bis zu 5soP,S., Schleif- und Poliermotoren, Elektrische 
Bohrmaschinen, Anlasser, Regulatoren, Messinstrumente, 


Höchster Nutzeffekt. a Solide Arbeit. ao Billige Preise, 


Abteilung Elektrochemie. 


Lieferung von kompletten galvanischen 
Anlagen. 


lingen, Mailand, Utrecht, Brüssel, Zürich, Birmingham, Nürnberg. 


19091 


‚Zeitschr. f. Elektrochemie 


kaufen y -Siemens, Buchhandl., 
Berlin 0,2, Kl . Präsidentenstrasse 4 


Verlag von Wilhelm Knapp | 
in Halle a.S. 


Elektro-Metallureie 
des Nickels, 


Von 
Dr. W. Borchers, 


o. Professor und Vorstand des Laboratoriums 


- für Metallbüttenwesen und Elektrometallurgie 


an der Königl. Techn. Hochschule zu Aachen, 


Mit Abbildungen. — Preis 1,50Mk. 


Cyanidprozesse 


-zur Goldgewinnung. 


Nach einschlägigen Quellen bearbeitet 


von 
Manuel von Uslar, 
dipl. Hütteningenienr, 
unter Mitwirkung von 


Dr. Georg Erlwein, 


Vorstand der elektrochemischen Abteilung 
der Siemens & Halske- A.-G., Berlin. 


Mit 30 Figuren und 13 Tabellen im 
Text und EINE — Preis 4 Mk. 


Michael Faradays 


t 


Leben und Wirken. 


Von 
Silvanus P. Thompson, D.Se.F.R.S., 


Principal of and Professor of Physics in the 


City and Guilds of London Technical College, 


Finsbury. 
Autorisierte Uebersetzung 
von, 

Agathe Schütte 
und 
Dr. Heinrich Danneel. 


Mit einem Porträt 
und 22 eh — Preis 8 Mk. 


Studentisches 
Arbeitsamt 


der Wildenschaft der Technischen 


Bochschule zu Berlin-&barlottenburg. | 
von | 
Studierenden aller Fachrichtungen | 


Unentgeltlicher Nachweis 


zur Anfertigung von technischen, 
literarischen u. 
während der Ferien sowohl 
während des Semesters. 


_ ZEITSCHRIFT FÜR ELERTROCHEMIE. En - 


ähnlichen Arbeiten | 
wie | 


Autogen ER RET 
für. chemische und physikalische Laboratorien N i 
fabriziert 


Christian Haefner, Bayreuth, ] 


ständiger Lieferant des Laboratoriums für physikalische 
und Elektrochemie der Techn. Hochschule in Karlsruhe. 


3 NHIRILUMSLIPERUAYVD 


Elektro-Chem. Fabrik NATRIUM 
s=» G.m.b.H., FRANKFURT AM MAIN sa» 


METRLLISEHEN NATRIUM 


Leipziger Glasinstrumentenfabrik 


Robert Goetze, Leipzig, Härtelstr. 4. 
Eigene Filiale in Hane a. S., Bergstr. 6. 
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BP 


"Werkstätten für physiko - chemische Apparate, 
Sämtliche glastechnische und feinmechanische Apparate. 


Neu! Stoltzenbergkühler mit grösster Kühlwirkung bei geringster Grösse. 
Man verlange Liste B. 
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Unsere Urmühlen haben sich 
in dr Chemischen industrie 
| glänzend bewährt, 
wei ohne Siebe, 
staublos, gasdicht, 
explosionssicher. 


Maschinenfabrik, 
Hartguss- und Eisengiesserei 
Hildesheim. 


Bleirohr und Walzblei 


‚ aus feinstem P& doppelt raffiniertem Weich- und Hartblei 
für die chemische Industrie. 
9 


bleidraht ** "Durchmesser QD 
Bleischlangen, N 
Bleiapparate, > 5 Zinkpole, 


ud kKupferpole, 
ZNSS oS Bleiplomben, 
bleilötarbeiten, 

hegossene bleiarmaturen. 


oop 


Grösste Fabrik 
dieser Branche in Deutschland. 


finnrohr. 
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